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Résumé

Notre étude consiste principalement en I'élimination du bleu de méthylene, par
biosorption in batch en utilisant la coquille d’amandes comme support, comme elle vise
également la valorisation de cette biomasse qualifiée comme déchet organique souvent jeté
par I’industrie agroalimentaire. Différents parameétres physicochimiques ont été déterminés
pour caractériser notre biosorbant. La biosorption a été modélisée et optimisés en utilisant le
plan d’expérience « composite centré (CC) ». La caractérisation physicochimique de la
coquille d’amandes a révélé que cette matiére est trés riche en matiéres organiques 97,867%),
responsables de la biosorption des substances chimiques. Les différents groupements
fonctionnels identifiés par I’IR indiquent I’aptitude de notre biomasse a la biosorption de
differents éléments chimiques tel que le bleu de méthyléne. Selon le plan CC, il est possible
que la biosorption du bleu de méthyléne sur la coquille d’amandes soit modélisée par

I’équation suivante : R (%) = 112,028 — 9,510 A + 2,474 B - 0,087 C — 9,839 D + 0,429 A? +



0,045AB + 0,002AC - 0,209 AD - 0,042 B2 + 0,001 BC — 0,246 BD + 0,001C2- 0,001C D+
6,613 D2. L’optimisation par le plan CC a permis de maximiser la capacité d’élimination du
colorant jusqu’a 99% en se référant aux valeurs optimales suivantes : 14 de pH, 36° de
température, 50 mg/L de concentration initiale en colorant et 0,5 g/L de dose en biosorbant.
La cinétique de biosorption a été parfaitement expliquée par le modéle pseudo 2°™ ordre
selon la statistique du coefficient de détermination (R2=1) et le modele de Freundlich a été le
mieux adéquat pour expliquer la biosorption a I’équilibre. La présente étude a mis en évidence
la possibilité de 1’utilisation de la coquille d’amandes comme adsorbant naturel capable de
substituer le charbon pour éliminer in batch le colorant basique du bleu de méthyléne, et par

conséquent la valorisation de ce déchet organique souvent jeté par I’industrie agroalimentaire.

Mots clé : Adsorption, biosorption, bleu de méthyléne, coquille d’amandes, optimisation, plan

d’expériences, valorisation.

Abstract :

Our study mainly consists of the elimination of methylene blue, in batch biosorption
using the almond shell as a support, as it also aims at the recovery of this qualified biomass as
organic waste often thrown away by the food industry. Different physicochemical parameters
have been determined to characterize our biosorbent. Biosorption was modeled and optimized
using the "Composite Centered (CC)" experimental design. The physicochemical
characterization of the almond shell revealed that this material is very rich in organic matter
(97.867%), responsible for the biosorption of chemicals. The different functional groups
identified by IR indicate the ability of our biomass for the biosorption of different chemical
elements such as methylene blue. According to the CC plan, it is possible that the biosorption
of methylene blue on the almond shell is modeled by the following equation: R (%) = 112,028
- 9,510 A + 2,474 B - 0,087 C — 9,839 D + 0,429 A2 + 0,045AB + 0,002AC - 0,209 AD —
0,042 B2 + 0,001 BC - 0,246 BD + 0,001C?- 0,001C D+ 6,613 D2. The optimization by the
CC plan allowed to maximize the capacity of elimination of the dye up to 99% by referring to
the following optimal values: 14 of pH, 36 ° of temperature, 50 mg / L of initial concentration
of dye and 0.5 g / L dose in biosorbent. The biosorption kinetics were perfectly explained by
the pseudo 2nd order model according to the coefficient of determination statistic (R? = 1) and
the Freundlich model was best suited to explain the biosorption at equilibrium. The present

study has demonstrated the possibility of using the almond shell as a natural adsorbent



capable of replacing carbon to eliminate in batch the basic dye of methylene blue, and

consequently the recovery of this often discarded organic waste. by the food industry.

Keywords: Adsorption, biosorption, methylene blue, almond shell, optimization, design of

experiments, valuation.
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Introduction générale

Les colorants sont des substances utilisées pour apporter une couleur a un objet a
teinter. Utilisés dans le domaine industriel tels que les teintures du textile, du papier, du cuir et
dans les industries alimentaires et cosmétiques (Christie, 2007). Ils ont la réputation d’étre des

substances toxiques et persistantes dans 1’environnement (Karim et al., 2017).

Les rejets de I’industrie constituant d’énorme nuisances pour la santé humaine et
I’environnent, en fait, les déférents colorants utilisés cousent de sérieux problemes en raison
de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces rejets

avant qu’ils soient déversés dans le réseau d’assainissement (Elkassimi, 1998).

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, les méthodes électrochimiques et I’adsorption (Nandi et
al., 2009).

Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, I’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est I'adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques.
Toutefois, cet adsorbant a un colit élevé et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre

adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc impérative (karim et al., 2017).

Dans cette optique, l’utilisation d’un déchet d’origine naturel en tant qu’adsorbant
présente un grand intérét en raison de son abondance en quantité importante souvent non
valorisée. C’est dans ce cadre que s’inscrit I’objet de notre travail de recherche qui porte sur
I’étude de la possibilité de la valorisation de la coquille d’amandes comme biosorbant des
polluants organiques tels que les colorants. La coquille d’amandes est le mateériel
lignocellulosique format 1’endocarpe épais du fruit d’amandier et qui présente de 50% du
poids total de la graine (Urrestarazu et al., 2005). Elle constitue par ce pourcentage une
quantité importante de déchets nécessitant d’étre réduit en 1’exploitant, par exemple comme

biosorbant.

Notre mémoire, comportera essentiellement deux parties, la premiere partie concerne
une recherche bibliographique sur la problématique étudiée ou dans le premier chapitre nous
avons présenté 1’adsorption, les facteurs influents sur la cinétique d’adsorption etc. La
deuxiéme partie est consacrée pour les matériel et les méthodes utilisés dans notre

expérimental ainsi que pour les résultats obtenus, présentés et interprétés.


https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Couleur.html
https://www.techno-science.net/definition/5349.html
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Chapitre | Géneéralités sur 'adsorption

Le terme « adsorption » a été utilisé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
décrire I’augmentation de la concentration des molécules de gaz sur des surface pleines
voisines (Rolando et Malherbe, 2007), Le procédé de séparation par adsorption constitue
aujourd’hui une des technologies les plus importantes, elle est largement utilisée pour la

dépollution et la purification dans des domaines trés variés.
1. Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un
phénomeéne de surface tandis que I'absorption est un phénomene de profondeur et de volume.
L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne de concentration des
molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surface géométrique du solide mais aussi a sa
surface interne développée dans sa porosité (Vannice, 2005). Elle définit la propriété de
certains matériaux (adsorbants) de fixer a leur surface dissoutes dans 1’eau (gaz, ion

métallique, molécules organiques, constituants indésirables ou toxiques...).
2. Types d’adsorption

Toute molécule ou atome qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut

conduire a la formation d’une liaison par deux possibilités, physique ou chimique.
2.1.Adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomeéne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est
généralement est irréversibles, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type
d’adsorption, les molécules directement liées au solide (Calvet, 1980). La chaleur

d’adsorption relativement élevée est comprise entre 20 et 200 kcal/mol (Ferro-Garcia, 1998).
2.2.Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inferieure a 20
kcal /mol (Calvet, 1980). Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la

surface du solide (adsorbant) sont assurees par des forces électrostatiques types dipOle,
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liaisons hydrogenes ou Van der Waals (la liaison physique est plus faible), la physisorption

est rapide et révisable (Senesi, 1998).

