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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude des procédés d’adsorption en régimes discontinu et continu appliqués pour
le traitement des effluents textiles via des supports adsorbants naturels a faible cott (les noyaux de
dattes, I’écorce de palmier, les feuilles des palmiers et le mélange des trois déchets). Nous avons
effectué une caractérisation des supports (pH de point de zéro charge, diffraction des rayons X,
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, microscopie €lectronique a balayage et surface
spécifique par la méthode du bleu de méthyléne) afin de relever les propriétés de surface des
adsorbants pour pouvoir proposer les mécanismes d’adsorption des colorants sur les matériaux
d’étude. Afin de déterminer les conditions optimales permettant de minimiser le cotit et d’augmenter
I’efficacité du traitement, des expériences par la méthodologie de la surface de réponse ont été
réalisées pour les paramétres pH, masse de 1’adsorbant et la concentration des colorants (bleu de
méthyléne (BM) et I’orange de méthyle (OM)). Cette étude a permis d’évaluer les facteurs influents
sur le traitement ainsi que leurs interactions, de modéliser le résultat et d’extraire les conditions
optimales de chaque systeme. En régime statique, 1’é¢tude cinétique d’adsorption a montré que le
modele de pseudo deuxieme ordre et premier ordre décrivent bien le phénomeéne respectivement pour
le systéme mono et binaire. En régime dynamique, la cinétique d’adsorption des différents systémes
est mieux décrite par le modele de Thomas. Aussi, 1’équilibre d’adsorption pour les systemes étudiés
suit le modele de Langmuir. Le résultat de 1’étude thermodynamique a indiqué que I'adsorption du
BM et OM en systéme mono et binaire est spontanée et exothermique. Enfin, I’application des déchets
de palmier dans le traitement des effluents textiles réels a montré leur efficacit¢ comme alternative
moins couteuse pour le traitement des eaux usées destinées a la réutilisation dans 1’arrosage des
espaces verts et au niveau des tours de refroidissement au sein de I’industrie textile, permettant ainsi

de faire une diminution importante des charges totales annuelles.

Mots-clés: Adsorption, déchet de palmier, méthodologie de la surface de réponse (MSR), colorants,

réutilisation des eaux usées traitées (REUT), étude économique.



Abstract

This work focused on the study of the adsorption processes in discontinuous and continuous regime
applied for the treatment of textile effluents via low-cost natural adsorbent supports (date seeds, palm
bark, palm leaves and the mixture of the three wastes). We carried out a characterization of the
adsorbents (pH zero-point charge, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy and specific surface area by the methylene blue method) to reveal the
adsorbents surface’ properties to be able to propose the adsorption mechanisms of the dyes on the
studied materials. To determine the optimal conditions allowing to minimize the cost and to increase
the treatment efficiency, the experiments by the methodology of the response surface, were carried
out for the parameters pH, the mass of the adsorbent and the concentration of the dyes (methylene
blue (MB) and methyl orange (MO)). This study allowed us to evaluate the factors influencing the
treatment as well as their interactions, to model the result and to extract the optimal conditions of
each system. In the static regime, the kinetic adsorption study showed that the pseudo-second order
and first-order model describe well the phenomenon respectively for the mono and binary system. In
a dynamic regime, the adsorption kinetics of the different systems is better described by the Thomas
model. Also, the adsorption equilibrium for the studied systems follows the model of Langmuir. The
result of the thermodynamic study indicated that the MB and MO adsorption in the mono and binary
system is spontaneous and exothermic. Finally, the application of palm waste in the treatment of real
textile effluents has shown their effectiveness as a low-cost alternative for the wastewater treatment
destined for reuse in watering green spaces and at the level of cooling towers within textile industries

and which allow a significant reduction in total annual charges.

