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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier la possibilité d’élimination des polluants organiques
contenus dans les eaux usées tels que les colorants a I’image du Vert Bromocrésol (VB) en
utilisant les gousses de feves (Vicia faba L.) vertes comme biosorbant. Une étude
d’optimisation de la biosorption en utilisant le plan d’expériences factoriel complet a été
précédée. Celle-ci a montré que la concentration initiale (Co) (effet = + 3,923) les
interactions « pH-température-temps » (effet = -3,798), « pH - température-temps — dose »
(effet= -2,936) et « pH- température-dose » (effet = -2,822) sont les parameétres ayant les
effets les plus significatifs sur la capacité de biosorption. Ce qui a permis de donner, par
conséquent, I’équation suivante du modele mathématique : « R (%) = 60,903 + 3,923 x Co—
0,150 xD—-3,798 x pH x Txt—2,822 xpHx TxD-0,193 Tx Cox D—-2,936 x pH x T
x t x D ». Le modéle pseudo-second-ordre est le modeéle le plus adéquat a décrire la cinétique
de biosorption du I’isotherme de Langmuir semble le plus adéquat a décrire les données
expérimentales de la biosorption a 1’équilibre. Dans cette étude, il a ét¢ montré qu’il est
possible d’utiliser les gousses de féves (Vicia faba L.) vertes comme biosorbant servant a
I’¢limination du VB contenu dans les eaux usées. Ceci est interprété par la capacité de
biosorption élevée inhérente a cette biomasse qui dépasse les 80 % dans les conditions de
I’expérience.

Mots clés : adsorption, biosorption, vert Bromocrésol, feves, modélisation, isotherme,

optimisation, plan d’expériences.



Abstract :

The aim of this work is to study the possibility of eliminating organic pollutants contained
in wastewater such as dyes such as Green Bromocresol (VB) using green beans (Vicia faba L.)
as a biosorbent. An optimization study of biosorption using the complete factorial design plan
was preceded. This showed that the initial concentration (C0) (effect = +3.923) interactions
"pH-temperature-time" (effect = -3.798), "pH - temperature-time - dose" (effect = -2.936) and
"PH-temperature-dose™ (effect = -2,822) are the parameters with the most significant effects on
the biosorption capacity. This allowed to give, consequently, the following equation of the
mathematical model: « "R (%) = 60,903 + 3,923 x Co— 0,150 x D— 3,798 x pH x T x t — 2,822
xpHxTxD-0,193T x Cox D—-2,936 x pH x T x t x D » The pseudo-second-order model
is the most appropriate model to describe the biosorption kinetics of the Langmuir isotherm,
which seems the most appropriate to describe the experimental data of equilibrium biosorption.
In this study, it was shown that it is possible to use green bean pods (Vicia faba L.) as a
biosorbent for the removal of VB contained in wastewater. This is interpreted by the high
biosorption capacity inherent in this biomass which exceeds 80% under the conditions of the
experiment.
Key words: adsorption, biosorption, green Bromocresol, beans, modeling, isotherm,

optimization, experimental design.
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Introduction générale

La contamination des eaux par des polluants est d’origines diverses. On y trouve des
polluants de nature organique et inorganique dans lesquels les colorants constituent une part
tres considérable.

Les colorants, polluants des eaux, sont générés par différentes industries : textile,
agroalimentaire, pharmaceutique .....etc. Ils causent de sérieux problémes en raison de leur
stabilité et de leur faible biodégradabilité ce qui constitue d’énormes nuisances pour la santé
humaine et pour I’environnement. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces rejets avant qu’ils

soient déversés dans les réseaux d’assainissement.

L’élimination des colorants et des matiéres polluantes contenues dans les eaux usées a

fait I’objet de plusieurs études (BHATTI, 2017 ; Mohamed Nageeb Rashed, 2012).

De nombreuses méthodes sont proposées afin de dépolluer les eaux usées, on cite
principalement la coagulation, I’ultrafiltration, 1’osmose inverse, 1’adsorption sur charbon
actif et les traitements biologiques. Ces méthodes sont d’un cott élevé ce qui a obligé la
recherche de trouver d’autres méthodes concurrentes, telle que la biosorption. Celle-ci
apparait comme une méthode alternative tres intéressante aux procédés physico-chimiques
classiques, utilisant des matériaux déchets naturels d’origine biologique qui sont souvent peu

ou mal valorisés, a I’'image des gousses des feves (Vicia faba L).

En Algérie, la (Vicia faba L.) est cultivée dans différentes régions de pays, les
superficies sont accrues de 23180 ha en 2008/2009 et ont atteint les 2483465 ha en
2010/2011.

Les gousses des feves (Vicia faba L.) est la partie lignocellulosique couvrant les fruits
(partie comestible) et qui présente une proportion pondérale incontestable voisinant les 70 %
du poids total (Présente étude). Elles constituent ainsi une quantité de déchet nécessitant

d’étre réduit.

C’est dans ce cadre que s’inscrit I’objet ce travail de recherche qui a pour but d’étudier
la possibilité de la valorisation des gousses de feves (Vicia faba L.) comme biosorbant des

polluants organiques tels que les colorants a 1’image du Vert Bromocrésol (VB).

L’expérimental que nous présentons dans ce meémoire est constitué principalement de
trois parties essentielles, la premiere est consacrée pour la caractérisation physicochimique de

la matiére premiére, la seconde porte sur ’optimisation et la modélisation du processus de
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biosorption en utilisant le plan expérimental factoriel complet, tandis que la derniére porte sur

I’étude de la cinétique et I’isotherme de la biosorption du VB par les gousses de feves.
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1.1. Introduction

Parmi les méthodes les tres efficaces et simples dans son utilisation et elle permettre de
piéger la pollution difficile d’éliminer par des autres méthodes comme les colorants, les métaux
lourds et la pollution organique c’est I’adsorption.
|.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene physicochimique de séparation par lequel des substances
polluantes présentent dans un liquide se fixent a la surface d’ un matériau solide.

Le terme surface correspond la totalité de la surface géométrique non poreux et la surface
des pores.

Le solide s’appelle adsorbant et la pollution récupérer s’appelle adsorbat.

1.3. Types d’adsorption

Selon la nature des interactions qui retiennent l'adsorbat sur la surface de l'adsorbant,
I'adsorption peut étre classée en deux familles :

1.3.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption, phénomeéne irréversible, est caractérisée principalement par des
potentiels d’interaction «élevés, qui conduisent a des chaleurs d’adsorption élevées, approchant
souvent des valeurs de liaison chimique. Cette observation, renfoncée par d’autres méthodes
(spectroscopie, résonance, susceptibilité magnétique, etc.) confirme que la chimisorption donne
lieu a une véritable liaison entre le gaz avec la surface du solide. Une liaison forte est nécessaire,
en présence d’énergie thermique élevée, si 'on veut voir apparaitre une adsorption.

De plus, comme pour la plupart des réactions chimiques, la chimisorption est en général
associée a une énergie d’activation.

Un autre facteur important en chimisorption est que les molécules adsorbées ont une
localisation précise sur la surface due a la formation d’un lien chimique entre la molécule
d’adsorbat et un site spécifique sur la surface. L’adsorbat n’est plus libre de migrer sur la
surface. (Christelle VAGNER, 2003)

1.3.2. Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption est de type physique lorsque les forces qui fixent I’adsorbant dont de méme
ordre de VAN DER WAALS. L’énergie mise en jeu par ces forces est de 'ordre de 1 a
10K cal/mol, ¢’est un processus instantané car la vitesse d’adsorption est tres rapide et ne peut
avoir lieu qu’a des températures inférieures a la température d’ébullition de 1’adsorbant. En
outre ce type d’adsorption se caractérise par sa réversibilité relativement facile qui est favorisée

par une diminution de température. (Dehri Abdelkader Et Mejiahdi Brahim, 2004)
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Le tableau 1 montre la différence entre les deux types d’adsorption.

Tableau 1.1 : Comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de VVan Der Waals

Liaison chimique

température de processus

Relativement faible comparé a

la température d’ébullition de

Plus  élevée que la

température d’ébullition de

I’adsorbat I’adsorbat
Individualité des | L’individualité des molécules | Destruction de I’individualité
molécules et conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Treés lente, irréversible
température, réversible
Chaleur d’adsorption Inferieur a 10kcal/mol Supérieur & 10kcal/mol

Energie mise enjeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

Formation en monocouche

|.4. Paramétres affectant ’adsorption

L’équilibre d’adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteur

dont les principaux décrits ci-apres :

La taille de molécules adsorbées

La disposition des molécules sur la surface des matériaux peut fortement affecter le

processus d’adsorption. Nous citons par exemple la fixation, sur un support a la verticale, des

acides et des alcools a longue chaine carbonée, par I’intermédiaire de leur groupement

carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé

(forte concentration de substrat). Ceci conduit a une fixation forte du substrat (Bekouche, 2003).

En effet, d’'un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit

inférieure au diamétre du pore d’adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le

volume poreux et atteindre le site d’adsorption.
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La solubilité

Plusieurs chercheures ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus
importante quand la solubilité du composé diminue, d’autre chercheures présente un certain
nombre de relation entre la constante et diverses propriétés de la molécule organique.
(Bouziane, 2007).
Le pH

Le PH est un facteur important dans toutes les études d’adsorption du fait qu’ il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption,
ce facteur dépend de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement , donc il est
judicieux de connaitre 1’efficacité de 1’adsorption a différentes pH (Bouchemal.F, 2007)
La polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du composé a piéger
(surface et volume), mais aussi par les groupements fonctionnels d la molécule (alcool,
aldéhyde, soufre, allogéne...) induisant des effets polarisabilité plus ou moins marqués.
Des études importantes ont été entreprise afin de déterminer la relation quantitative entre la
structure moléculaire et les parametres d’adsorption (capacité d’adsorption, énergie
d’interaction) (el M’rabet, 2002). La réactivité de certaines molécules peut donner lieu a des
réactions d’oxydation a la surface de 1’adsorbant qui joue alors le role d’un catalyseur. Un
mélange de composés et réduire les capacités unitaires d’adsorption.
La température

Définit la nature d’adsorption, elle peut également influencer la capacité d’adsorption
(Bellir.K, 2002). Du fait de I’exo thermicité de la réaction d’adsorption, celle-Ci est moins
efficace lorsque la température augmente. Il est toujours intéressant d’effectuer 1’opération
d’adsorption a une température la plus basse possible. Ce qui permet d’augmenter la capacité é
d’adsorption. Le travail a des températures inférieures a 40 C° est préconisé.
La capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbé par unité¢ de point d’adsorbant & une température donnée. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien pour ’adsorbat (taille des
molécules, solubilité dans 1’eau ....) que pour I’adsorbant (surface spécifique, structure et type
de particule .....).(Monarrez, 2004).
La structure de ’adsorbant

Elle joue un réle déterminant dans la fixation de substrat, par la taille de ses particules.