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

“>7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1. Schéma de I’adsorption physique.

La comparaison entre ces deux types d’adsorption se fait en se basant sur plusieurs

critéres, regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1. Distinction entre I’adsorption physique et chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5a 10 Kcal/mole 20 a4 100 Kcal/mole
Température de | Inférieure a la température Elevée
processus d'ébullition de I'adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
Cinétique Tres rapide Lente
Et Formation de Conduit tout ou plus a

at de surface .

multicouches Une monocouche

3. Mécanisme de I’adsorption

L’adsorption est un processus largement répondu pour I’¢limination des polluants
organiques tels que les colorants, elle a également une applicabilité large dans le traitement

d’eaux résiduaires (Yu et Luo, 2014).

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique
et/ou cinetique) des polluant appelés adsorbats par un solide dit adsorbant, grace a des
interactions specifique entre la surface du matériau et le produit adsorbées. Il s’agit d’un
simple transfert de masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide. Ce processus

s’opére en plusieurs étapes :
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e Diffusions externe

Correspond au transfert de soluté (un colorant) au sien de la solution a la surface externe
de I’adsorbat, le transfert de la matiere externe dépend a des conditions hydrodynamique de

I’écoulement d’un fluide dans : un lit adsorbant.
e Diffusions interne

Les particules de fluide pénétrent a I’intérieure des pores. Elle dépend gradient de

concentration du soluté.

e Diffusions de la surface

Au contacte des sites actifs, elle correspond a la fixation des molécules sur la surfaces
des pores (Benamraoui, 2014).

1 i
- !
oo dg 0ol
I\ molécule
1 H d’adsorbat
<) - /
o i
L phase adsorbant L phase adsorbal.I
"o

film fluide - la surface externe du particule

Figure 2. Mécanisme de diffusion de I’adsorbat vers I’adsorbant.
4. Les facteurs influents I’adsorption

Dans le cas de I’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont
susceptibles d’avoir une influence sur le processus d’adsorption, parmi eux on distingue les

facteurs suivants :

e Masse de I’adsorbant : I’influence de la masse est également en fonction de la
porosité du substrat

e Masse de ’adsorbat : les particules dont la masse moléculaire est faible sont légeéres
et se déplacent plus rapidement que celles dont la masse moléculaire est élevée, donc

la probabilité d’étre adsorbées est plus grande.
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e pH : Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de 1’adsorbant ainsi que le mécanisme
d’adsorption (Rachid et al, 1992).

e Température : L’adsorption physique s’cffectue a des basses températures
(phénomene exothermique), alors que 1’adsorption chimique demande des
températures plus élevé (phénomene endothermique).ce qui nécessite de fixer la
température de processus des le départ (YYahiaoui, 2012).

5. Isotherme d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre
dont le but est d'indiquer la relation entre la concentration a équilibre de lI'adsorbat (C,) et la
quantité adsorbée sur la surface (ge) (Albishri et all., 2013). Les isothermes d’adsorption
traduisent I’existence ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit, a température fixe, entre
la fraction d’adsorbat fixée a la surface d’adsorbant et la fraction restant libre en solution. La
connaissance des isothermes d’adsorption des corps purs permet de déterminer la quantité de
produit adsorbé tout comme la sélectivité d’un solide vis-a-vis des composés du melange

(Astier, 2010). ont proposé des mode¢les d’adsorption en phase liquide (Giles et Smith, 1974).
6. Classification Isotherme d’adsorption

Plusieurs auteurs, dont Giles a proposé une classification des isothermes d’adsorption
basée sur leur forme et sur leur pente initiale (Giles, 1974). La revue de (Limousine, 2007)
présente une synthése plus ou moins détaillée de cette classification. Parmi les formes

d’isothermes.

(a)_The “C” isotherm (b).The “L" isotherm
Q

Q
., with strict plateau

without strict plateau

> C *> C
(c) The “H" isotherm (d) The “S" isotherm
Q Q

3

Figure 3. Les quatre types d’isothermes.

C
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6.1. Isotherme de type H

La forme « H », dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », ou la
pente initiale est presque verticale et tres élevée. C’est le cas quand le soluté montre une forte
affinité pour le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de 1’adsorption chimique. Les
formes «L» et« H » sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption de

composés organigues en solution aqueuse sur de boisorbant (Giles, 1974).
6.2.1sotherme de type C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant (Giles, 1974).
6.3.1sotherme de type S

La forme « S », dite « sigmoidale », présente un point d’inflexion révélateur d’au mois
deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiére couche de
solut¢ est d’abord adsorbée puis quand [’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure
d’autres molécules (adsorption coopérative) .Le type S, indique une croissance de 1’adsorption
lorsque la concentration de ’adsorbat augmente. Il est traduit souvent des interactions entre

molécules adsorbées sur une surface (Yaacoubi, 1991).
6.4.1sotherme de type L

La forme « L », dite de « Langmuir », correspondrait plutét aux faibles concentrations
en soluté dans I’eau. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée
diminue lorsque la concentration du soluté augmente. L’isotherme est de forme convexe, ce
qui suggere une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de
I’isotherme est constante. Le type L, montre I’affinité relativement élevé entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Il est la plus commune et est identifiée par la formation d’une monocouche

d’adsorbat sur la surface de I’adsorbant (Limousin, 2007).
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7. Modéles d’isothermes d’adsorption

De nombreux modéles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire
I’allure de I’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre qe et Ce

(Volesky, 2003). La plupart de ces modeéles sont présentés ci-apres. On distingue (Tableau.2)

Tableau 2. Le Principe de les modeéles isotherme.