Keywords: Adsorption, palm waste, response surface methodology (MSR), dyes, treated wastewater
reuse (REUT), economic study.
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Introduction genérale



Introduction générale

Ces dernicres années, le Maroc, a été classé dans la catégorie des pays ou le stress hydrique est
¢levé dans UN-Water (United Nations Water) 2013 et par le World Ressources Institute
(Dahan., 2017). Le Plan National de I’Eau (PNE) a récemment été lancé afin de réduire les
pénuries d’eau d’ici 2030 (PNE, 2015). Les problémes de raréfaction des ressources en eaux
conventionnelles sont dus, entre autres, aux changements climatiques que connait notre planéte.
Dans un contexte de changement climatique, la qualité et la quantité de I’eau revétent un intérét
crucial pour les activités et I’environnement humains (EL FAKIR., 2017). A D’échelle
nationale, I’évolution de la population et de I’ensemble de ses activités ne fait qu’augmenter la
demande en eau. Les secteurs agricoles, industriels et domestiques consomment respectivement
70, 22 et 8% de l'eau douce disponible avec, génération de grandes quantités d'eau usées.
Environ 750 M m? d’eaux usées sont produites chaque année, dont seulement 21 % sont traitées,
tandis que 79 % sont rejetées a I’état brut dans le milieu naturel : 54 % dans I’ Atlantique, 41,5
% dans les oueds et rivieres et 4,5 % dans la Méditerranée (Khokhar., 2017 ; Barka, 2008).
Ces eaux usées contiennent plusieurs types de polluants, une fois dissous dans 1'eau, ils sont
parfois difficiles a traiter et non biodégradables (Rangabhashiyam et al. 2013). Ces composées
constituent un danger pour la santé humaine et I’environnement. Afin de limiter le risque de ces
effluents, liés a la présence de ce type de polluants, des traitements adaptés peuvent étre utilisés.
Parmi les secteurs pollueurs, on trouve I’industrie textile. Nous citons a titre d’exemple, les
unités de décoloration dans le cas de I’industrie textile. Ce dernier est le secteur le plus
gourmand en eau. A titre d’exemple, pour fabriquer un jean, il faut 11 000 litres d’eau.
L’industrie textile est la deuxiéme industrie la plus polluante au monde et elle est responsable
de 20% des rejets d’eaux usées et de 10% des émissions de CO> dans le monde, selon le site
ADN.eu (Ellen MacArthur Foundation., 2017). Pour traiter et décolorer des effluents pollués,
il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique tels que la coagulation et la
floculation, la biodégradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, 1’0zonation,
I’échange d’ions, les méthodes électrochimiques et 1’adsorption...etc (Rangabhashiyam et al,
2013). La technique de I’adsorption est I'une des méthodes les plus favorables pour
I’élimination des colorants (Ahmed et Dhedan., 2012). Le principe du traitement par
adsorption est de piéger des adsorbats par un matériau solide appelé adsorbant. Dans la
littérature, il existe plusieurs matériaux solides (biomasses, argiles, zéolites, alumines activées,

boue, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...) qui peuvent étre utilisés



dans les procédés de I’¢élimination des polluants par la méthode d’adsorption. Les recherches
sont axées sur l’utilisation des adsorbants de faible colt, disponibles localement,
biodégradables, fabriqués a partir de ressources naturelles (Cazetta et al., 2011).

Dans le cadre du Plan Maroc Vert lancé depuis quelques années, les palmeraies dattiers ont
bénéfici¢ de subventions pour la réhabilitation et la densification des palmeraies existantes et
la création de nouvelles plantations modérées (Direction de la Stratégie et des Statistiques,
département de 1'Agriculture., 2018; Ministére de 1'Energie, Mines, et Développement
durable., 2009). Le Maroc vise a atteindre une production de 185 000 tonnes en 2030 contre
160 000 tonnes actuellement, qui produisent chaque année 90 000 tonnes de déchets de
palmiers. Ces déchets sont souvent brilés, utilisés comme combustibles pour la cuisson et le
chauffage ou ¢éliminés au hasard (Ouattassi., 2017). De tels sous-produits sont pourtant
susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable. Il s'avére ainsi important de
les valoriser (Harrak et Boujnah., 2012). Dans une démarche de I’économie circulaire, notre
objectif est la valorisation des biodéchets et des eaux usées, qui vise la réduction de la
consommation des ressources et des impacts environnementaux des activités humaines.