En effet plus la taille est petite. Plus la surface de contacte sera grande. Ce qui va alors

5



Chapitre | : Généralités sur I’adsorption

augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit lorsque le support est
poreux. (Bois L, 2003).
1.5. Concept d’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent la variation
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par point d’adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de la pression en phase gazeuse). Elles sont exprimées
généralement sous forme d’équation mathématique non cinétique obtenues a partir
d’expériences réalisées en réacteurs statistiques (Slejko E.L et Dekkar ,M 1985).elles
permettent essentiellement

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat.

e D’identifier le type d’adsorption pouvant se produire.

e De choisir I’adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I’adsorbat.
Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d’adsorption n’expliquant par les
mécanismes d’adsorption (Bellir K, 2002).

1.5.1. Types d’isothermes: (S.E Chitour, 2004) (W Crysz, 1990).
1.5.1.1. Isotherme de type 1

Son interprétation est relative a la formation d’une couche monomoléculaire compléte
adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou a micropore de diametre
inférieur & 25A°, puisque des diamétres des pores sont du méme ordre de grandeur que les
dimensions d’une molécule d’adsorbat
1.5.1.2. Isotherme de type 2

C’est I'isotherme le plus fréquemment recontrée, elle s’obtient dans le cas ou les poly
couches n’apparaissent que lorsque la surface est entierement recouverte d’une couche
monomoléculaire ; le point d’inflexion de 1’isotherme indiquant la premicre couche est
totalement saturée, la poly couche peut alors se produire et le nombre de poly couche peut étre
important. Cette isotherme est obtenue pour les solides peu poreux ou ayant des pores de
diamétres supérieur & 200A°
1.5.1.3. Isotherme de type 3

Cette isotherme est relativement rare et indique la formation de couches polymoléculaire
des le début de I’adsorption avant que la surface ne soit recouverte d’une couche
monomoléculaire, un tel comportement suggere que la surface n’est pas homogéne et que

I’adsorption se fait sur des sites préférentiel ou les forces d’attraction sont les plus intenses.
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Les isothermes de types 1.2.3 sont réversibles, la désorption suit le méme chemin que
I’adsorption.
1.5.1.4. Isotherme de type 4

Elle est fréquemment et s’obtient les poreux dont le diamétre de pore varie entre 15 et
1000 A° comme pour I’isotherme de type 2, la poly couche démarre quand monocouche est
totalement réalisée, quand la pression augment, il arrive un moment ou il y a suffisamment
d’épaisseur de couche a I’intérieur du pore pour former un ménisque. Lorsque les pores sont
complétement remplis de liquide, 1’adsorption se localise a la surface des grains, faible par
rapport a la surface totale des pores, la quantité absorbée ne varie alors plus beaucoup, d’ou la
surface d’un palier.
Lors de I’adsorption, on observe un phénomene appelé « hystérésisy, la courbe de désorption
ne coincident pas avec la courbe d’adsorption.
1.5.1.5. Isotherme de type 5

Cette isotherme donne aussi, comme I’isotherme de 4, lieu a une hystéreésis, elle est
similaire a 1’isotherme de type 3 aux faibles pressions, c.-a-d. que la poy couche démarre bien
avant que la monocouche ne soit totalement réalisée. C’est une isotherme trés rare
caractéristique solides poreux, ayant des diametres de pores de méme ordre que ceux des solides
donnant des

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre 1’adsorbat dont les plus importantes sont les suivants :
-la forme de I’isotherme
-I’existence des paliers sur les isothermes.
-le type d’adsorption (mono ou poly moléculaire).
1.5.2. Modélisation d’isotherme d’adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théorique, ou empirique, pour décrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et a la concentration sur laquelle elle a
lieu, il s’agit de relation non cinétiques, que I’on nomme ((isotherme)).
Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité d’impuretés
adsorbées par unité de masse d’adsorbant et la concentration d’impuretés en solution.
On présentera dans ce travail des isothermes tres utilisé

e Langmuir
e Freundlich

e Temkin
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[ ] BET
1.5.2.1. Isotherme de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de 1’adsorption des
composés organique en solutions aqueuse dans ce modele, on suppose que les molécules
adsorbées forment une monocouche et occupent une portion de surface totale.

La théorie de Langmuir est exprimée par :

Qe= iree

Avec :

Qe : la quantité de la substance adsorbée a 1’équilibre par unité du poids de 1’adsorbant (mg/g)
Ce : la concentration de substrat en adsorbat a I’équilibre (mg/L)

Qm : capacité d’adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond & la formation d’une
monocouche

KL : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption (L/g)

La linéarité de 1’équation est :

Ce 1 1

ee om“ T &L om

c . . , .
Tracer de la courbe Q—ZZf(Ce), donne une droite dans la pente correspond a 1/Qm et I’ordonnée

a I’origine 1/(KL.Qm)
1.5.2.2. Isotherme de Freundlich

Ce modele a été établi pour tenir compte de 1’hétérogénéité des sites d’adsorption
explicité en quantité adsorbée. (CALVET, R., M. TERCE, M., ARVIEU, J.C. (1980)
Il s’exprime par :

Qe=Kf.Celn

Qe et Ce : étant la capacité d’adsorption en (mg/g) et la concentration du substrat en adsorbat a
I’équilibre (Lt.mg) respectivement
Kf et n : constant de Freundlich, sont indicatives de I’intensité et de la capacité d’adsorption.
Les deux parametres Kf et n peuvent étre déterminé expérimentalement par le passage de

logarithmique de 1’expression précedente pour donner :
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Log Qe=log Kf+% logCe

1.5.2.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin (1940) repose sur I’hypothése que la chaleur d’adsorption due
aux interactions avec 1’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement, lors de
I’adsorption en phase gazeuse. C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants
dont la surface est considérée comme énergétiqguement homogene. Plusieurs auteurs (limousin,
2007 et Gimbert, 2008) ont proposé d’utiliser ce mod¢le en phase liquide, en tragant (Qe) ou Q
en fonction de (InCe) selon I’expression suivante :

Qe RT

9 = QinKt.co)

Qmax -

R=8.314j.mol1. K
T : temperature absolue en (K)
AQ : Variation d’énergie d’adsorption en (j.mol™)
KT : constante de Tekmin en (L.mg™?)
Ce trace permet de déterminer la pente By=QmRT/AQ, puis en introduisant une valeur de Qm
(par exemple issue de D’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie
d’adsorption AQ.
1.5.2.4. Isotherme d’adsorption de BRUNAUER-EMMET-TELLER (BET)

L’isotherme de BET est proposée en 1938, elle repoe sur les hypotheses suivantes :
1- plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur 1’adsorbant.
2- les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface d’adsorbant.
3- chaque site est indépendant des sites voisins.
4- 1’¢énergie d’adsorption retient la premiere couche de molécules, alors que 1’énergie de
condensation retient les couches successives suivantes (Raymonde Déjardins, 1997).

Ce modele a peu d’application en phase aqueuse. Il est utilisé surtout pour 1’adsorption
des gaz sur un solide.

L’équation de I’isotherme d’adsorption de BET est la suivante :

X KCeXo

m (s — Ce)[1+ (K - 1)%]

Xo : masse d’impuretés adsorbées par la premiére couche par unité de charbon.

Cs : concentration de saturation.
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K : coefficient déeterminé empiriquement (2)
On peut écrire I’équation (5) sous la forme suivante
Ce 1 K—-1 Ce
(Cs—Ce)X/m KXo ' KXo 'Cs

Si on pose :
_ Ce et x = Ce
(Cs—Ce)X/m T Cs
Onaura:
K-1 1
Y=— . x +—
KXo KXo

1.6. La cinétique d’adsorption

Le temps que met une substance pour se fixer sur un adsorbant présente une importance
certaine, mais son étude (la cinétique d’adsorption) ne repose pas sur les lois classiques.
11 s’agit d’un transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec des
solutés a la surface du charbon actif appelé adsorbant. L’adsorption peut étre décomposée en
quatre étapes.
1.6.1. Mécanismes d’adsorption

La figure 1. 1 montre les étapes d’adsorption d’un soluté dissout dans une phase liquide

par adsorbant solide.(CLAUD CARDOT, 1999

Tres

Etape 1 Transfert de la particule rapide @\ ’ Eaulibre
Déplacement de I'eau liée ) A) o
Etape 2 jusqu'a étre en contact du  Rapide / Eauliee

charbon

Diffusion & l'intérieur du
Etape 3 charbon sous l'influence du  Lente
gradient de concentration.

Adsorption dans une Treés

Elopad micropore rapide

Figure 1.1 Mécanismes d’adsorption

10
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1.6.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La littérature propose différents modelés pour modéliser la cinétique d’adsorption. On en
site principalement :
1.6.2.1. Modéle pseudo-premier-ordre

Le plus ancien des modeles cinétique, il a été proposé par lagergren en 1898et utilisés
encore aujourd’hui considérant I’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre
soluté et site actif. (C.Y.Yin, M. K. Aroua et W. Daud,2007)

Ce modeéle est donné par I’expression suivant :

1% _ k1
a5 - (Qe — Qt)

K1 : constante de la vitesse de la réaction de 1* ordre d’adsorption en (ml/min)
Qe : quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre en (mg/g)

Qt : quantité d’adsorbat adsorbé a I’instant (t) en (mg/g)

t : temps de contacte en (min)

Apreés intégration avec les conditions initiales (Q=0, t=0), 1’équation devient :

Qt=Qe (1-e_K1t)

L’équation linéaire de cette dernicre :
Ln(Qe-Qt)=LnQe—-Klt............. 10
Le trace de la droite Ln (Qe-Qt) = f(t), permet de déterminer les parametres K1 et Qe théorique
(senthilkumaar S ,2006).
1.6.2.2. Modele pseudo-deuxiéme-ordre

Développé par Y. S. Ho et McKay, pour traduire 1’existence d’un équilibre entre espece
en solution et espece adsorbée. (Ho et al, 1998)
Le mode¢le est défini I’équation suivante :

dQt /dt = Kz (Qe-Qv)?

Apres intégration

Qt _ K2+Qe?xt
B K2+Qext+1

La forme linéaire de cette équation est :
t

_—i* 2+i
0" K2 Qe Qext

11
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Dont :

K2 : est la constante de taux d’adsorption, exprimé en (mg/g.min)

Tracer la droite (t/Q)=f(t) permet de déterminer les paramétres K2 et Qe, qui sont utilisés pour
calculer la vitesse initial d’adsorption (mg/g.min) selon 1’équation suivante : h=K2xQe?.
(Senthilkumaar. S, 2006).