Isotherme | Expression non linéaire | Expression linéaire Trace
i k,C 1 1 1 1 1 1
Langmuir 1 ﬁzezi LY L ~ Vs —
dm 1+ k1Ce Je Ce qul dm e Ce
Langmuir2 | e _ 0= k,Ce Ce _ cei+ 1 Ceys Ce
dm 1+k,Ce de Om  9mxk, Qe
Langmuir 3 e _y_ k;Ce qe=—l><&+qm e g .
dm 1+ k4Ce ki c. e
Langmuir4 | de _, _ k;Ce &—k1><qe+k1><CIm e g .
Om 1+kCe Ce Ce
Langmuir 5 k;C 1 1 VS
J &:9: L _=klxqu__k1 CeVSQe
dm 1+ k1Ce Ce de
Freundlich de = k¢ X g Inge =Inkf+nlnc, |Inge VS Inc,
Elovich e _ 0k, X co exp(— E) ln% = In(Keqm) — de ln% VS qe
qm qm Ce m Ce
i RT =
Temkin Qe _ 0 = ~—In(k, X c,) de = BTInky + BTInc,| qe VS Ince
dm AQ

Avec :
Qe - quantité de soluté absorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g);
Qm: capacité d’adsorption a la saturation (mg/Q);

Ce : concentration a 1’équilibre en (mg/l);
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K1 : Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption (L/g);
Kt : Constante de Freundlich (L/g);

n : intensité d’adsorption;

R : 8,314 J/mol.K;

T : température absolue (K);

AQ : variation d’énergie d’adsorption (J /mol);

K; : constante de Temkin (L/mg)

Ce tracé permet de déterminer la pente BT=qm RT/ Aq, puis en introduisant une valeur
de gm (par exemple issue de D’application de Langmuir), de calculer la variation

d’énergie d’adsorption Aq (Dorgan, 2003).
8. La biosorption

La biosorption correspond a [’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composes organiques comme le phénol
contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas tres ancien et qui a montré une grande
efficacité dans 1’¢limination de ces especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des

matériaux naturels comme adsorbants.
9. Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, formule brute générale Cx (H2Q0)y. Les polysaccharides désignent une
grande variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux
sont, par rapport a leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses. Le lingam,
les tanins, les pectines, etc. Les biosorbant sont disponibles généralement au niveau des
exploitations agricoles et des installations industrielle, notamment les industries

agroalimentaires, du bois et de la péche

11
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10. Biosorbants modifiés par procédés physico-chimiques

L'application des procédés physicochimiques vise a renforcer les propriétés
physicochimiques du matériau, parallelement au renforcement de sa structure. Elles consistent
en une activation réalisée a haute température avec ajout d'une solution chimique. Le matériau
apres avoir subi les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est imprégné d'une
solution chimique a concentration connue puis, est séché a haute température et lavé jusqu'a

pH sensiblement neutre

12
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L’amandier serait originaire des régions chaudes et séches du Proche et du
Moyen-Orient. C6té culture, on sait qu’elle se faisait en Chine il y a 3 000 ans et en
Grece, il y a 2 500 ans. Lors de la conquéte de I’Espagne, les Arabes ont apporté avec
eux des pépins d’agrumes et des noyaux d’amande qu’ils ont plantés. De I3,
I’amandier s’est répandu tout le long des cotes de la Méditerranée. Aujourd’hui, la
Californie est le plus gros producteur d’amandes au monde 80 % de la production

mondiale, suivie de prés par Etats-Unis 49%. (ALBERT, 2018)

Figure 1. Régions productrices d’amandes.

1. Description

L'amandier (Prunus dulcis) est un arbre de la famille des Rosaceae, genre Prunus
amygdalus (Tableau 01), connu par ses fleurs blanches ou rosées et d’une forme allongée et
étroite. Il se présente comme un arbre dont la hauteur dépend de la race et de la variété : 6-8
m, parfois 10-12. En Afrique du Nord, la taille varie entre 3 et 5 m. Il vit en moyenne plus de
100 ans et se multiplie par semis ou par greffe. Son fruit est I'amande et est consommable par
I'Homme. C’est une drupe, le mésocarpe a un aspect duveteux sous lequel se trouve un noyau
allongé a coque plus ou moins dure selon les variétés : c’est I’endocarpe ou coque qui
renferme 1 ou 2 graines appelées amandons. La graine est protégée par des téguments dont

I’aspect change avec les variétés (couleur et rugosité) (Roberte, 1985).
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Tableau 1. Taxonomie de I’amandier (Prunus Amygdalus) selon Felipe, (2000).

Ordre Rosales
Famille Rosaceae

Sous famille Amygdaloideae
Genre Prunus

Sous genre Amygdalus

2. Morphologie de ’amande

L’amande est constituée fondamentalement de 3 parties (Ali et al., 2010):
Le noyau , la coquille (au milieu) et la coque (a I’extérieur) ( Figure 2). La proportion de
chacune varie en fonction de la variété et des effets de 1’environnement. Elles représentent
respectivement : 32,5%, 18,4% et 47,9% (Joy et al., 1991).

Figure 2: Coupe longitudinale amande.

2.1. Le noyau ou ’amande

Les amandes se composent de deux cotylédons, et d’un embryon, protégés par des
téguments plus ou moins lisses, dont la couleur peut varier du beige clair au brun noir selon
les variétés (Vidaud, 1982). Les téguments protégent 1’amande contre 1’oxydation et les

contaminations microbiennes (Joy et al., 1991).
2.2.La Coquille ou endocarpe

Coque est Partie Interne du péricarpe (Figure 2), Il est protége I’amande contre les
chocs mécaniques tout particulierement. Il est utilisé comme additifs alimentaires, en

pharmaceutique et comme aliment de bétail. (Ali et al., 2010).
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2.3.La coque

Elle est constituée de la matiére ligneuse formant 1’endocarpe épais ou brou de
I’amandier et représente 50% au poids sec du fruit. C’est une source de charbon actif, utilisée

en industrie chimique, pharmaceutique et alimentaire (Ali et al., 2010).
3. Culture de Pamandier :

L’amandier préfere un climat chaud et ensoleillé, sa floraison trés précoce, impose une
exposition abritée des vents froids, il préfere les sols caillouteux et profonds, redoute les sols
argileux (lourds et compacts), n’aime pas I’humidité. Il s’adapte a la rigueur sur des sols
sableux, composés de gres ou méme de marnes (Silberfeld et al., 2013). Selon les régions, (la
floraison) (elle) s’étale de février jusqu’a la mi-avril, et précede toujours le développement
des feuilles. Elle est relativement fugace, ne dure pas plus de 2 a 3 semaines (Silberfeld et al.,
2013)

4. Période de plantation

La plantation de I’amandier doit se dérouler aprés son entrée en repos végétatif (entre
fin octobre et mi-novembre) et avant le redémarrage de la végétation (fin février-début mars),
en évitant les périodes de gel. Dans les régions ou les vents forts de nord-ouest peuvent
entrainer le desséchement des jeunes plants, il est conseillé de planter en fin d’hiver, juste

avant la reprise végétative. (Evreinoff, 1952)
5. L’amande douce et ’amande ameére

11 est possible de distinguer I’amandier d’amande douce (Prunus dulcis) et celui (Prunus
Amygdalus ou Amara) par la couleur de leurs fleurs. L’arbre d’amandes douces a souvent des

fleurs blanches alors que 1’arbre produisant des amandes ameres a souvent des fleurs roses.

L’amande amere possede des valeurs nutritionnelles identiques a celle de 1’amande
douce. Elle posséde trois composants de base : le benzaldéhyde, 1’amygdaline ou
I’amygdaloside et le glycoside cyanogene. Il faut savoir qu’une gramme d’amygdaloside peut
libérer pres de 60 mg de cyanure et que 1’huile naturelle d’amande ameére renferme de 0,08 a

4% de cyanure8. Ces propriétés la rendent toxique et limite son utilisation (Selma, 2018).
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Figure 3: Graines d’amandes douces.