La présente étude vise a tester des matériaux issus de déchets agro-alimentaires,
particulierement les noyaux des dattes (ND), les écorces de palmier dattier (EP), les feuilles de
palmier dattier (FP) et le mélange de palmiers dattier (MP), afin de traiter des effluents textiles.
Nous avons pris le bleu de méthyléne (BM) et I’orange de méthyle (OM) comme mode¢le pour
la solution synthétique en systéme mono et binaire dans un régime statique et dynamique. Ce
mémoire se subdivise en trois grandes parties :

- Une introduction générale qui donne une idée sur I’importance du théme abordé tout en
exposant clairement 1’objectif visé.

- Le premier chapitre sous forme d’une revue bibliographique présentant des généralités
sur les colorants, leurs classifications, leurs toxicités et leurs impacts sur
I’environnement ainsi que les différentes méthodes de traitement des eaux, les procédés
d’adsorption, les types, les mécanismes et les facteurs influant sur ces procédés. En plus
des modeéles cinétiques, les différentes isothermes et thermodynamique décrivant ces
processus, ainsi que 1’origine et les propriétés physicochimiques des biosorbants utilisés
dans la technique d’adsorption. Par la suite, les données sur le palmier dattier, sa
répartition géographique dans le monde et son importance et sa répartition au Maroc
seront reportées. Egalement, au niveau de ce chapitre, des généralités sur les plans
d’expérience seront données, ainsi que des généralités sur la réutilisation des eaux usées

traitées (REUT).



Le deuxiéme chapitre sera consacré¢ a la description des différentes méthodes de
caractérisations des matériaux adsorbants, méthodologie des plans d’expérience,
protocole d’adsorption ainsi que les différentes étapes de réalisation de 1’étude
économique.

Le troisieme et le dernier chapitre présente les résultats des analyses de caractérisation
et d’optimisation, les différentes constantes cinétiques, thermodynamique et d’équilibre
pour les différents colorants étudiés en systéme mono et binaire et dans le régime
dynamique et statique, ainsi que les résultats de I’étude de réutilisation et I’étude
économique.

Enfin, nous finalisons par une conclusion générale ou nous avons regroupé les

principaux résultats obtenus dans les différentes études effectuées et des perspectives.



Chapitre I :
Synthese bibliographique



1. Introduction

L’utilisation des colorants dans les activités humaines date de 1’antiquité. Ils ont été utilisés par
les populations primitives pour les décors corporels. Les anciens égyptiens et prussien ont aussi
utilisé les colorants pour teindre les rupestres et les céramiques (Lee et al.2006). A 1’époque,
les matiéres colorantes utilisées étaient d’origine naturelle extraites soit des végétaux comme
l'indigo ou d'animaux comme le carmin qui est extrait de la cochenille. L'utilisation de ces
colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XIX*™ si¢cle (Trabelsi, 2014).
Apres, ils ont été remplacés progressivement par les colorants synthétiques. Aujourd’hui, les
colorants constituent une matiére de base dans de nombreuses industries comme le textile, le
cuir, le papier, le plastique, les médicaments, la cosmétique...etc. La production mondiale des
colorants est d’environ 7,105 tonnes/ans (McMullan et al.2001).

Le déversement des colorants dans I’environnement constitue un énorme probléme. La présence
de ce type de contaminants dans I’eau est trés visible et indésirable méme a I’état de trace. De
nombreuses études ont montré que I’exposition aux colorants engendre des effets négatifs sur
la santé humaine (Bentahar. 2016). D’ou la nécessité du traitement efficace, et accessible
matériellement et techniquement.