1.6.2.3. Modéle d’Elovich

Le modéle est donné par I’expression suivante :

dQt

ar = *exp(—BY)

Avec :
o : le taux initial d’adsorption exprimé en (mg/g.min)
B: la constante de désorption exprimée en (g/mg). (Elle est relié a la surface externe et a
I’énergie d’activité de la chimio sorption).t
Pour simplifier I’équation d’Elovich, il est toujours supposé que aft>>1.
L’équation linéaire de ce mode¢le est donc :
Qt=1/B In (af) +1/B Int
En tracant la courbe Qt=f (In t), on peut déduire la valeur de a et .
Ce modgele n’apporte pas des hypothéses évidentes pour le mécanisme de rétention, mais, il est
recommandé pour des systemes hautement hétérogenes. (Hamdaoui., 2007)
1.6.2.4. Modele de diffusion
Ce modele est la somme des pores de surface de diffusion. On peut le calculer par

I’équation suivante :
“log [1-(%)2]=4n2D/2.3d2*t

Avec :
D : le diamétre moyen des particules (mm)
D : la diffusivité (cm?/s)
En tracant [-log (1-(Qt/Qe)?] en fonction du temps (t), D peut étre déterminée a partir des
données cinétiques d’adsorption. (Weber, 1963)
I.7. Choix de ’adsorption
La condition nécessaire pour obtenir une séparation entre le solvant et les solutés est de

disposer d’un adsorbant vis-a-vis duquel 1’adsorbabilité du solvant est inférieur a celle du

12



Chapitre | : Généralités sur I’adsorption

soluté. Le choix de 1’adsorbant peut étre difficile et parfois impossible (LARBI, D., AIT
GHAZAL, A (1994)
Pour cette raison I’adsorbant doit avoir certaines propriétés telles que :
-présenter une surface spécifique assez importante,
-avoir une grande capacité d’adsorption,
-étre disponible et bon marché,
-avoir une possibilité de régénération.
1.8. Principaux adsorbants

On distingue cing types d’adsorbant physique : les charbons actifs, les zéolithes, les
alumines, les gels de silice, les argiles activées.
1.8.1. Les charbons actifs :

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d’une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal. Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant
le précurseur et la condition de traitement. (Anonyme 1)

1.8.2. Les zéolithes :

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1.

Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différentes par la valeur de n et la structure
cristallographique (Anonyme 1)
1.8.3. Les alumines activées :

Les alumines activées sont des produits de composition approximative Al203 ,0.5 H20,
possédant une structure poreuse résultat du départ de molécules d’eau, la surface des pores est
couverte de groupement Al OH, I’adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogene.
Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles
(Anonyme 1)

1.8.4. Les gels de silice :

Les gels de silice sont préparés a partir de Si (OH)4 en phase aqueuse, obtenue par
acidification d’un silicate de sodium, ou bien a partir d’un sol de silice. Les groupements Si OH
conduisent a des liaisons hydrogene. (Anonyme 1)

1.8.5. Les argiles activées :

Les argiles activées sont des alumino de formule brute proche des zéolithes, mais de

structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.

(Anonyme 1).

13
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Tableau 1.2: caractéristiques des principaux adsorbants industriels (Sun et Meunier, 2007)

Adsorbant Surface  spécifique | Taille des pores Porosité interne
(mg?.g) (nm)

Charbon actif 400 a 2000 1.0a4 0.4a0.8

Zéolithe 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04

Gels de slice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a05

Alumines activés 200 & 400 1.0a6.0 0.3240.6
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Chapitre 11 : Les déchets agricoles

1. Généralités

L’industrie agricole et agroalimentaire génére annuellement pres de 43 millions de
tonnes de déchets organiques (hors boues d’épuration) dont 65 % sont valorisés en
alimentation animale (Ademe, 1996).

Les déchets d’origine agricole, résultant de la transformation des matiéres premiéres
ont en général peu ou pas de valeur marchande. Ainsi, 1’utilisation de ces sous-produits en
tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquences dommageables
pour I’environnement et la santé. En ce qui a trait a I’adsorption des colorants, les matériaux
les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tels que 1’écorce
et la sciure de bois. Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux
relatifs a 1’utilisation des déchets agricoles comme supports d’adsorption (forme naturelle /
charbon actif). Les produits agricoles sont disponibles en grandes quantités dans le monde, en
conséquence des quantités énormes de ces produits sont rejetées (Rangabhashiyam, 2013).

1.1 Définition d’un déchet

Un déchet est tout résidu résultant d’un processus d’extraction, exploitation,
transformation, production, consommation, utilisation, contréle ou filtration et d’une maniére
générale, tout objet et matiére abandonnée ou que le détenteur doit éliminer pour ne pas porter
atteinte a la santé, a la salubrité publique et a I’environnement.

11.2 Types de déchets :

Les déchets peuvent étre classés en quatre classes principales selon leurs natures, leurs
dangers et leurs lieux de production :

» Les déchets ménagers et assimilés : tout déchet provenant des activités économiques,
commerciales ou artisanales et qui par leur nature, leur composition et leurs caractéristiques,
sont similaires aux déchets ménagers.

» Les déchets organiques : sont des déchets provenant de matieres d'origine animale ou
végétale. Les déchets organiques sont des déchets alimentaires, déchets verts, déchets
agricoles, déchets issus des industries agroalimentaires ou de la restauration, et composent
une grande partie des déchets ménagers.

* Les déchets industriels : tout déchet résultant d’une activité industrielle agroindustrielle,
artisanale ou d’une activité similaire.

» Déchets agricoles : tout déchet organique généré directement par des activités agricoles ou
par des activités d'élevage ou de jardinage.

» Déchets biodégradables : tout déchet pouvant subir une décomposition biologique naturelle,
anaérobique ou aérobique, comme les déchets alimentaires, les déchets de jardins, de papiers
et de cartons ainsi que les cadavres d'animaux. (Elhafiane. S. 2012).
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11.3 Les déchets agricoles

Les déchets agricoles sont les déchets générés par 1’agriculture, la sylviculture et la
péche. Les principaux types de déchets agricoles sont les biodéchets, les cadavres d’animaux,
les films plastiques agricoles usagés, les emballages vides de produits phytosanitaires et les
produits phytosanitaires non utilisés. Le flux annuel de 375 millions de tonnes de déchets par
an fait de I’agriculture le premier secteur économique producteur de déchets. (Anonyme 2).

11.4 Valorisation des déchets agricoles

Les déchets forestiers et agricoles constituent un gisement de biomasse renouvelable
trés important dont la valorisation a fait 1’objet d’attention ces dernieres années. Plusieurs
auteurs [S.Chow] ont indiqué I’importance économique de leur exploitation potentielle.

L’une des caractéristiques de ces déchets est leur richesse en composes organiques
biodégradables, permettant leur valorisation éventuelle. On générale, les résidus agricoles et
agroalimentaire sont utilisés pour 1’alimentation animale voire humaine, comme amendement
organique comme source d’énergie ; comme matériaux de constitution, etc.

Cependant, il faut souligner qu’une grande partie de ces déchets n’est pas valorisée et
souvent est abandonnée ou incinérée a 1’air libre. Il semble donc intéressant de trouver de
nouvelles voies pour promouvoir ces matériaux (Mirghaffari, 1998).

11.5 Aspect environnemental des déchets agricoles

La course a la productivité entra.ne la pollution de I’environnement par les nitrates, les
pesticides, etc. en effet, les déchets agricoles sont riches en matiéres organiques et leur rejet
peut favoriser 1’eutrophisation des cours d’eaux. Ainsi, les taux en nitrates et en phosphore
sont déterminants dans 1’eau de consommation. Les déchets agricoles, notamment les déchets
d’¢levage, contiennent des quantités importantes d’azote et de phosphore, qui peuvent
contaminer les nappes phréatiques par 1’eau de drainage. De plus, ils peuvent aussi dégrader
la qualité de ’eau en augmentant sa teneur en DCO et DBO. Le sol peut aussi étre contaminé
par la présence de certains métaux lourds dans les déchets agricoles suite a 1’emploi de
composés organométalliqgues comme les pesticides, les insecticides, ets. Enfin ; les odeurs
nauséabondes constituent un probleme pour les habitants proches de ces sources de déchets
(Tunney).

11.6 Composition chimique des déchets agricoles

Les déchets agricoles sont essentiellement composés de matiéres organiques issues de la
photosynthése. Le carbone, 1’0xygéne, 1’hydrogene et 1’azote sont les quatre éléments
principaux des composes organiques. Dans les matiéres organiques d’origine végétale, ils sont
presents sous forme de polymeéres naturels comme la cellulose, I’hémicellulose, les lignines,
etc. les composés minéraux (Ca, K, Mg, Si, certains métaux lourds) représentant une faible
proportion dans les déchets agricoles. Leur présence est néanmoins nécessaire pour le
développement des plantes. Les substances inorganiques constituent les cendres
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d’incinération. Du fait de la diversité des déchets des espéces végétales, il n’est pas possible
de donner une composition chimique type pour les déchets vegétaux (Mirghaffari, 1998).

1.7 Vicia faba
11.7.1 Généralité

Les Iégumineuse alimentaire sont considérées depuis longtemps comme les plantes a
graines les plus cultivées par I’homme. Elles jouent un réle important dans le développement
de I’économie notionnelle pays du Maghreb.la feves (Vicia faba L) est parmi les
légumineuses alimentaire les plus cultivées pour I’alimentation humaine et joue aussi un role
important dans la fertilisation des sols. (Ouslim.S .2016)

11.7.3 Production mondial des feves

La féve représente une production mondiale de 3515748 tonne. La chine est le plus
grand pays production avec 1650000 T pour la campagne 2009/2010, puis vient 1’Ethiopie en
deuxiéme position avec une production de 610845T. La France est classée en troisieme
position (FAO,2010) (Tableau 1).

Tableau I1.1 : La production mondiale de feve, campagne 2009/2010.

Position Pays Production (T)
1 Chine 1650000
2 Ethiopie 610845
3 France 438338
4 Egypte 297620
5 Maroc 153040
6 Australie 192000
7 Soudan 112500
8 Royaume-Uni 100000
9 Italie 97408
10 Tunisie 70210
11 Pérou 69634
12 République arabe syrienne 37782
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Figure 11.1 : production mondial des feves (Vicia faba L)
11.8 Production nationale de la feve

La nouvelle politique du ministre de 1’agriculture et de développement Rural vise a un
développement économique du pays et se fixe comme objectif, la sécurité alimentaire. Dansle
cadre de cette politique, dix programmes spécifiques et prioritaires ont été établis; ils
concernent la production végétale et le développement des légumes secs.

Les superficies sont accrues de 23180 ha en 2008/2009 et ont atteint les 2483465 ha en
2010/2011.