6. L’utilisation de ’amande amére

a. Alimentation

e amandes par jours peuvent aider a une bonne digestion.

e Utilisée dans la fabrication d’amaretto en Italie, sirop d’orgeat en France et liqueur
d’amande amére en Turquie.

e Utilisée dans la fabrication des macarons « act badem » en Turquie.

e Peut étre utilisée dans la fabrication de la margarine en raison de ses propriétés
semi-séchant liées a la richesse des acides oléique et linoléique qu’elle contient.
b. Cosmétique

e Utilisée dans les soins capillaires Huile d’amande ameére nourrit la racine des
cheveux lorsqu’elles sont séchées.

e Utilisée dans le nettoyage et hydratation de la peau aide a éliminer les taches de
rousseur et eczéma.

e Utilisée dans la parfumerie.
c. Pharmacologie, Phytothérapie, médecine traditionnelle

e  Peut étre utilisée pour casser les calculs rénaux.

e Propriétés anti inflammatoires, antispasmodiques.

e Propriétés diurétiques.

e A ¢été utilisé dans la fabrication d’'un médicament anticancérigene.

e Bon pour la toux. (Selma, 2018).
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Le présent travail a été réalisé au niveau des laboratoires pédagogiques du Département
Geénie des Procédés, Faculté de Technologie, Université de Boumerdés. Il consiste
principalement en I'élimination du colorant de bleu de méthylene, par biosorption in batch en
utilisant la coquille d’amandes (CA) comme support. En plus, il vise également la valorisation
de cette biomasse qualifiéce comme déchet organique souvent jeté par 1’industrie

agroalimentaire.
1. Présentation et préparation de I’adsorbant

Etant qualifié comme déchet organique, les coquilles d’amandes utilisées dans cette
étude, sont un sous-produit naturel généré par I’utilisation ou la transformation des amandes
douces, fruits issus des amandiers (Prunus amygdalus) qui, botaniquement appartiennent a la
famille des Rosacées et a I’espéce Prunus (Figure 1). Elles étaient prélevées en février 2021
dans I’Entreprise « Dydo » située a Hammadi (Boumerdes). Ramenés dans des sacs en
plastiques au laboratoire, les échantillons (5 kg environ) sont subits différents traitements de

préparation.

Dans un premier temps, la masse des coquilles a subit un triage pour en débarrasser
toute sorte d’impuretés et en éliminer les parties indésirables, puis un broyage manuel afin de
la réduire en petites tailles, suivi d’un lavage avec I’eau ordinaire. La masse réduite en poudre
de différentes granules a ensuite subit un étuvage a 100°C puis tamisage a ’aide d’une série
de tamis dont la dimension varie de 300 a 800 um La granule dont la taille est de 1’ordre
de 400 um a été maintenue pour étre utilisée dans les différentes essais de la biosorption
(Figure 2).
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v &,

: Broyage
manuel

' Coquille Lavage a
d’amandes chaud

Etuvage a
100°C
Figure 2. Diagramme de préparation de 1’adsorbant.

2. Caractérisation physicochimique de I’adsorbant

Plusieurs analyses physicochimiques ont été effectuées afin de caractériser notre

adsorbant.

> Le pHp; (pH du point de charge zéro ou nulle) ;

» Taux d’humidité ;

» Taux de cendres ;

> Densité réelle, densité apparente et porosité entre les granules de la poudre.

2.1.Détermination du pH

Le pHp;c correspond a la valeur du pH pour laguelle, la charge nette de la surface des
adsorbants est nulle. Ce parametre est trés important dans les phénomenes d’adsorption,
surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Une fagcon
simple et rapide pour déterminer le pHy.c est de placer 20ml de I’eau distillée en bécher et
ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 1 et 13) par addition de solution de NaOH ou
HCI concentré. On ajoute ensuite a chaque bécher 0,1g d’échantillon de matériau a
caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation N°=2, a température
ambiante, pendant 24h. Chaque 30mn on mesurant le pH et le pH final est alors déterminé. On
porte sur un graphe pH¢ = f (pH;), ’intersection de la courbe avec la droite y=x donne le pH

de point de charge nulle pHy (le point isoélectrique) de materiau.
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2.2.Détermination de la teneur en eau de la CA

% Principe

Le taux d’humidité ou la teneur en eau, est la perte en masse subite par I’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° + 0,5° C, jusqu'a I’¢élimination

totale de I’eau.
% Mode opératoire

Dans des creusets en porcelaine, on introduit 0,5 g d’échantillon de coquille d’amandes
préalablement broyés, les introduire ensuite dans une étuve réglée a 105 = 0,5°C pendant 4
heures. Dans un dessiccateur le poids de 1’ensemble est surveillé apres refroidissement

jusqu’a I’obtention d’un poids constant.

% Expression des résultats
La teneur en eau est déterminée selon la formule suivante :
W = Me x 100
Ms

Avec:
W : Taux d’humidité en pourcentage ;
M; : Masse de solide (en g) ;
M : Masse d’eau (en g).

2.3.Détermination de la teneur en cendres

% Principe

Il s’agit de la partie inorganique, amorphe, inerte et inutilisable présente dans
I’échantillon. Sa détermination est basée sur I’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

Introduire dans des creusets en porcelaine 2g d’échantillon broyé¢ de gland de chéne et
les placer dans I’étuve réglée a 550 £+ 0,5°C pendant 4 heures. Apres refroidissement dans un
dessiccateur, peser 1I’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 et correspond au rapport de la masse du résidu obtenu apres
calcination a la masse initiale de 1’échantillon selon la formule suivante
_ (Pi—P0) x 100

d
¢ P

Avec :
Cd : Les cendres en pourcentage ;
Pi : Masse (cendre —creuset) apreés 1’étuvage (en g) ;
PO : Masse de creuset vide (en g) ;
P : Masse de la prise d’essai (en g).
2.4.Détermination de la densité apparente, la densité réelle et la porosité entre les
granules de la poudre

Les densités apparente et réelle sont déterminées de la facon suivante :

Une quantité de masse connue (m) de la coquille d’amande est placée soigneusement a 1’aide
d’un entonnoir dans une éprouvette graduée. Aprés avoir noté le volume apparent
correspondant (Va), on procéde a un tassement suffisant de la matiere, et on note le volume

apres tassement, c’est le volume réel (Vr).
La densité apparente est calculée selon I’expression suivante :
la densité apparente = m/Va
Tandis que la densité réelle est calculée selon la formule suivante :
la densitéréelle = m/Vr
L’indice de porosité (P) est déduit a partir des deux formules

(la densité réelle - la densité apparente) X 100

0 —
p% la densité réelle

2.5.Analyse des groupements chimiques par FT-IR

Nous avons utilisé I’infrarouge (IR) pour identifier des groupes fonctionnels présents a
la surface de biosorbant préparé a partir de la CA, présents plusieurs bandes d’absorption. Les
spectres (IR) présentes sur la Figure 2(résultats et discussion), nous montre I’analyse de

biosorbant préparés avant et apres la biosorption.