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes familles des colorants chimiques, leurs
risques sur I’écosysteme et 1’organisme vivant ainsi que les principales techniques de
dépollution des effluents textiles. Nous allons aussi donner un apercu général sur le phénomene
d’adsorption comme technique prometteuses et facile a mise en place dans ce type de
traitement. Citons les différents types d’adsorption, mécanisme, parameétres influents et
modélisation mathématique de 1’équilibre de la cinétique et de la thermodynamique. En plus,
nous allons présenter des généralités sur les déchets agroalimentaires comme alternatif
adsorbants moins couteux, plus précisément les déchets de palmier. Nous allons aussi citer
quelques notions sur la méthodologie de surface de réponse et son application pour 1’étude et
I’optimisation de I’adsorption. Enfin, nous allons finir par des généralités sur la réutilisation des
eaux usées et leurs avantages et inconvénients ainsi que les impératives relatives a leurs

applications.
II. Généralités sur les colorants
II.1 Définition de colorant

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniére



durable. En général, il consiste en un assemblage de groupes chromophores (qui lui conférent
la couleur), auxochromes (qui permettent sa fixation) et de structures aromatiques
(Benmeziane. 2017). Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le domaine du 380 a 750 nm. La transformation de la lumiére
blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte
de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes des atomes appelés chromophores

(Wawrzkiewicz and Hubicki 2015).
II.2 Classification générale des colorants

Le colorant est un matériau utilisé pour changer ou ajouter une coloration. Il peut étre d’origine
naturels (végétaux et animaux) ou synthétique tels que les colorants azoiques, (acides, basiques,
réactifs, dispersifs, soufre et cuve) et non azoiques (Cheng et al., 2017). La classification des
colorants par usage ou méthode d'application est la principale approche adoptée par l'indice de
couleur car la plupart des fibres textiles sont du polyester et du coton (Cruz et al., 2017). La
classification des colorants est répertoriée dans le tableau 1, qui est organis¢ en fonction de leur
application, et montre les principaux substrats, les méthodes d'application et les types chimiques
de chaque classe de colorant.

Les colorants réactifs sont largement utilisés pour la teinture des textiles en raison, de leur
grande variét¢é de nuances de couleurs, de profils de résistance a 1'humidité élevée, de la
simplicité d'application, de couleurs brillantes et d'une consommation minimale d'énergie. Par
conséquent, on peut s'attendre a ce que les colorants azoiques existent en grande majorité dans

les eaux usées rejetées par les industries de transformation du textile (Sahu et al, 2019).



Tableau 1 Classification générale des colorants (Koyuncu, 2009)

Classe du colorant Type chimique Description générale Application principale
Réactif Azo, anthraquinone, Application facile; prix Utilisé pour tous produits
phtalocyanine,formazan, modéré, bon solidité, et cellulosiques (tricot), laine,
oxazine hautement soluble dans I'eau soie et nylon
Direct Azo, phtalocyanine, Application simple, Fibres cellulosiques, soie et
stilbéne, nitro et pas cher, composés la laine
benzodifuranone anionique, et hautement
soluble dans I'eau
Acide Azo (y compris Application facile, Laine, soie, papier
prémétallisé), anthraquinone, mauvaise solidité, composés encre, nylon et
azine, triphénylméthane, anionique, et hautement cuir
xanthéne, nitro et nitroso soluble dans l'eau
Cyanine, azo, azine, Une application soigneuse Acrylique, polyester,
Base hémicyanine, diazahémicyanine, est nécessaire pour empécher laine et cuir
triarylméthane, xanthéne, la teinture non-uniforme et
l'acridine, 1'oxazine et les effets indésirables
anthraquinone cationique et hautement
soluble dans l'eau
Soufre Structures indéterminées Difficile a appliquer, pas Utilisé pour les

cher, mauvaise solidité, et
insoluble dans l'eau

Produits cellulosique lourds

II.3 Colorants dans I’industrie textile

Le textile est un matériau composé de toutes sortes de fibres (naturelles ou synthétiques) et
utilisé comme matiere premiére pour différents types de vétements (produit d'utilisation finale).
Prés de 60 m> et 92 m? d'eau douce sont utilisées respectivement pour produire une tonne de
textile naturele et synthétique et dont 17 a 20% de cette eau est rejetée sous forme d'effluent
(Agana et al., 2013). Cette grande quantité d'effluent est générée a partir de différents procédés,
comme le dimensionnement, le décapage, le blanchiment, le mercerisage, la teinture,
l'impression et la finition. Elle contient principalement des sous-produits, des colorants
résiduels, des sels, des acides / alcalins, des produits chimiques auxiliaires et des solvants de
nettoyage (Samanta et al., 2015 ; Khandegar et Saroha, 2013 ). Les colorants sont la
principale source de pollution de l'eau dans 1'industrie textile. Une estimation indique que 10 a
15% du total des colorants (équivalant a 280000 tonnes de colorant) utilisés lors de la
fabrication de produits textiles sont rejetés dans 1'environnement chaque année dans le monde