Figure 11 .2 : photos des feves Vicia faba L
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11.9 Description de la plante

Vicia faba L, est une plante herbacée annuelle, a tige simple, non ramifiée, creuse et de
section quadrangulaire, se dressant a plus d’un métre de haut du sol (peron, 2006)

Les familles alternes de couleur vert glauque ou grisatre composées de deux ou trois
paires de folioles opposes de forme ovale, son systéme radiculaire est développé descend
profondément dans le sol (chaux et foury .1994).

La féeve possede des fleurs qui sont généralement blanche avec des ailes noires, par deux
a cinq petite grappes pédonculées (Guinoolhet et De Vilmorin 1987).

11.10 Description du fruit

Les fruits sont des gousses charnues qui peuvent avoir de 10 & 20 cm de long selon les
variétés et contenir un nombre variable de graines (4 a 9). A 1’état jeune, les gousses ont de
couleur verte puis noircissant & maturité les gousses sont pourvues d’un bec et elles sont
renflées au niveau des graines (Brink et Belay, 2006).
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I11. Matériel et méthodes

I11. 1 Introduction

Le présent travail a été réalisé au niveau des laboratoires pédagogiques du Département

Génie des Procédés, Faculté des Sciences de I’Ingénieur, Université de Boumerdes.

Il 'a pour but principal la valorisation des gousses des graines de féves vertes (Vicia
fabal.) comme biosorbant des polluants organiques des eaux usées tels que le

vert bromocrésole.
I11. 2 Matériel végétale

Les gousses de graines de feves vertes (figure 1) utilisées dans cette étude sont un déchet

issu des fruits qui appartiennent a la famille des fabacées.

Figure 1: Parties constitutives des féeves Vicia faba L. (photo original).
Les feves utilisées ont été achetées dans le marché de Boumerdes en mars 2018 (figure 2).

Une fois préleveées, les feves sont conditionnés dans des sacs en plastique et stockés a

froid au niveau du laboratoire.
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Figure 2: Région de prélévement des feves utilisées dans cette étude.
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I11. 3 Préparation des échantillons

Pour les préparer aux différentes analyses, les échantillons ont subi un ensemble
d’opération. Le diagramme montré par la figure 4 récapitule les principales étapes de

préparation.

Dans un premier temps, les féves vertes ont subi un triage pour en debarrasser les parties
inappropriées (altérées), puis un nettoyage (essuyage au moyen du papier hygiénique) qui
consiste a depoussiérer les surfaces des graines. Les gousses sont séparées manuellement de
leurs fruits et retenues pour subir un pré-séchage a 1’air ambiant durant 5-7 jours suivi d’un
séchage pendant 3 heures dans une étuve réglée a 100 °C. La matiere séchée obtenue a ensuite
subi un broyage mécanique (au moyen d’un broyeur a café), puis une série de tamisage manuel

permettant d’obtenir différentes granulométries.

La taille dont le diametre moyen est environ 1,6 mm a été retenue pour étre utilisée dans
la présente étude. Le diamétre de la taille retenue est déterminé a 1I’aide d’un granulomeétre Lazer

(Mastersizer).

Féves vertes
Nettoyage

v

Séparation

v
v v

Fruits Gousses

v

Pré-séchage a ’air / 5 jours
v
Séchage a I’é¢tuve a 100°C/3 h
v
Broyage mécanique

v

Tamisage

!

Différentes granulométries

A I’aide d’un broyeur a café

A 4

Succession de tamisage

v

Figure 4 : Principales étapes de la préparation des gousses des feves vertes a la biosorption.
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Figure 3 : Détermination du diamétre moyen des particules du biosorbant
I11. 4 Méthodologie expérimentale

I11. 4.1 Caractérisation physicochimique
Plusieurs paramétres sont déterminés. Il s’agit :
- de la teneur en eau
-du pH
-du taux de cendres et de matieres organiques
-des densités réelles et apparentes
- de la porosité
- des groupements fonctionnels effectués par 1’analyse par FT-IR
-la microporosité par BET
111.4.1.1 Détermination du taux d’humidité

% Principe

Le taux d’humidité ou la teneur en eau, est la perte en masse subite par 1’échantillon
apres chauffage, exprimé en pourcentage de masse. Il est déterminé par le séchage des
¢chantillons dans une étuve réglée a une température de 105° C =+ 2° C, jusqu'a I’élimination

totale de I’eau.
% Mode opératoire
Dans des creusets en porcelaine, on introduit 1 g d’échantillon et les introduire ensuite dans une

¢tuve (Memmert) réglée a 105°C £+ 0,5°C pendant 3 heures. Au bout de ce temps, 1’échantillon
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est refroidi dans un dessiccateur puis pesé a 0,0001 g a I’aide d’une balance analytique

(Sartorius, CP224 S). L’opération est reprise plusieurs fois jusqu’au poids constant.
Expression des résultats :

La teneur en eau (g/100 g mh) est déterminee selon la formule suivante :

Teneur en eau (g/100g) = 100( 1)

m
P1-P0
Po : Poids du creuset (Q).

P1 :Poids de I’ensemble (creuset + échantillon) apres étuvage en (g).
m : Masse de la prise d’essai en (g).

La teneur en matiére séche (ms, g/100g mh) est calculée selon la formule suivante :

. P1 - PO
Teneur en masse seche (g/100g) = 100 ——

mh : matiére humide en g ; ms : matiére seche
111.4.1.2 Détermination du taux de cendres
Le taux de cendres est déterminé selon la méthode décrite par Afnor (1982).

% Principe

Les cendres sont la partie inorganique, amorphe, inerte présente dans 1’échantillon. Sa
détermination est basée sur 1’élimination des matieres organiques d’un échantillon par
calcination a température défini durant un temps déterminé dans un four a moufle, jusqu’a

I’obtention de cendres blanchatres d’un poids constant.

%+ Mode opératoire

Placer la capsule dans I’étuve au moins une heure a la température de 90 C. placé ensuite la
capsule dans le dessiccateur. Laisser refroidir la capsule a la température ambiante pendant
30mn. Et la peser & 0.1mg

-introduire rapidement environ 5gr (5ml) de [’échantillon dans la capsule, et peser
immédiatement a 0.1mg apres.

-faire évaporer a sec.

-apres dessiccation compléte. Calciner dans un four a une température comprise entre 530 et
600C jusqu’a obtention de cendres blanches.

-laisser refroidir la capsule a temperature ambiante dans un dessiccateur pendant 30mn, peser
I’ensemble et noter le poids, ainsi de suite jusqu’a I’obtention d’un poids constant.
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+ Expression des résultats
Exprimé en pourcentage correspondant au rapport de la masse du résidu obtenu aprés

calcination a la masse humide initiale de 1’échantillon selon la formule suivante :

Teneur en cendres (g/100g) = % X 100

mo : Masse du creuset (en g)
m1 : Masse du creuset + la masse des centres (en g)
mh : Masse de la prise d’essai (en g).
La teneur en matieres organiques (g/100 g ms) est calculé selon la formule suivante :
Teneur en matieres organiques (g/100g) = 100 — teneur en cendres (g/100g)
111.4.1.3 Détermination des densités réelle et apparentes
Les densités réelles et apparentes sont déterminées de la fagon suivante :

Une quantité de masse connue (m) de PGC est placée soigneusement a 1I’aide d’un entonnoir
dans une éprouvette graduée. Aprés avoir noté le volume apparent correspondant(\Va), on

procede a un tassement suffisant de la maticre, et on note le volume apres tassement, c’est

le volume réel (\Vr)
La densité apparente est calculée selon 1’expression suivante :
Densité apparente (kg/m?) = m/Va
Tandis que la densité réelle est calculée selon la formule suivante :
Densité réelle (kg/m3) = m/Vr
111.4.1.4 Détermination de la porosité
L’indice de porosité (P) est déduit a partir des deux formules précédentes:
P(%) = [(densite apparente - densité réelle) x 100]/ densité apparente
111.4.1.5 Analyse par FT- IR

Le spectre IR est une technique importante utilisée pour I’identification des groupements
fonctionnels caractéristique de la surface de 1’adsorbant. Ces groupements sont souvent

responsables des liaisons Adsorbat-adsorbant.
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L’analyse par FT-IR a été réalisée au centre de recherche physicochimique CRAPC de
Bousmail (Tipaza) au moyen d’un appareil de spectroscopie infrarouge utilisant la technique

de la pastille de bromure de potassium (KBr) sous haute pression.
111.4.1.6 Analyse par MEB

La morphologie des particules de la gousse de féves a été observée a 1’aide d’un

microscope électronique a balayage.
111.4.1.7 Analyse par BET

Les paramétres BET ont déterminé par la méthode d’adsorption d’azote. La surface
specifique, le volume et le diamétre moyen des pores sont donnés au moyen de logiciel de

I’appareil (Quantachrome Nova Win2 apparatus).
I11. 5 Etude de I’adsorption

111.5.1 Présentation des adsorbats

Le vert de bromocrésol est un indicateur coloré acido-basique. C'est un couple acide-base
dont I'acide noté Hind et la base notée Ind- possédent deux couleurs différentes : la forme acide
est jaune tandis que la forme basique est bleue

Le Vert Bromocrésol (VB) est I’adsorbats qui a fait I’objet de cette étude d’adsorption
par les la biomasse des gosses de feves. Il a été employé sans purification. Le VB est un
colorant organique, sa formule chimique est C2:H14BrsOsS Na (figure 5), avec un poids
moléculaire correspondant a 698,01 g/mol, et est soluble dans 1’eau. Le Vert Bromocrésol est
un istable et il change sa teinte en fonction du pH : il est jaune a pH inférieur a 3,8 vert entre 3,8

et 5,4 et bleu a pH supérieur a 5,4.

Figure 5 : Structure chimique du Vert Bromocrésol
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111.6 Etude de I’adsorption en batch

Afin de déterminer, dans une solution aqueuse, la capacité, la cinétique et les différents
parametres de biosorption du VB par (Vicia faba L.), on a effectué des essaies d’adsorption en
batch.

L’étude de I’adsorption est composée en trois parties :

18 partie : Optimisation du taux de biosorption en utilisant la méthode du plan
d’expériences factoriel complet. Cinq paramétres qui ont été tenus en compte : la concentration
de la solution en adsorbat, la dose de 1’adsorbant (quantité d’adsorbant, en g /volume de

solution, en L), le pH de la solution, la température et le temps de contacte.

2¢Me partie : Détermination et modélisation de la cinétique d’adsorption qui a pour but
d’accorder, a I’évolution de la quantité du colorant biosorbée en fonction du temps, un modéle

mathématique permettant sa description en testant différents modeles théoriques.

3°Me partie : Détermination des isothermes d’adsorption.

111.6.1 Détermination des longueurs d’onde maximales

% Quantification des colorants

La concentration résiduelle (Cr) du VB dans la phase aqueuse apres biosorption a été

déterminée en se basant sur une courbe d’étalonnage préparée.