L’analyse de la CA a été réalisée par spectrometre FT-IR (PERKINELMER)
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f forrfronrthe-source
is T dispersed 4 by the grating into single
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The sample beam ratioed to the reference
beam produces a plot of the sample

P

Figure 3.Principe d’analyse des groupements chimiques par FT-IR.
3. Présentation et préparation de I’adsorba
Le colorant du bleu de méthylene (BM) a été utilisé dans cette étude comme adsorbat.
3.1.Présentation du colorant

Il s’agit d’un composé organique soluble dans I'eau et plus légérement dans I'alcool. Le
bleu de méthyléne est un dérivé azoté, c’est le plus couramment utilisé dans la teinture du
coton, du bois et de la soie, il se présente sous forme d’une poudre cristalline d’un bleu foncé.
Sa formule chimique est C16H13CiN3S ce qui lui donne une masse molaire de 319,85 g/mol
(Figure 4). L’absorbance maximale du BM est observée a 660 - 665 nm. En termes de
toxicité, ce colorant peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des

difficultés respiratoires et entrainer des cas d’anémie aprés une adsorption prolongée.

H C\ /CH3
3 If/ % l'\T
ci, o°  CH

Figure 4. Structure chimique du bleu de méthylene.
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3.2.Préparation de la solution du colorant

Les solutions aqueuses du BM ont été préparées, pour tous les essais de biosorption, par
la solubilisation de la quantité nécessaire dans de I’eau distillée selon la concentration

cherchée.
3.3.Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)

Avant d’établir la courbe d’étalonnage du BM, par spectrophotométrie, la détermination
de I’absorbance maximale caractéristique a cette substance chimique est nécessaire. Pour cela

un balayage a été effectué automatiquement a I’aide d’un spectrophotomeétre UV-Visible

(T60 UV/Vis, PG INSTRUMENT) en faisant variant continuellement 1’absorbance en
fonction de la longueur d’onde de la lumiére dans la gamme optique étalant de 400 a 800
nm. Le balayage a été fait en utilisant une solution de 0,05 mg de BM/ml. Selon le spectre

ainsi obtenu, 1’absorbance maximale du BM a été observée a 663 nm.
3.4.Préparation de la courbe d’étalonnage du colorant

Afin de quantifier la concentration en BM résiduelle aprés sa biosorption sur la CA, une
courbe d’étalonnage a été tracée initialement sur la base de la loi de Beer-Lambert. Pour cela,
une série de solutions de BM dont la concentration varie de 0 a 5 mg/L ont été préparées par

dilution a partir d’une solution mére de 5 mg/L. L’équation ainsi obtenue était :
Abs = 0,2757 x [BM] + 0,0057 ; R?= 0,992,
4. Biosorption du BM par la coquille d’amandes

L’élimination du BM par les CA dans une solution aqueuse a été étudiée par biosorption
in batch en introduisant une quantité précise de la poudre de coquilles dans un bécher de 100
ml contenant un volume approprié de solution de BM maintenu sous agitation continue et
assurée par une plague agitatrice chauffante durant 24 heures. Les essais de biosorption ont
été réalisés dans des conditions variables de pH de solution, de concentration en BM, de dose
en coquilles et de température. L’ajustement du pH selon le cas a été fait par 1’acide HCI
concentré ou par la base NaOH (1N). La quantité du BM éliminée (q) a été calculée par la
relation suivante :

(Ci—Cr)xV
m
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Avec :
Ci: concentration initiale en BM (mg/l) ;
Ct: concentration finale (mg/l) ;
V : volume de la solution (1) ;
m : dose de la CA (g).
4.1.Modélisation et optimisation par le plan d’expériences

Dans cette étude, 1’optimisation consiste en la détermination des conditions dans
lesquelles la quantité de biosorption soit maximale. C’est pour cela et dans un premier lieu la

biosorption a subi une étude d’optimisation au moyen de la méthodologie d’expériences.
4.1.1. Choix des facteurs de la biosorption

Quatre facteurs ont été tenus en compte : la température, le pH de solution, la durée de

contact, la dose en biosorbant et la concentration initiale en BM.
Le Tableau 1, Montre les niveaux de variation des différents facteurs.

Tableau 1. Les facteurs optimisés dans le présent expérimental.

Niveaux
Paramétres o 1170 1 g
Température (°C) 20 | 25|30 |35 |40
Dose (9) 051 |15 |2 2,5
Concentration initiale (mg/l) 40 | 80| 120 | 160 | 200
pH 6 (8 [10 |12 |14

a: point d’expérience en dehors du domaine d’essais.

4.1.2. Choix du plan

Pour modéliser et optimiser la biosorption du BM nous avons opté pour le plan

« surfaces de réponse » (RSD) dans lequel le plan ‘Composite centré’ (CC) a été choisi.
4.1.3. Construction de la matrice d’essais

La construction de la matrice d’essais a ¢été proposée par le logiciel Minitab 16
(Tableau 2). Etant fonction du nombre de facteurs, le nombre d’essais ainsi nécessitant d’étre
réalisé a été 30 essais et qui ont été répartis comme suit : Points du cube : 16 ; Centres du cube

4 : Axes : 8 ; Centres en axial : 2.
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Tableau 2. Matrice d’expériences avec valeurs codees.

Nombre pH Température (°C) Concentration Dose (9)
d’essai initial Co (mg/l)
1 -1 -1 -1 -1
+1 -1 -1 +1
3 +1 +1 +1 +1
4 -1 +1 -1 +1
5 -1 +1 +1 +1
6 -1 +1 +1 -1
7 +1 -1 +1 +1
8 0 0 0 0
9 +1 +1 +1 -1
10 +1 +1 -1 -1
11 +1 +1 -1 +1
12 0 0 0 0
13 +1 -1 +1 -1
14 +1 -1 -1 -1
15 0 0 0 0
16 -1 -1 +1 +1
17 -1 -1 -1 +1
18 -1 +1 -1 -1
19 -1 -1 +1 -1
20 0 0 0 0
21 0 +a 0 0
22 0 0 +a. 0
23 0 0 0 0
24 0 0 0 -0l
25 0 -0, 0 0
26 +a 0 0 0
27 0 0 0 0
28 0 0 0 +a
29 -0, 0 0 0
30 0 0 -0 0

4.1.4. Modélisation de la biosorption

La modélisation des résultats de la matrice est effectuée par le logiciel. L’adéquation du

modéle proposé est vérifiée par la statistique du coefficient de détermination (R?).
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4.1.5. Analyses du plan d’expériences

Minitab 16 a été utilisé pour analyser les résultats du plan d’expériences, modéliser et

optimiser la biosorption.