(Rasheed et al., 2014).
II.4 Impacts environnementaux des colorants

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (<1 mg/L).
Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité

considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels (Trabelsi, 2014). Le rejet de ces



effluentes dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel
de bioaccumulation qui peut affecter 'homme par transport a travers la chaine alimentaire
(Hammami 2008).

La toxicité des différents types de colorants causant la mortalité, des effets mutagéniques et
cancérigenes a été évoquée via plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres (Hammami 2008). Des
¢tudes effectuées sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues (Ben Mansour, et al 2011). Ce résultat a été prouvé par
le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que
les colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants
acides (Clarke et Anliker 1980).

La toxicité des colorants azoiques dépend de la nature et de la position des substituants. Elle
devient plus accrue avec la présence de substituants sur le noyau aromatique notamment des
groupes nitro (-NO.) et halogenes (particulierement Cl) (Tsuda et al 2000).

Les eaux usées des usines textiles sont classées comme les plus polluantes de tous les secteurs
industriels, compte tenu du volume généré ainsi que de sa composition. La matiére colorante
perdue lors des procédés du textile pose un probléme majeur pour le traitement des eaux usées

(Padhi, 2012 ; Ali, 2010 a, b).
II.S Colorant et problématique de traitement

Les effluents de I'industrie textile se caractérisent par une demande biologique et chimique en
oxygene ¢€levée, une forte teneur des matieres en suspension et des composés toxiques, ainsi
qu’une coloration, qui est la premiere contamination a étre reconnu par 1'ceil humain. Cette
variété de composés et leur concentration importante constituent une complication lors du
traitement. Les colorants peuvent affecter de facon significative l'activité photosynthétique de
la vie aquatique en raison de la diminution de pénétration de la lumiére, et peuvent également
étre toxiques pour certaines especes aquatiques en raison de la présence d'hydrocarbures
aromatiques, des métaux, des chlorures, etc., dans leur structure chimique (Chergui, 2010).

De ce fait, les eaux usées des industries textiles sont considérées comme un défi pour les
ingénieurs en environnement en termes de traitement. Le traitement des eaux usées de l'industrie
textile est crucial non seulement pour I'environnement, mais aussi pour le recyclage de 1'eau en

vue de son utilisation dans les processus industriels. De nombreuse techniques et méthodes de



traitement sont introduites et modifiées en fonction des besoins en raison de la diversification
de composition dans I’eau a traiter. Pour dépolluer les eaux usées de l'industrie textile,
généralement une méthode physico-chimique ou une méthode biologique est appliquée
combinée ou séparément selon le parametre de qualité¢ de I’eau (Omprakash et Nagender

2018).
I1.5.1 Méthodes biologiques

Le traitement biologique est une méthode relativement économique par rapport a d'autres
procédés physiques et chimiques (Oller et al., 2011). Les procédés de traitement biologique
sont trés peu utilisés dans le traitement des eaux polluées par des colorants a cause de leur faible
biodégradabilité. A 1’échelle industrielle, on utilise le couplage physicochimie- biodégradation
pour ¢éliminer la pollution due aux colorants (Belkacem et al 2009). Ces procédés biologiques
se produisent selon deux modes :

o En aérobiose : ils sont effectués en présence d’oxygene.

o En anaérobiose : dans ce cas, les microorganismes dégradent la matiere

organique en I’absence d’oxygéne.
I1.5.2 Méthodes physiques

e Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le diameétre
des pores est inférieur a celui des molécules a €éliminer. Cette technique est largement utilisée
dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualit¢ de 1’eau désirée, on distingue la
microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse. La nanofiltration
s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme
un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux colloidaux tels que les
colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écran» (Khouni et al., 2011).
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de la demande chimique en oxygene (DCO) et
des solides en suspension, et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la
coagulation/floculation. Actuellement, des recherches sont menées dans le cadre de la mise en
ceuvre des nouvelles membranes a un prix abordable. En effet, ces procédés restent tres limités
dans leurs applications car ils nécessitent des investissements importants a cause, en grande

partie, du prix des matériaux utilisés (Harelkas 2008).