Un spectrophotomeétre UV/Visible (PG INSTRUMENTS) est utilisé pour déterminer

I’absorbance du colorant a la longueur d’onde correspondante.

% Préparation de la gamme d’étalonnage
A partir d’une solution mére de VB, une gamme de dilution dont la concentration varie

de 0 & 100 mg/l.
111.6.2 Optimisation de la biosorption par le plan d’expérience factoriel complet (PEFC)

Le plan d’expériences choisi est un plan factoriel complet. Son choix est justifié par ses
nombreux avantages si nombreux. On en site principalement : sa facilité de construction ; les
essais sont faciles a contrdler; l'interprétation des resultats est a la portée de tout
experimentateur et ne demande pas de connaissances approfondies en statistiques ; la

modélisation mathématique est immédiate; les risques d'erreurs sont minimiseés.
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111.6.2.1 Facteurs optimises

On s’est intéressé a la modélisation et 1’optimisation de la biosorption du VB par la
biomasse des gousses de feves ; les parametres opératoires choisis sont maintenus constants
tout au long de la durée de I’expérience. Leurs valeurs a chaque niveau sont regroupées dans le

tableau 1

Tableau 1 : Parameétres opératoires

Variables reelles Variables Niveau
codees Bas (-1) Central (0) | Haut (+1)
pH de la solution du colorant X1 1 5,5 10
Température (T, °C) X2 20 35 50
Temps (t, min) X3 30 165 300
Concentration initiale en X4 10 55 100

colorant (Co, mg/L)

Dose d’adsorbant (g/20mL) X5 0.1 0.55 1

Le choix des facteurs opératoires est basé sur leur influence sur la capacité d’adsorption

des substances chimique comme indiqué dans la littérature.
111.6.2.2 Matrice d’expériences

Les tableaux 2 et 3 montrent les matrices d’expérience correspondant au plan factoriel 2°

et aux interactions respectives.

Tableau 2 : Matrice d’expérience.

Essai pH T, t, min Co, D, Xo| X1 | Xo| Xz | Xa| Xs
°C mg/L | 9/20 mL

1 1 20 30 10 0,1 1 (-1]-1]-1/-1]-1

2 10 20 30 10 0,1 171 |-1)1-1)-1]|-1

3 1 | 60 | 30 | 10 01 |1 |11 [1]-1][1

4 10 60 30 10 0,1 1 /1 |1 (-1(-1]-1

5 1 20 300 10 0,1 1 |-1|-1(1 (-1]-1
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6 10 20 300 10 0,1 1 |-1]1 |11
7 1 60 300 10 0,1 171 |1 (11
8 10 60 300 10 0,1 1|1 |1 |11
9 1 20 30 100 0,1 11171 |1
10 10 20 30 100 0,1 1 |-1]-1(1 |1
11 1 60 30 100 0,1 111 |11 |-1
12 10 60 30 100 0,1 1 ]1 |11 |-1
13 1 20 300 100 0,1 17111 (1 |1
14 10 20 300 100 0,1 1 (1)1 |1 |1
15 1 60 300 100 0,1 171 |1 (1 |1
16 10 60 300 100 0,1 1 /1 |1 |1 |1
17 1 20 30 10 1 1)1 ]-1)-1 11
18 10 20 30 10 1 1 |-1}-1/|-1]|1
19 1 60 30 10 1 111 |-1]-1]1
20 10 60 30 10 1 1 ]1 |1 (|-1|1
21 1 20 300 10 1 17111 |11
22 10 20 300 10 1 1 (1)1 |-1]1
23 1 60 300 10 1 111 |1 (-1 11
24 10 60 300 10 1 1 ]1 |1 |-1|1
25 1 20 30 100 1 1111 |1
26 10 20 30 100 1 1 |]-1}-1(1 |1
27 1 60 30 100 1 111 |-1]1 |1
28 10 60 30 100 1 1 ]1 |11 |1
29 1 20 300 100 1 17111 (1 |1
30 10 20 300 100 1 1 |-1]1 |1 |1
31 1 60 300 100 1 111 |1 |1 |1
32 10 60 300 100 1 1 ]1 |1 |1 |1

28




I11. Matériel et méthodes

(®) pH: potentiel hydrogéne; T: température; t: temps; Co: concentration initiale en

colorant ; D : dose du biosorbant ; Rendement de la biosorption ; Xo : variable fictive égale a 1.

Tableau 3 : Matrice des interactions entre les différents facteurs.

Unité réelles Unité codées coefficient
Constante Xo ao
pH X1 a1
T X2 a
t X3 as
Co X4 2!

D Xs as
pH*T X1* X2 aw
pH*t X1*X3 ai3
pH*Co X1*X4 a4
pH*D X1*Xs as
T*t Xo*X3 a3
T*Co Xo* X4 az
T*D Xo*Xs aos
t*Co X3*X4 as4
t*D X3*Xs ass
Ci*D Xa*Xs ass
pH*T*t X1*X2*X3 a123
pH*T*Co X1*Xo* X4 di124
pH*T*D X1*X2*Xs a125
pH*t*Co X1*X3* X4 134
pH*t*D X1*X3* X5 a13s
pH*Co*D X1*X4*Xs a145
T*t*Co Xo*X3*Xy 234
T*t*D Xo*X3*Xs a235
T*Co*D Xo*X4*Xs a245
t*Co*D X3*X4*Xs az4s
pPH*T*t*Cq X1*Xo*X3* Xy 1234
pH*T*t*D X1*X2*X35*Xs 1235
pH*T*Co*D X1*X2*X4*Xs 1245
pH*t*Co*D X1*X3*X4*Xs 1345
T*t*Co*D X2*X3*X4*Xs a2345
pH*T*t*Co*D XorXo*X3*Xg*Xs | a12345

(©) pH : potentiel hydrogéne ; T : température ; t : temps ; Co: concentration initiale en colorant ; D : dose du
biosorbant ; Rendement de la biosorption ; xo: variable fictive égale a 1. * : signifie multiplication ou interaction
entre les facteurs.

Le rendement (R, %) d’élimination du colorant (biosorption) par la biomasse des gousses
constitue la réponse qui doit compléter la matrice du plan d’expériences. Le rondement (R, %)

est calculé selon la formule suivante :

R(%) = [(Co-Cx) 100]/Co
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Coet Ct sont la concentration (mg/L) en colorant initiale et a t quelconque respectivement.

La procédure de 1’optimisation consiste a ¢laborer un modele mathématique de premier

degré et a évaluer sa validité par les tests de Fisher.
Analyses statistiques de la procédure d’optimisation

Excel 2010 et MINITAB-15 sont les logiciels qui ont été utilisés pour les analyses
statistiques et pour interpréter les résultats de la modélisation et 1’optimisation par le plan

d’expériences.
111.6.3 Détermination de la cinétique

Les essais de la cinétique de biosorption sont réalisés a 20, 30, 40 et 50°C. La biosorption,
in batch, est suivie en fonction du temps (t) en mettant 1 g de la biomasse dans 20 ml de la
solution aqueuse du colorant dont la concentration (Co) est 100 mg/L. Le mélange (biosorbat-
biosorbant) est maintenu sous agitation contenue (au moyen d’une plaque agitatrice de marque
dans des intervalles de temps variant de 5mn a 5 h. La concentration de la phase aqueuse (Ct,
mg/L) est calculée en se référant a une courbe d’étalonnage préparée préalablement comme
décrit ci-dessus. La quantité (qt) du colorant biosorbée par la biomasse des gousses de feves est
déterminée selon la formule suivante :

_(Co-c)V
m

t

Co et C:: concentration en colorant initial et a t quelconque respectivement (mg/l)
V : volume de la solution de colorant (L)

m : masse de I’adsorbant (g)

111.6.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de modéliser les données expérimentale de la cinétique d’adsorption on a opté pour
trois modeles : pseudo1® ordre (Lagergren, 1898), pseudo 2°™-ordre (Ho et Mckay, 1999) le
modéle d’Elovich (hamlaoui, 2007). Le choix de ces modéles est motivé par leur simplicité et

du fait qu’ils sont largement utilisés dans la littérature.
111.6.4.1. Modele pseudo-premier-ordre
Ce modele est donné par I’expression de Lagergen suivante :

dot/ d t = K1 (Qe - Qt)

30



I11. Matériel et méthodes

K1 : Constante de la vitesse de la réaction de 1* ordre d’adsorption (en ml/min)
Qe : Quantité du BM adsorbée a 1’équilibre (en mg de BM/ g d’adsorbat).
Qt : Quantité (mg/g) du BM adsorbé a I’instant t.
t : Temps de contacte (en min).

Apres intégration avec les conditions initiales ( Q:= 0, t=0), I’équation devient :

Qt = Qe (1 — e X1t)
L’équation linéaire de cette derniére est :
In(Qe — Qt) = InQe — K1t

Le tracer de la droite In (Qe-Qt) = f(t), permet de déterminer les parametres K et Qe

théorique.
111.6.4.2 Modele pseudo deuxiéme ordre

Le modéle est défini par 1’équation de Ho et McKay (1998) :
dQU/dt = Kz (Qe-Qt)?
Apres intégration :

K2 xQe?xt
K2xQext+1

Qt = ( )

La forme linéaire de cette équation est :

t 1 S
— = —X — X
0 k2 Ut Qe
Dont :

Kz : Est la constante de taux d’adsorption, exprimé en (mg/g.min).

Tracer la droite (t/Q)t =f(t) permet de déterminer les parameétres k, et Qe, qui sont
utilisés pour calculer la vitesse initial d’adsorption (mg/g.min) selon 1’équation suivante : h=

k2 Qe
111.6.4.3 Modéle d’Elovich
Le modele d’Elovich est donné par 1’expression suivante :
dQvdt=a exp (-pQt)

Avec :
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a : le taux initial d’adsorption exprimé en mg/g.min.
B : La constante de désorption exprimée en g/mg. (Elle est relié a la surface externe et a
I’énergie d’activité de la chimio sorption).t
Pour simplifier I’équation d’Elovich, il est toujours supposé que afft >> 1.
L’équation linéaire de ce mod¢le est donc :
gt=1/p In (af) +1/p In t

En tracant la courbe gt = f (In t), on peut déduire la valeur de a et .
Ce modele n’apporte pas des hypotheses évidentes pour le mécanisme de rétention, mais, il est

recommandé pour des systemes hautement hétérogenes.
111.6.5 Détermination des isothermes d’adsorption

La présentation la plus utilisé de 1’équilibre d’adsorption, est les isothermes d’adsorption
qui sont souvent exploitées pour la détermination des capacités maximales de fixation des
polluants et pour I’identification du type d’adsorption. Elles sont obtenues par la représentation
graphique de Qe =f (Ce) oU Qe et C. sont respectivement la quantité de colorant adsorbé par

gramme d’adsorbant et la concentration a 1’équilibre de ce colorant respectivement.