4.2.Cinétique de la biosorption du BM dans les conditions optimales

4.2.1. Détermination de la cinétique

Dans les conditions optimales, I’étude de la cinétique de biosorption a été realisée par
I’introduction de 0,5 g de coquilles dans un bécher contenant 100 ml de solution de BM dont
la concentration est de 200 mg/L et le pH est 14. L’expérience est maintenue sous agitation
(méme vitesse que précédemment) continue a 36,1 °C. La quantité du BM éliminée (q;, mg/g)
a été calculée suivant des intervalles régulieres de temps fixées préalablement et variant de 2

min jusqu’a 1440 min selon la relation suivante:

(G =CoxV

q: m

Le temps correspond a la quantit¢ d’équilibre biosorbat/biosorbant est la durée
nécessaire pour que la biosorption atteigne son maximum (ou son équilibre). Elle a été

déterminée afin d’étre tenu en compte lors de la détermination des isothermes.
4.2.2. Modélisation de la cinétique

Pour modéliser la cinétique de biosorption du BM, deux modeles, les plus fréquemment

utilisés dans la littérature, ont été sélectionnés:
» Modeéle de pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898)
Son équation linéaire est de la forme suivante :
In(ge — q¢) =In(qe) — Kt
Avec:

g:: quantite de soluté adsorbé au temps t en (mg/q) ;
e : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre en (mg/q) ;

K : constante cinétique (ml/min).
» Modéle de pseudo-deuxieme ordre (Ho et Mckay, 1999)

Pour traduire I'existence d'un équilibre entre espece en solution et espéce adsorbée, le modéle

pseudo- second ordre suit I'équation linéaire suivante :
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t 1 +1t
9 K> q: q.

AVec:

g la quantité de soluté adsorbé au temps t en (mg/q) ;
e : la quantité de soluté adsorbé a I'équilibre en (mg/g) ;
K3: une constante cinétique (g/mg.min).

4.2.3. Vérification de I’adéquation des modéles

L’adéquation des modeles théoriques aux résultats expérimentaux de la cinétique a été
veérifiée statistiquement, dans un premier temps par le calcul du coefficient de détermination
(R?) donnée par Excel (2010), puis par ’erreur relative RMSE calculée selon la relation

suivante :

n
2| 1
RMSE = —Z ,exp — q, cal
— (q,exp — g, cal)
n—p

Avec :

g : quantité de BM adsorbé ;
N : nombre d’essai ;

p : nombre de paramétre.

4.3.1sothermes de la biosorption du BM dans les conditions optimales

4.3.1. Détermination des isothermes

Les isothermes de biosorption ont été déterminées dans les conditions optimales selon le
méme protocole suivi pour la détermination de la cinétique (paragraphe 4.2.1). Le temps de de

contacte était le temps d’équilibre déterminée dans cette partie d’étude.
4.3.2. Modelisation des isothermes

Les modéles de Langmuir (Langmuir, 1918) et celui de Freundlich (Freundlich, 1906)

ont été testé pour modéliser 1’isotherme de biosorption du BM par les coquilles d’amandes.
» Modeles de Langmuir
La linéarité de 1’équation est :
Ce/qm = (1/qm).Ce + 1/(Kl.qm)
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Avec :
Ce : Concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre (mg/L) ;

Om : Capacité d’adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d’une

monocouche ;

K1 : Constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption (L/g).

» Modele de Freundlich

La linéarité de 1’équation est :

1
Lnq, = LnK; + HLnCe

Avec :
e : Est la quantité de soluté adsorbé par unité de poids de CA (mg/g). ;
C. : la concentration a I'équilibre de soluté dans la solution globale (mg/L). ;
Kt : constante indicative de la capacité d'adsorption de I'adsorbant (mg/qg). ;
1/n : constante indique l'intensité de 1’adsorption.

5. Analyses statistiques

Etant la moyenne d’au moins trois reprises d’essai, les résultats d’analyses
physicochimiques du biosorbant ont été calculés par Excel 2010. Les calculs de la
modélisation de la cinétique ainsi que des isothermes ont été également effectués par ce
logiciel.
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1. Caractérisation physicochimique de I’adsorbant
Le Tableau 1, regroupe quelques propriétés physicochimiques de notre adsorbant.

Tableau 1.Quelques propriétés physicochimiques de la coquille d’mandes.

Parametres Moyenne Ecartype
Teneur en eau, g/100g Mh (avant séchage) 9,130 0,217
Teneur en matiéeres solides, g/100g Mh 90,87 0,217
Teneur en cendres, g/100g Mh 2,133 1,057
Teneur en matieres organiques, g/100g Mh 97,867 1,057
Densité apparente, g/ml (prés séchage) 0,517 0,001
Densité réel, g/ml (prés séchage) 0,565 0,001
Porosité, % (prés séchage) 8,6 0,418

1.1.Teneur en cendres et en matieres organiques

La CA analysée est caractérisée par un taux de cendres faible (2,133g/100g Mh), et par
conséquent une quantité en matiéres organiques assez élevée (97,8679/100g Mh). Rappelons
que ces dernieres constituent la fraction primordiale dans les adsorbants naturel du faite
qu’elles renferment les éléments chimiques responsables de 1’adsorption: la coquille
d’amandes est un composé organique compos¢ essentiellement des fibres formants ce qu’on
appelle la matrice ligno-cellulosique ; c’est au niveau de cette matrice que se concentrent les
groupements fonctionnels. La valeure de taux de cendre obtenu par Trachi, 2015est
(0,91¢/100g Mh).

1.2.pH du point de la charge nulle (pHpcz)

La Figure 1 indique que la droite (y = X) se coupe avec la ligne (pHsina €n fonction de
PHinitia)) au point 7. Ce qui explique que notre adsorbant se caractérise par un pHy, 7. De ce
fait, notre matériel végétal a une charge totale positive dans la zone ou le pH est inférieur a 7
et il a une tendance de capter les éléments anioniques, par contre il est chargé négativement
quand le pH du milieu est supérieur a 7, ce qui lui permet de fixer des espéces cationique.
Rappelons que le BM est un colorant cationique s’absorbe mieux dans un milieu de pH plus

alcalin.
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Figure 1. pH de point de charge nulle de la CA.

Des résultats similaires (Bouaziz, 2019; Grover et al., 1977;Adda et Ais, 2018)ont été
observés pour différents biosorbants et qui confirment que leur pHye, Vvoisinant souvent la
neutralité.

1.3.Analyse par FT-IR

Les spectres TF- IR avant et aprés adsorption de BM sur le biosorbant sont illustrés par
la Figure 2.
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Figure 2. Spectre IR-TF de la CA avant (a) et aprés (b) la biosorption.
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Le Tableau 2, regroupe les groupements fonctionnels de la coquille d’amandes avant et

aprés la biosorption.

Tableau 2. Groupements fonctionnels de la CA avant et aprés biosorption.