I1.5.3 Méthodes physico-chimiques

Dans la littérature, les traitements par voie physico-chimique sont généralement appliqués pour
le traitement des polluants organiques dangereux présents en faible concentration, en
prétraitement avant des procédés biologiques, traitement d’eaux usées chargées de constituants
résistants a la méthode de biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique

(Metahri, 2012). Les méthodes physico-chimiques les plus utilisés sont :
e Coagulation — Floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, nous entendons tous les processus physico-chimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformées par
des floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués (Verma et al., 2012). Les coagulants
inorganiques tels que I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des
effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement
inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation—
floculation ne peut étre utilisée que pour les colorants fortement solubles dans I’eau (Errais,
2011).
e Adsorption

C’est un procédé qui consiste a transférer le polluant de son milieu d’origine ou la phase fluide
(liquide ou gazeuse) vers la surface de 1’adsorbant (solide). Ce mode de traitement reste, malgré
tout, trés limité pour 1’élimination de tous les colorants. Seuls, les colorants cationiques, les
colorants a mordant, les dispersés, réactifs et de cuve sont €liminés par cette technique (Abidi

et al., 2015).
III. Généralités sur ’adsorption et la biosorption

Depuis longtemps, le phénomene d’adsorption joue un réle important dans la vie pratique, ou
il est utilisé pour séparer et purifier les substances indésirables. Pour la premiere fois en 1881,
Heinrich Kayser a proposé le terme adsorption pour différencier entre une condensation de
liquide a la surface et une adsorption du liquide, un processus dans lequel les molécules de
liquide pénétrent dans la masse (Elhocine, 2011). Dans la partie suivante, nous allons présenter
la technique de biosorption utilisée pour décontaminer les rejets industriels : définition, type,

mécanisme, les facteurs influant, les modéles cinétiques, isotherme et thermodynamique



d’adsorption ainsi que les différents biosorbants utilisés dans la littérature notamment des

déchets de palmier dattier.
III.1 Définition de I’adsorption

Le procédé d'adsorption est un phénoméne de surface, qui est largement utilisés pour
I'élimination des polluants. Simple et peu colteux (par rapport a d'autres procédés de
séparation), ce procédé fournit un alternatif intéressant pour le traitement des eaux contaminées,
plus particulieres si l'agent d’adsorption est moins couteux et ne nécessite pas d'étapes de
prétraitement supplémentaires avant son application (Khatri et al., 2015).

D'une maniére générale, l'adsorption est un procédé de séparation par lequel certains
composants d'une phase sont fixés a la surface d'un adsorbant solide par des liaisons chimiques

ou physiques (Farouk., 2011).
II1.2 Types d’adsorption

L’adsorption est généralement classée en deux types en fonction de la nature de la liaison mise
en jeu les molécules de l'adsorbat et la surface de 'adsorbant, a savoir la chimisorption et la

physisorption (Dabrowski, 2001).
I11.2.1 Physisorption

La physisorption ou I’adsorption physique se produit lorsque, en raison de la différence
d'énergie et / ou des forces d'attraction électriques (faibles forces de Van der Waals), les
molécules d'adsorbat deviennent physiquement fixées a la surface de I'adsorbant (figure 1). La
physisorption se produit avec la formation d'une ou plusieurs couches d'adsorbat sur la surface
de l'adsorbant et se caractérise par une faible énergie d'activation (enthalpie) d'adsorption.

(Lowell et Shields, 2013 ; Somorjai et Li, 2010).
II1.2.2 Chimisorption

C’est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) (figure 1). La chimisorption se caractérise
par (Bansalet Goyal, 2005) :

> Un long équilibre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

> Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température.