Pour cela, des essais ont été réalisé de facon identique a celle des essais de la cinétique,
en agitant 1 g de gousses de feves dans des solutions de VB de concentrations différentes (10,
50 et 100 mg/l) pendant 300 min a 4 températures : 20, 30, 40 et 50°C.

La concentration en colorant restant dans la phase aqueuse est calculée en se basant sur la méme
courbe d’étalonnage utilisée précédemment et la quantité du VB fixée a 1’équilibre (qe, mg/g)

est déterminée selon la formule suivante :

—(Co—ce)V
m

Qe
Coet Ce: concentration en colorant initial et a I’équilibre, respectivement (mg/1)
V : volume de la solution de colorant (L)
m : masse de I’adsorbant (g)

111.6.5.1 Modélisation d’isotherme d’adsorption

La description de I’isotherme de cette biosorption a été réalisée en appliquant les 3

modeéles mathématiques suivants : model de Langmuir, Freundlich et celui de Temkin.
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111.6.5.1.1 Modéle de Langmuir

La théorie de Langmuir, permet de rendre compte d’isotherme de type L d’adsorption. Ce
modele est trés utilisé pour I’adsorption monomoléculaire d’un soluté a la surface d’un
adsorbant en monocouche. 1l suppose que 1’espéce adsorbée est fixé sur un seul site bien défini ;
un site ne fixe qu’une seule espéce adsorbée ; 1’énergie d’adsorption de tous les sites est

identique et indépendante des autres especes déja adsorbés sur des sites voisines

Il est décrit par 1’équation de Langmuir (1916) suivante :

_ Qm x Kl x Ce
Qe = T Kixce

Avec :
Qe : Quantité de bleu de méthyléne adsorbé a 1’équilibre (mg/g) ;
Qm : Quantité maximale de colorant adsorbé (mg/g) ;
Ce : Concentration de colorant a I’équilibre (g/L) ;
KL : Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption (L/g).
La linéarité de 1’équation est :
Ce/Qe= (1/Qm).Ce + 1/(KL.Qm)

Tracer de la courbe Ce/ge=f (Ce), donne une droite dans la pente correspond a 1/Qm et

I’ordonnée a I’origine 1/(KL. Qm).
111.6.5.1.2 Modéle de Freundlich

Le modele suppose que la surface de 1’adsorption est hétérogeéne, et la distribution des
sites actifs en fonction des énergies d’adsorption est exponentielle. Ce modele n’admet pas
I’existence d’une capacité maximale d’adsorption, et ne tient pas en compte de |’interaction
adsorbat-adsorbat, ce qui exprime I’adsorption en multicouche. Le modéle est donné par

I’équation suivante :

1
Qe = Kf x Cen

La forme logarithmique de 1I’équation est :

1
log Qe = logKf +HlogCe
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Kf : Paramétre relatif & la capacité d’adsorption (mg**" LY" g1), qui représente la quantité de
molécules adsorbées par unité de masse a 1’équilibre ; 1/n : Paramétre relatif a la distribution
des énergies d’adsorption (sans unité¢). Ou une mesure de I’intensité de 1’adsorption ou de

I’hétérogénéité de la surface.

Si 1/n =1, la partition entre les deux phases est indépendante de la concentration et si 1/n <
1 (le plus courant), I’isotherme correspond a un type-L (isotherme de Langmuir), tandis que si

1/n > 1, cela révele de fortes interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
111.6.5.1.3 Modéle de Temkin

I1 suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 1’augmentation du taux de
recouvrement n’est pas logarithmique (comme dans 1’équation de Freundlich) mais linéaire

notamment a moyen et faible taux de recouvrement.
L’¢équation de ce mod¢le est donnée par :
ge= (RT/bt) InAt + (RT/bt) In Ce
On pose que B= RT/bt, I’équation non linéaire devient :
ge=BInAt+ B In Ce
Avec :
At : Constante de 1’équilibre d’isotherme exprimé en (L/g) ;
bt : Constante d’isotherme de Temkin ;
R : Constante de gaz parfait (=8.314J/mol/K) ;
T : Température en kelvin (= 273+ C°) ;
B : Constante relative a 1’adsorption (J/mol) ;
Ces parameétres ( At, B et bt) sont déterminés a partir de la droite ge=f (Ln Ce).
111.6.6 Vérification de ’adéquation des modéles :

L’adéquation des modéeles aux résultats expérimentaux de la cinétique ou de 1’isotherme
d’adsorption est vérifiée dans un premier temps par le biais du coefficient de détermination (R?)
relatif a I’équation linéaire du modéle, puis par ’erreur de la racine des moyennes carrées
(RMSE). Le modéle ayant (R?) le plus élevé et les plus faibles erreurs étant le plus adéquat. Le
coefficient R2 est donné directement par Excel 2010, alors que RMSE est calculée selon la

formule suivante :
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2
RMSE = \/ip > (qexp—qcal )

—p& |
Ou:

Qexp . Quantité biosorbée (mg/g) obtenue expérimentalement ;
Qeal - quantité biosorbée (mg/g) trouvé en utilisant le modeéle.
111.6.7 Analyses statistiques des donnees

Les analyses statistiques descriptives ont été effectuées en utilisant le Microsoft Excel
2010. La signification de la différence entre les moyennes a été évaluée par analyse de la
variance (ANOVA) selon le test de Tukey (HSD) a un niveau de probabilité de p < 0,05 au
moyen du logiciel MINITAB -15. Les resultats sont présentés comme étant la moyenne de trois

essais.
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V. Résultats et discussion

V.1 Caractérisation physicochimique de I’adsorbant
Le tableau 1 regroupe quelques propriétés physicochimiques des PGC brute.

Tableau 1: quelques propriétés physicochimiques des PGC brute.

Parameétre Moyenne Ecart-type
Densité apparente (kg/mq) 0,5999 0,0374
Densité réelle (kg/m®) 0,6797 0,0479
Porosité (%) 13,3022 8,5754
Surface spécifique BET (m2/q) 2,34 -
Diametre moyen des pores (°A) 24,65 -
volume de pore (cm®/g) 1,691x10* -
Taux de cendres (g/100g, ms) 1.5 0.6027
Taux de matieres organiques (g/100g, ms) 98,5 0.6027
Taux d’humidité (%) 4.66 1.1547

IV.1.1 Densités et porosité des PGC

La densité et la porosité sont des propriétés physiques qui peuvent trouver leur
importance dans le conditionnement, le stockage et I’aération (séchage) des produits. La
densité apparente et la porosité peuvent étre affectées par la taille et la forme des particules

d’une masse quand elle est réduite en particules de petite taille.

Les particules des gousses de feves vertes (1,6 mm) analysés dans notre étude ont une densité
apparente et densité réelle voisinant respectivement 0,6 kg/m® et 0,4 kg/m?, ce qui donne par
conséquent un taux de porosité de 13,30 %. Ceci signifie que 13,30 % de la masse apparente

des particules est sous forme de vide enter-particules.
IV.1.2 Analyse par BET

La surface spécifique de notre adsorbant a été déterminée par la méthode BET multipoint.
Cette derniére a donné une valeur de 2,34 m?/g pour la surface spécifique, 24,65 A° pour le
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diamétre moyen des pores et 1,691 x10* cm®/g pour le volume des pores. Ces valeurs
semblent supérieures a celles rapportées par Ahmady et al. (2008), Plaza et Al. (2013) et
Seyda et al. (2014) et qui correspondent, respectivement a la caractérisation des adsorbants
préparés a base de 1I’Undaria Pinnatifida, pour les premiers auteurs et de la coquille

d’arachide pour les derniers.
1V.1.3 Analyse par MEB

La figure 1 releve que les gosses de feves est une matiere naturellement poreuse. Ceci
fait que cette matiére a une certaine aptitude de biosorption. La porosité, faut-il le noter,
permet d’augmenter la surface spécifique de 1’adsorbant et en conséquences le nombre de
sites actifs sur lesquels peuvent se fixer les molécules tels que le VB, ce qui permet

d’accroitre la capacité d’adsorption.

¥ g
>

g - M W . .y T4 |
6/18/2018 HV det [mag O | HFW WD  |spot
12:01:20 PM |12.50 kV|LFD | 3 000 x 199.5 ym|10.0 mm| 3.0

Figure 1 : Micrographie de la structure de notre biosorbant (Grossisement 3000X).
1V.2 Etude I’adsorption
1V.2.1 Etude spectrale des adsorbats

L’¢étude spectrale consiste en la détermination de la longueur d’ondes d’absorbance
maximale caractéristique au colorant ainsi en la préparation des courbes d’étalonnage
employés dans 1’évaluation de la capacité d’adsorption. Les courbes des figures 1 montrent la
variation de 1’absorbance en fonction de la longueur d’ondes de la lumicre (visible) a pH 1 et
a pH 10 de la solution aqueuse du colorant. Le tableau 2 récapitule les résultats de 1I’étude

spectrale.
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Figure 1 : Variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’ondes a pH 1 (a) et a pH 10

(b) de la solution aqueuse du colorant.

Tableau 2 : Résultats de I’étude spectrale du VB.

Concentration (mg/L) Absorbance max | Amax (nm)
pH1 100 1,494 443
pH 10 100 2,22 615

Comme le montre le tableau 2, et la figure 1, I’absorbance de la lumiére par les

colorants est maximale a des longueurs d’ondes de, 443 nm, et 615 nmet qui correspondent,

respectivement au pH 1 et au pH 10.

Tableau 3 : Equations des courbes d’étalonnage des différents adsorbats utilisées"”

Equation R2
pH1 DO =0,1186C-0,0078 0,9997
pH 10 DO =0,0284C+0,0258 0,9948

™) A : absorbance a Amax ; C : concentration en adsorbat ; R? : coefficient de corrélation.

1V.2.2. Optimisation et modélisation de la biosorption par le plan factoriel complet
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Matrice d’expérience

Le tableau 4 montre la matrice des variables réelles et celles codées relatives au plan
factoriel complet (2°) mis en jeu et qui présente également les résultats correspondant au

rendement (%) de biosorption du colorant (VB) par les gousses des féves vertes.

Tableau 4 : Matrice des variables réelles(?) et variables codées.