Longueur d’onde (Cm™) Groupement fonctionnel
Avant biosorption Apres biosorption
3679,28 3678,35 O-Hiipre Alcool
3435,02 3434,74 N-H Amin primaire
1638,38 1595,15 N-H
1428,59 1416,73 C-O
1056,04 1032,11 C-X
673,28 674,30 C-H alcenes cis-di substitutes
662,58 532,43 C-X chloroalcanes
- 882,98 C-H benzéne meta-disub
2929,34 - C-H méthyléne
1738,42 - C=0 ester
1260,52 - C-O

L’analyse par FT-IR permet d’identifier les groupements fonctionnels susceptibles

d’étre présents a la surface d’un adsorbant. Le Tableau 2 rassemble les différents groupes
déterminés avant et aprés biosorption et qui peuvent étre des sites potentiels pour 1’adsorption

de molécules de 1’adsorbat.

Les spectres trouvent dans cette étude son pareil au spectre obtenu par (Bouaziz, 2019).
Les mémes groupements fonctionnels a I’exception de la présence de la liaison (N-H) dans
nos spectres.

La Figure 2, révéle que la CA est une matiere naturellement poreuse. Ceci fait que cette

matiére ait une certaine aptitude de biosorption. La porosité, fautil le noter, permet
d’augmenter la surface spécifique de ’adsorbant et en conséquence le nombre de sites actifs
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sur lesquels peuvent se fixer les molécules tels que le BM, ce qui permet d’accroitre la
capacité d’adsorption.

2. Résultats de la biosorption selon le plan CC

Obtenue suivant la matrice d’essais, la capacité de décoloration (R, %) par biosorption

est présentée dans le Tableau 3.

Tableau 3. Elimination du bleu de méthylene par biosorption sur la CA.

Essai | pH T, °C Co, mg/I D,g R%
(A) (B) (©) (D)

1 8 25 80 1 93,158
2 12 25 80 2 95,287
3 12 35 160 2 94,584
4 8 35 80 2 93,740
5 8 35 160 2 92,142
6 8 35 160 1 92,460
7 12 25 160 2 93,704
8 10 30 120 15 91,537
9 12 35 160 1 95,916
10 12 35 80 1 96,782
11 12 35 80 2 95,512
12 10 30 120 15 91,337
13 12 25 160 1 92,646
14 12 25 80 1 93,966
15 10 30 120 15 91,537
16 8 25 160 2 93,040
17 8 25 80 2 95,293
18 8 35 80 1 94,296
19 8 25 160 1 91,168
20 10 30 120 15 91,437
21 10 40 120 15 88,149
22 10 30 200 15 90,626
23 10 30 120 15 91,337
24 10 30 120 0,5 97,628
25 10 20 120 15 86,231
26 14 30 120 15 98,869
27 10 30 120 15 91,537
28 10 30 120 2,5 98,430
29 6 30 120 15 96,718
30 10 30 40 15 93,745

35




Partie expérimentale Résultats et discussions

Le Tableau 3, indique clairement I’influence de la variation des facteurs sur la capacité
de biosorption du colorant ; de ce fait, le rendement d’élimination du BM varie de 86,231%
(essai 25) a 98,869% (essai 26).

3. Modélisation et optimisation de la biosorption par le plan CC

3.1.Analyses statistiques du plan CC

Rappelons que I’analyse du plan CC a été effectuée par le logiciel Minitab 16 qui donne
le calcul des effets des différents facteurs sur le rendement ainsi que les statistiques de
I’ANOVA. Dans le Tableau4 sont présentés les effets estimés pour le rendement

d’élimination du colorant.

Tableau 4. Effets estimes pour e rendement de décoloration (R, %).

Effet Estimation
A (pH) 3,23403
B (Température, °C) 1,834

C (Concentration initiale, mg/L) -3,10167
D (Dose en biosorbant, g/L) 0,752
AA 13,7557
AB 3,606
AC 1,49

AD -1,678
BB -8,45115
BC 0,959
BD -4,931
CcC 1,53985
CD -0,175
DD 13,2269

Selon le Tableau de I'ANOVA (Tableau 4), 7 effets ont des probabilités inférieures a
0,05, ce qui indique qu'ils sont significativement différents de zéro au niveau de confiance de
95,0%. 1l s’agit des effets A (pH), B (Température), C (concentration initiale) et les
interactions AA, BB, BD et DD. Le reste des effets étant non significatifs.
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Tableau 5. Analyse de la variance pour le rendement d’élimination du BM.

Source Somme des|DDL |Moyenne Rapport F  |Proba
carres quadratique

A:Ph 15,6885 1 15,6885 15,69 0,0001
B:T, °C 5,04533 1 5,04533 5,05 0,0247
C:CO0, mg/L 14,4305 1 14,4305 14,43 0,0001
D:D, g/L 0,848256 1 0,848256 0,85 0,3570
AA 81,0946 1 81,0946 81,09 0,0000
AB 3,25081 1 3,25081 3,25 0,0714
AC 0,555025 1 0,555025 0,56 0,4563
AD 0,703921 1 0,703921 0,70 0,4015
BB 30,6094 1 30,6094 30,61 0,0000
BC 0,22992 1 0,22992 0,23 0,6316
BD 6,07869 1 6,07869 6,08 0,0137
CcC 1,0162 1 1,0162 1,02 0,3134
CD 0,00765625 1 0,00765625 0,01 0,9303
DD 74,9784 1 74,9784 74,98 0,0000
Erreur totale 0,125851 15 0,00839006 0,01 1,0000
Ecart-type externe 1,0

Total (corr.) 245,803 29

R2 = 99,9488 pourcent(s)

R2 (ajusté pour les ddl) = 99,901 pourcent(s)
Erreur-type d'estimation = 0,0915973
Erreur absolue moyenne = 0,0544483

Ce résultat est confirmé également par le graphique de Pareto indiqué dans la Figure 3.
Le Tableau 5 regroupe I’ensemble des coefficients qui influent significativement sur la

capacité de biosorption.
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Figure 3. Graphique de Pareto standardisé pour le rendement d’élimination du BM par la CA.
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Tableau 6. Coefficients de régression pour le rendement d’élimination du BM.

Coefficient Estimation
Constante 112,028
A (pH) -9,510
B (Température, °C 2,474

C (Concentration initiale, mg/L -0,087
D (Dose en adsorbant, g/L -9,839
AA 0,429
AB 0,045
AC 0,002
AD -0,209
BB -0,042
BC 0,001
BD -0,246
cC 0,000
CD -0,001
DD 6,613

Selon ce Tableau 6, la variation du rendement d’élimination peut étre décrite par la

régression suivante :

R (%) = 112,028 — 9,510 A + 2,474 B — 0,087 C — 9,839 D + 0,429 A? + 0,045AB + 0,002AC
- 0,209 AD- 0,042 B2 + 0,001 BC - 0,246 BD + 0,001C2- 0,001CD+ 6,613 D?

La biosorption du BM suivant la CC est bien décrite par cette régression vue la valeur
élevée du coefficient de détermination (R?) (Tableau 4) : La statistique du R? indique que
99,948 de la variabilité de R% sont expliqués par ce modele ce qui traduit la bonne

adéquation du modele aux résultats expérimentaux.
3.2.0ptimisation par le plan de surface de réponse

Pour rappel, I’optimisation de la biosorption est de maximiser, par les combinaisons des
niveaux des facteurs, I’¢limination du colorant. Suivant le logiciel, le maximum de
biosorption atteint est de 99,4% et qui a été obtenu dans les conditions optimales indiquées

dans le Tableau 7.

Tableau 7. Conditions optimales pour I’élimination du BM par la CA.

Facteur Bas Haut Optimum
Ph 6,0 140 |14,0
Température, °C 20,0 40,0 (36,273
Concentration initiale en BM, mg/L [40,0 200,0 |49,53

Dose en biosorbant, g/L 0,5 2,5 0,5
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4. Cinétique de biosorption du BM
4.1.Effet du temps sur la quantité en BM éliminée

La Figure 4, illustre ’effet du temps sur la quantité en BM ¢éliminée a différentes

concentrations initiales.
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Figure 4. Cinétiques de la biosorption du BM par la CA.

Pour les cing concentrations initiales en BM, I’effet du temps passe par une phase
accélérée correspond & une fixation rapide des molécules de BM sur le support, suivie d’une
phase stationnaire peut étre traduit par un épuisement de molécules contenues dans la solution
aqueuse ou par une saturation des sites de fixation sur le support adsorbant. La fixation
accélérée du colorant peut étre justifiée par la disponibilité des sites actifs, qui aprés certain
temps commencent a se saturer jusqu’a un palier quasi stationnaire traduisant un équilibre
installé entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et définissant ainsi le temps d’équilibre (t). Le
Tableau 8 regroupe le temps et la quantité (qe) d’équilibre en BM pour différentes

concentrations initiales.

Tableau 8. Temps et quantité d’équilibre en BM.

Concentration initiale en BM (mg/L) te (Min) ge (ma/g)
40 40 7,9428
80 40 15,9489
120 40 23,9808
160 40 31,9488
200 40 39,8406

Il est claire de constater que la quantit¢é d’équilibre augmente en fonction de
I’augmentation de la concentration initiale en BM. Ceci explique la capacité élevee de
I’élimination du colorant par la CA, traduite par I’épuisement de la solution en ces molécules,

et ce quel que soit la concentration.
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4.2.Modélisation de la cinetique

Les valeurs élevées de la statistique du R2 indique que la cinétique de biosorption est

parfaitement décrite par le modele pseudo-2eme-ordre et ce pour les cing concentrations

testées (Tableau 9).

Tableau 9. Coefficient de détermination (R2) des modéles testés.

Concentration initiale, mg/L Pseudo 1* ordre Pseudo 2°" ordre
40 0,7564 1
80 0,7769 1
120 0,788 1
160 0,6403 1
200 0,7621 1

Ceci est confirmé par la corrélation élevée (R2 =0,999) entre les résultats expérimentaux

et ceux prédits par ce modele (Tableau 9).
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Figure 5. Corrélation entre les résultats expérimentaux et les résultats prédits par le modeéle P-

2°M_ordre.
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Les paramétres cinétiques du modele P-2°™ ordre ont été déterminées pour les cing

concentrations initiales et présentées dans le Tableau 10.

Tableau 10. Constantes cinétiques du modele P-2eme ordre.

Concentration initiales en BM, mg/L K,, mg/g.min™ ge, Mo/g
40 0,3792 7,9428

80 0,2426 15,9489
120 0,1499 23,9808
160 0,1580 31,9488
200 0,0741 39,8406

5. Isothermes des isothermes de la biosorption du BM

5.1.Détermination expérimentale des isothermes

Les résultats des isothermes de biosorption sont montrés dans la Figure 6.

Ce, mg/L

Figure 6. Résultats expérimentaux des isothermes d’élimination du BM par CA.

5.2.Modélisation des isothermes

Comme le montre le Tableau 11, la valeur élevée de la statistique du coefficient de

détermination (R2= 0,9633) indique que le modele de Freundlich est le mieux adéquat pour

I’explication des résultats. Le modele de Langmuir a présenté de trés faibles valeurs de R2.

L’adéquation du modéle de Freundlich est attestée également par la superposition des données

expérimentales a celles prédites qui est confirmée a son tour par la bonne corrélation (R2 =

0,9475) entre les deux parametres, comme le montrent les Figures 7 et 8.

Tableau 11. Vérification de 1’adéquation des modéles aux isothermes.

Langmuir

Freundlich

R? <0,8

0,9633
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Figure 7. Isothermes expérimentaux et prédits par le modele de Freundlich.
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Figure 8. Corrélation entre les données expérimentales et celles prédites par Freundlich.
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Conclusion générale

La présente étude consiste principalement en I'élimination du colorant de bleu de
méthylene, par biosorption in batch en utilisant la coquille d’amandes comme support et vise
également la valorisation de cette biomasse qualifiée comme déchet organique souvent jeté

par I’industrie agroalimentaire.

La caractérisation physicochimique de la coquille d’amandes a révélé que cette matiére
est trés riche en matieres organiques, siége de fixation des substances chimiques lors de la

biosorption.

Les différents groupements fonctionnels identifiés par I’IR confirment I’aptitude de
notre biosorbant a la biosorption de différents éléments chimiques tel que le bleu de

méthyléne.

La méthodologie d’expériences mise en jeu dans cette étude a mis en évidence qu’il est
possible que la biosorption du bleu de méthyléne sur la coquille d’amandes soit modélisée par
la régression suivante : R (%) = 112,028 — 9,510 A + 2,474 B — 0,087 C — 9,839 D + 0,429 A2
+ 0,045AB + 0,002AC - 0,209 AD- 0,042 B2 + 0,001 BC - 0,246 BD + 0,001C?- 0,001CD+
6,613 D2.

Elle a permis également de maximiser la capacité d’élimination du colorant jusqu’a
99% en se référant aux valeurs optimales suivantes : 14 de pH, 36° de température, 50 mg/L
de concentration initiale en colorant et 0,5 g/L de dose en biosorbant.

D’autre part, la cinétique de biosorption a été parfaitement expliquée par le modele

pseudo 2°™ ordre selon la statistique du coefficient de détermination (R2=1).

Le modéle de Freundlich a été le mieux adéquat pour expliquer la biosorption a

I’équilibre, ce qui indique que la fixation du colorant s’effectue en multicouches.

La présente étude a mis en évidence la possibilité de concrétiser I’utilisation de la
coquille d’amandes comme adsorbant naturel capable de substituer le charbon pour éliminer
in batch le colorant basique du bleu de meéthylene, et par conséquent la valorisation de ce

déchet organique souvent jeté par I’industrie agroalimentaire.

Nous jugeons qu’il sera intéressant que cette étude soit complétée, particulieérement par :
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- Dr’autres analyses de caractérisation physicochimique de la coquille telles que la
BET, I’analyse par microscopie a balayage électronique, des analyses thermiques
vérifiant le comportement de la matiere en fonction de la température... ;

- Tester la capacité de notre adsorbant par la réalisation des essais en mode contenu

au lieu de discontinu.
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Figure A2. Courbe d’étalonnage de BM

Figure A3.Les 30 essais apres biosorption.