Essai | pH | T, t, Co, D, Xo | X1 | Xo| X3 | Xga| Xs R, %
°C | min | mg/L | 9/20
mL
1 1 20 30 10 0,1 1 (-1(-1/(-1]-1]|-1 49,831
2 10 | 20 30 10 0,1 1 (1 |-1/(-1]-1]|-1 42,239
3 1 60 30 10 0,1 1 (1|1 (-1 ]-1]|-1 59,629

4 10 | 60 | 30 10 0,1 1 ]/1 |1 |-1|-1 -1 48,591

5 1 |20 | 300 | 10 0,1 1 /-1)-1)1 |-1 -1 65,025
6 10 | 20 | 300 | 10 0,1 1 ]1 |-1(1 |-1 -1 61,056
7 1 | 60 | 300 | 10 0,1 1 /1)1 |1 |-1 -1 61,247
8 10 | 60 | 300 | 10 0,1 1 ]1 |1 |1 |-1 -1 68,0211
9 1120 | 30 | 100 0,1 1 |/-1|-1}-1|1 |-1 69,091

10 10 | 20 | 30 | 100 0,1 1 /1 (-1-1|1 |-1 50,169

11 1 160 | 30 | 100 0,1 1 /1)1 |-1|1 |-1 64,807

12 10 | 60 | 30 | 100 0,1 1 ]1 |1 |-1|1 |-1 67,387

13 1 | 20 | 300 | 100 0,1 1 |/-1(-11 |1 |-1 63,897

14 10 | 20 | 300 | 100 0,1 1 ]1 |-1)1 |1 |1 68,936

15 1 | 60 | 300 | 100 0,1 1 /1)1 |1 |1 |-1 69,183

16 10 | 60 | 300 | 100 0,1 1 /1 (1 |1 |1 |-1 67,739

17 1120 | 30 10 1 1 /-1]-1|-1]-1]1 62,580
18 10 | 20 | 30 10 1 1 /1 |-1/|-1]-1]1 57,394
19 1 |60 | 30 10 1 1 /.11 |-1]-1]1 46,239
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20 10 | 60 | 30 10 1 1 ]/1 |1 |-1]-1]1 55,070
21 1 |20 | 300 | 10 1 1 |-1]-1(1 |-1|1 |411267606
22 10 | 20 | 300 | 10 1 1 ]/1 |11 |-1]1 69,527
23 1 |60 | 300 | 10 1 1 /-1]1 |1 |-1]1 71,854
24 10 | 60 | 300 | 10 1 1 ]/1 |1 |1 |-1]1 52,253
25 1 |20 | 30 | 100 1 1 |j-1]-1|-1]1 |1 57,505
26 10 | 20 | 30 | 100 1 1 ]/1 |-1|-1]1 |1 54,007
27 1 160 | 30 | 100 1 1 /-1]1 |-1]1 |1 57,657
28 10 | 60 | 30 | 100 1 1 /1 |1 |-1]1 |1 60,028
29 1 | 20 | 300 | 100 1 1 (-1(-1)1 |1 |1 67,244
30 10 | 20 | 300 | 100 1 1 /1 |11 |1 |1 86,084
31 1 | 60 | 300 | 100 1 1 (-11 |1 |1 |1 77,252
32 10 | 60 | 300 | 100 1 1 /1 |1 |1 |1 |1 56,225

(™) pH: potentiel hydrogéne; T: température; t: temps; Co: concentration initiale en

colorant ; D : dose du biosorbant ; Rendement de la biosorption ; Xo : variable fictive = 1.

Neuf essais ont été effectués au centre du domaine de 1’étude de la biosorption. Les résultats

obtenus sont regroupés au tableau 5.

Tableau 5 : Matrice des essais au centre du domaine ()

Essai | pH T, T, Co, D, Xo | X1 | Xo| Xz | Xa | X5 R, %
°C |min|mg/L | g/20
mL
1 55 35 |165| 55 0,55 1 0 0O 0| 0] 0| 64371
2 55 35 [165| 55 0,55 1 0 O[0] 0| 0| 68,681
3 55 35 |165| 55 0,55 1 0 0| 0| 0| 0| 57222
4 55 35 [165| 55 0,55 1 0 O[0] 0| 0| 41,266
5 55 35 |165| 55 0,55 1 0 0| 0| 0| 0| 57211
6 55 35 |165| 55 0,55 1 0 0|0} 0| 0| 77331
7 55 35 [165| 55 0,55 1 0 00| 0| 0| 57257
8 55 35 |165| 55 0,55 1 0 0| 0| 0| 0| 56425
9 55 35 [165| 55 0,55 1 0 O[0]| 0| 0| 54117

(®) pH: potentiel hydrogéne; T:

température ; t: temps; Co: concentration initiale en

colorant ; D : dose du biosorbant ; Rendement de la biosorption ; Xo : variable fictive = 1.
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D’apres le tableau 5, le rendement moyen au centre du domaine de 1’étude de la
biosorption est 59,320%.

IVV.2.3 Modélisation de la biosorption par le plan factoriel complet

Le modéle mathématique postulé par le plan 2° peut étre écrit sous la forme suivante :

Y = ap+a1. X1+ a2.Xo+ az. Xz + as.Xg+ a5.X5 + a12.X1. X2 + a13.X1.X3 + a14. X1.X4 + a15.X1. X5 +
a23.X2.X3 + 224.X2. X4 + a25.X2. X5 + a34.X3.X4 + a35.X3. X5 + 45.X4.Xs + 2123.X1.X2. X3 +
a124.X1.X2.X4 + 2125.X1.X2.X5 + 8134.X1.X3. X4 + Q135.X1.X3. X5 + 2145.X1.X4.X5 + 8234.X2.X3. X4
+ 8235.X2.X3.X5 + a245.X2.X4. X5 + 2345.X3.X4. X5 + 21234.X1.X2.X3. X4 + 21235.X1.X2.X3. X5 +
21245 X1.X2.X4.X5 + 81345 X1.X3.X4.X5 + 82345.X2.X3.X4. X5+ 812345.X1.X2.X3.X4.X5

Y : réponse (Rendement dans notre cas)

ao : valeur moyenne de la réponse

ai, ....as . effets linéaires

a1z, ....a12345 : effets d’interactions double, triple....

1VV.2.3.1 Coefficients du modéle

Les différents coefficients du modeéle sont calculés par le logiciel et regroupés dans le

tableau 6.
Tableau 3 : Matrice des interactions entre les différents facteurs.

Uniteé réelles Unité codées Coefficients
Constante Xo ao 60,9034
pH X1 a1 -0,607613
T X2 az 0,546036
t X3 as 4,51401
Co Xa a4 3,92278
D Xs as -0,150019
pH*T X1*Xo a -1,42718
pH*t X1*X3 ais 1,42082
pH*Co X1*X4 a4 -0,396346
pH*D X1*Xs ais 1,17817
T*t X2*X3 az3 -0,491031
T*Co Xo*Xy a4 -0,336868
T*D X2*Xs azs -1,72657
t*Co X3*Xy a4 0,230386
t*D X3*X5 ass -0,0710583
Ci*D X4*Xs ass -0,175358
pH*T*t X1*Xo*X3 a1 -3,79856
pH*T*Co X1*Xo*X4 a124 0,240896
pH*T*D X1*X2* X5 ai12s -2,82183
pH*t*Co X1*X3*X4 ai134 -0,240928
pH*t*D X1*X3*Xs a135 -1,16488
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pH*Co*D X1*X4*Xs a14s -0,588705
T*t*Co Xo*X3*X4 az34 -1,68829
T*t*D Xo*X3*Xs a235 0,871961
T*Co*D Xo*X4*Xs a245 -0,192329
t*Co*D X3*X4* X5 a345 2,52773
pH*T*t*Co X1*Xo*X3* X4 a1234 -0,809091
pH*T*t*D X1*Xo*X3*Xs 1235 -2,93620
pH*T*Co*D X*Xo*Xa*Xs a1245 -0,241672
pH*t*Co*D X1*X3*X4*Xs a1345 -0,147424
T*t*Co*D Xo*XK3*Xg*Xs Q2345 -1,94559
pH*T*t*Co*D X1xX2*X3*Xa*Xs | Q12345 1,82673

(®) pH : potentiel hydrogéne ; T : température ; t: temps ; Co: concentration initiale en colorant ; D : dose du
biosorbant ; Rendement de la biosorption ; Xo: variable fictive égale a 1. * : signifie multiplication ou interaction

entre les facteurs.
1V.2.3.2 Vérification de la signification des coefficients

La signification des coefficients est vérifiée par le diagramme des interactions
(Figure 2) et la droite de Henry (Figure 2) donnés par logiciel Minitab-15.

Diagramme des interactions pour Rendement
Moyennes des données

1 1 -1 1 -1 1 -1 1
h | h 1 h 1 72
pH
(] 64 [—@— -1
pH %: .// / ‘l'-\—d -1
iz 56
72
T
P 'S 64 [ —@— -1
! / / 12 -1
56
72
- ts
-7 = ——n o4 | —8— -1
= "//' —n 1
. . %
72
Ci
= — —n 64 | —@— -1
Ci
° ° —B 1

Figure 2 : Diagrammes des interactions entres facteurs de biosorption (pH : potentiel
hydrogéne ; T : température ; t: temps ; Ci: concentration initiale en colorant ; D : dose du

biosorbant).

La figure 2 : montre que les interactions « température-pH, temps-pH, dose-température

et dose-temps » sembles les plus élevées.
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Pseudo-erreur type de Lenth = 1,79448

Tableau 7 : Effets significatifs des coefficients de I’équation de régression (P)

Figure 3 : Droite de Henry des effets linéaires et d’interaction.

Unités reelles Unités codées Coefficient
Constante Xo ao 60,9034

Co Xa a4 3,92278

D Xs as -0,150019
pPH*T*t X1*X2* X3 ai23 -3,79856
pH*T*D X1*X2*Xs a5 -2,82183
T*Co*D Xo*X4*Xs a245 -0,192329
PH*T*t*D X1*X2*X3*Xs a1235 -2,93620

(pH : potentiel hydrogene ; T : température ; t: temps ; Ci: concentration initiale en colorant ;

D : dose du biosorbant)

Selon la droite de Henry, les coefficients qui ont un effet significatif sur le rendement de

biosorption du colorant VB sont regroupés dans le tableau 3.

(°) pH: potentiel hydrogéne; T: température; t: temps; Co: concentration initiale en
colorant ; D : dose du biosorbant ; Rendement de la biosorption ; Xo : variable fictive égale a

1

* . signifie multiplication ou interaction entre les facteurs

Selon le tableau 7 I’équation de régression peut s’écrire comme suite :
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Y = 60,903 + 3,923Xs — 0,150X5 — 3,798X1.X2. X3 —2,822X1.X2. X5 — 0,193X2.X4.X5
—2,936X1.X2.X3.X5

IV.2.3.3 Validation du modéle
Les résultats de 1’analyse statistique relative a la validation du modéle postulé sont

rassemblés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Analyse du modele

S2res S?rep F1 Fu (0,95;26,8) | F2 Ft (0,95 ; 26,8)

4,216 3,518 1,198 2,32 8,012 2,59

Etant donné que F1 inférieure a Fy et F2 est supérieure a Fr2 le modéle postulé par le plan

factoriel choisi est valide a 95 %. L’équation du modéele s’écrit alors comme suit :

R (%) = 60,903 +3,923 x Co— 0,150 x D— 3,798 x pH x T x t — 2,822 x pH x T x D — 0,193
TxCoxD-2936xpHxTxtxD

1V.2.3.4 Analyse du modéle

En analysant le modéle établi, on constate que la concentration initiale (Co) a plus
d’effet (+ 3,923) suivie des interactions pH x T x t (-3,798), pH Tt D (-2,936) et pH T D (-

2,822). Les autres interactions sont non significatives.
IV.2.3.5 Conclusion

L’optimisation est une procédure qui consiste a atteindre les capacités maximales de
biosorption du VB de fagon optimale en suivant les variables qui correspondant aux facteurs
opératoires de la biosorption. Le modéle mathématique établi pour décrire ce phénomene
peut étre utilisé¢ pour prédire les capacités de biosorption dans le domaine d’étude ou pour

déterminer les conditions expérimentales conduisant a la réponse optimale.
IV.2.4 Cinétique de biosorption

Les Figures 4, 5, 6, 7 présentent la cinetique de biosorption du VB par les gousses de

féves vertes a différentes températures.
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Figure 4 : Cinétique de biosorption du VB par les gousses de féves vertes (Vicia Faba L.) a

différentes températures.

D’aprés la figure 4, on peut constater que les courbes de la cinétique de biosorption du
VB possedent la forme de la courbe de saturation présentant ainsi deux étapes distinctes : dans
un premier temps, la quantité du colorant biosorbée augmente rapidement avec le temps, puis,
plus lentement jusqu’atteindre 1’équilibre présentant un pallier de saturation. Cela peut étre
expliqué par la fixation du VB sur les sites facilement accessibles, localisés sur les surfaces
externes de la coquille, puis, leur diffusion plus lente a la surface interne (moins accessible)

de la matiere jusqu’a I’occupation de tous les sites de fixation.

Ce qu’on peut déduire également des courbes de la cinétique est que la quantité de
colorant adsorbée augmente au cours du temps (jusqu’atteindre 1’équilibre) accompagnée

d’une diminution de la concentration de 1’adsorbat en solution.
1V.2.4.1 Modélisation de la cinétique de biosorption

Rappelons que trois modeles ont été testés pour la modélisation de la cinétique de
biosorption : pseudo-premier-ordre, pseudo-deuxiéme-ordre et modéle d’Elovich comme
décrit au chapitre précédent. La linéarisation des équations exprimées graphiquement
(Figures5 ,6 ,7) permettant de déterminer les constantes caractéristiques des différents

modeles.
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Figure 5: Modélisation de la cinétique de biosorption en utilisant le modéle pseudo-

premiére-ordre a différentes températures.
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Figure 6 : Modélisation de la cinétique de biosorption en utilisant le modele pseudo-

deuxiéme-ordre.
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Figure 7 :Modélisation de la cinétigue de biosorption en utilisant le

modéle d’Elovich.

Déterminées a partir des formes linéaires, les constantes caractéristiques des différents
modeles sont déterminées et rassemblées dans le Tableau 9 Ce dernier regroupe également les
parametres statistiques utilisés pour la vérification de I’adéquation des modéles aux données

expérimentales.
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Tableau 9 : Parametres cinétiques et statistiques relatifs aux différents modeéles.

Pseudo-1°"- Pseudo -2¢™¢ - Ordre Elovich
Ordre
K1 Qe K2 Qe o B
(ml/min) | (mg/g) | (mg/g.min) | (mg/qg) (mg/g.min) | (g/mg)
20°C 0,0317 | 3,464 |0,333 1,736 20,208 16,447
R2 0,9371 0,9079
RMSE | 1,292 0,109 0,024
K1 Qe Kz Qe o B
(ml/min) | (mg/g) | (mg/g.min) | (mg/g) (mg/g.min) | (g/mQ)
30°C 0,0044 | 5,033 |0,183 1,691 20,519 17,636
R2 0,977 0,999 0,999
RMSE | 1,485 0,177 0,067
Kl Qe K2 Qe o B
(ml/min) | (mg/g) | (mg/g.min) | (mg/g) (mg/g.min) | (g/mQ)
40°C 0,0062 |4,188 |0,1593 1,706 15,846 14,534
R2 0,8207 0,9228 0,856
RMSE | 1,363 0,1642 0,088
Kl Qe K2 Qe o B
(ml/min) | (mg/g) | (mg/g.min) | (Mg/g) (mg/g.min) | (9/mg)
50°C 0,0175 |6,569 |0,378 1,608 32,078 25,575
R2 0,933 0,975
RMSE | 2,992 0,053 0,0902
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Comme le montre le Tableau 9 et pour les différentes températures, les données

expérimentales de la cinétique sont bien décrites par le modele pseudo-deuxiéme-ordre vu les

valeurs trés élevées du coefficient de détermination dépassant ainsi les 0,922 relatif aux

droites decrites par les equations linéaires des différents modeéles. Cette constatation est

confirmée par les faibles valeurs des erreurs relatives (RMSE) qui n’exceédent pas 0.177

La Figure 8 présente les courbes de la cinétique décrites par le modele adéquat

comparées a celles tracées au moyen des valeurs expérimentales. Il s’ensuit que les deux

courbes obtenues se superposent presque 1’une sur I’autre. Cela est confirmé par la bonne

corrélation (R2 > 0,89) entre ces deux parametres (Figures 8)
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0 100 Titre2b®l'axe 300 400 0 100 Titre2B®l'axe 300 400
Figure 8 : Comparaison des cinétiques expérimentale et prédites par le modele

pseudo—second — ordre.

Par ailleurs, les valeurs des quantités d’équilibre prédites par le modele pseudo-

deuxiéme-ordre se trouvent trés proches de celles déterminées expérimentalement. Ceci

confirme également I’adéquation du modele.
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1V.3 Détermination de I’isotherme d’adsorption

1V.3.1 Biosorption a I’équilibre
La figure 9 montre I’évolution de la concentration en VB, a 1’équilibre, en fonction de

ses quantités biosorbée a différentes températures.
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Figure 9 : Biosorption a 1’équilibre du VB par les gousses de féves vertes (Vicia faba L.).

1V.4 Détermination de I’isotherme de biosorption

Pour rappel, la description de I’isotherme de la biosorption a été réalisée en appliquant
trois modéles mathématiques classiques : model de Langmuir, Freundlich et celui de Temkin.

Les Figures 10, 11, 12 montrent la modélisation par ces différents modeles a différentes

températures.
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Figure 10 : Modélisation de la biosorption VB par le modele de Langmuir a différentes

températures.
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Figure 11 : Modélisation de la biosorption VB par le modéle de Freundlich a différentes

températures.
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Figure 12 : Modélisation de la biosorption VB par le modele de Temkin a différentes

températures.

Les constantes et les parameétres statistiques caractéristiques ces différents modeles sont

déterminés et regroupés au Tableau 10.

Tableau 10 : Constantes et parametres statistiques caractéristiques des différents

modeles.
Langmuir Freundlich Temkin
At
Qm Kv Ks n (Lg) B
(mg/g) | (L/g) | (mg**" (J/mol)
Ll/n gl)
20°C 1131 0.107 0.147 2.0068 | 0.36684 | 11032.617
R2 0.9969 0.9838 0.998
RMSE | 0.046 0.122 0.025
At
Qm KL K n (L/g) B
30°C (mglg) | (L/g) | (mg**" (J/mol)
Ll/n g-l)
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L1533 | 0034 0.064 |1.381 |07 8450.66
R2 0.960 0.955 0.999
RMSE | 0.083 0.214 0.012
Om K Ks " /'g)t B
(mg/g) | (L/g) | (mg™*™ (J/mol)
Ll/n gl)
40°C Lols | 0-146 0.157 |2.119 | 05615 | 12806.505
R2 1 0.952 0.991
RMSE | 0.007 0.197 0.049
Onm Ke Ks " /g‘)t B
(mg/g) | (L/9) (mgh? (J/mol)
Ll/n g-l)
50°C 1798 | 0.018 0.134 | 2570 |0.976 |9587.36
R2 10.897 0.909 0.925
RMSE | 0.072 0.314 0.155

Selon les valeurs élevées du coefficient de corrélation et les faibles valeurs des erreurs
relatives (Tableau 10) la biosorption a 1’équilibre est bien décrite par le modéle de Langmuir,
et ce pour toutes les températures testées. Cette constatation est confirmée par la quantité (g

max) prédite par le modele s’avérant trés proche de celle trouvée expérimentalement.
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Conclusion générale

Rappelons que 1’objetif de ce travail est d’étudier la possibilité d’élimination des
polluants organiques contenus dans les eaux usées tels que les colorants a I’image du Vert

Bromocrésol (VB) en utilisant les gousses de féves (Vicia faba L.) vertes comme biosorbant.

Les principaux points a conclure a I’issu de cette étude sont :

e Dans cette étude, il a été¢ montré qu’il est possible d’utiliser les gousses de feves (Vicia
faba L.) vertes comme biosorbant servant a I’élimination du VB contenu dans les eaux usées.
Ceci est traduit par la capacité de biosorption élevée inhérente a la biomasse en question et
qui dépasse les 80 % dans les conditions de I’expérience.

e Laprocédure d’optimisation par le plan factoriel complet a révélé que la concentration
initiale (Co) a plus d’effet (+ 3,923) suivie des interactions « pH-température-temps » (-3,798)
et « pH - température-temps — dose » (-2,936) puis « pH- température-dose » (-2,822). Les
autres interactions étant sans effets significatifs sur la capacité de biosorption du BV par les
gousses de feves. Ce qui a illustré, par conséquent, 1’équation suivante du modéle

mathématique :

R (%) = 60,903 + 3,923 x Co—- 0,150 x D- 3,798 x pH x T xt-2,822 xpH x Tx D - 0,193 T
x CoxD-2936 xpHxT xtxD

e Selon le coefficient de détermination (R?) et I’erreur relative (RMSE), la cinétique de
biosorption est bien décrite par le modele pseudo-second-ordre pour les toutes les
températures appliquées.

e L’isotherme de Langmuir semble le plus adéquat a décrire les données expérimentales
de I’adsorption du bleu et du rouge bemacide a I’équilibre, tandis que 1’adsorption

d’équilibre. Ce qui explique que la biosorption du VB se fait en monocouche.

Comme perspectives, nous jugeons intéressent que cette étude soit complétée et approfondie

notamment par:

- Un essai portant sur I’utilisation de notre biomasse en adsorption continue.

- Vérifier I’optimisation du processus de biosorption au moyen d’autre plans
d’expériences en incluant d’autres parametres telle que la vitesse d’agitation mise en
jeu egalement lors de I’application de I’adsorption.

- Effectuer une étude thermodynamique mettant en exergue la nature de la réaction de

biosorption.
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