> Une chaleur dégagée durant I’adsorption entre 40 et 100 kJ/mol, environ 10 fois



supérieure a 1’adsorption physique.

> La non-réversibilité de la réaction.

Multicouche

\

Monocouche

Physisorption

Chimisorption

Surface d'adsorbant

Figure 1 Types du processus d'adsorption

II1.3 Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes (figure 2) :

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du
soluté (Molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluide remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface d’adsorbant vers leur
centre a travers les pores.

3. Diffusion de la surface pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle

d’un grain d’adsorbant (Xiao et al. 2001).

\

\ molécule

d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
< ~ 4—4

film fluide - la surface externe du particule

Figure 2 Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un solide adsorbant

II1.4 Facteurs influants de I’adsorption

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés soit a I’adsorbant, a

I’adsorbat ou aux conditions opératoires (Reffas 2010 ; Den 2017). Le tableau 2 présente les
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différents facteurs influant sur 1’adsorption.

Tableau 2 Différents facteurs influent de ’adsorption

Nature des facteurs Facteurs
. Nature des groupements fonctionnels;
. Surface spécifique;
Facteurs liés a I’adsorbant | o Distribution des diamétres des pores;
. Masse de I’adsorbant

Solubilité de 1’adsorbat;

° Polarité;
Facteurs liés a ’adsorbat o Masse molaire;
. Taille des particules.
° pH;
Facteurs liés aux conditions | e Température du milieu ;
opératoires du milieu o Vitesse d’agitation du milieu réactionnel;
L4 .. N , J
d’étude . Compétition entre les espeéces présentes dans le milieu;
. Temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

IILS Cinétique d’adsorption
IIL1.5.1 Régime statique

L’¢étude cinétique en régime statique donne des informations sur le mécanisme d’adsorption, a
travers la mesure de la variation de la quantit¢ de soluté¢ adsorbée sur un support solide en
fonction du temps. Plusieurs modeles de la cinétique permettent de déterminer I’étape ou les
étapes limitantes qui controlent le processus d’adsorption. Parmi ces modeles, nous avons le
modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-deuxieme ordre et le modele de diffusion
intra-particulaire (Bera et al., 2013).

I11.5.1.1 Modéle du pseudo premier ordre

Dans ce modele, il est supposé que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la quantité adsorbée a cet instant (Qt)
et que I’adsorption est réversible (Dbik et al., 2014).

L’équation du modéle s’écrit :

log (Q,-Q,) =log (Q,) — -t Eq 1

Avec :

K 1 : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

Q.: Quantité adsorbée a I’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g).
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Q,: Quantité adsorbée au temps t (mg/g).

K¢: Temps de contact (min).

I11.5.1.2 Modé¢le du pseudo-deuxiéme ordre

L’équation du pseudo-deuxieme ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique

de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant (Anirudhan et Ramachandran, 2015).

t 1 1 ’
= +— Eq2
Q: K2.0Q% Q. q

Avec :

K,: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-deuxiéme ordre (g.mg'.min!).
Q.: Quantité d’adsorbat a 1’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g).

Q; : Quantité adsorbée au temps t (mg/g).

t: Temps de contact (min).

I11.5.1.3. Modéle de la diffusion intra particulaire

Le modele de la diffusion intra particulaire est représenté par I’équation suivante (Dbik et al.,

2014) :

0Kt /24X, Eq3
Avec :
K, Constante de vitesse d’adsorption pour la diffusion intra particulaire (mg. g""'min™'?)
Q.: Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
t: Temps de contact (min).

X; : Représente la valeur de 1’épaisseur de la couche limite.
I11.5.2 Régime dynamique

L'adsorption sur colonne a débit continu a lit fixe peut étre définie comme une adsorption
dynamique par laquelle I'influent (solution polluante) entre dans la colonne et en sort en continu
(Liu et al., 2010 ). En outre, il permet de décrire les performances de I'adsorbant, de démontrer
le comportement adsorbant-adsorbat dans le systéme, de déterminer les parametres cinétiques
de la colonne ainsi que de prédire les courbes de percée (Makhlouf., 2013).

I11.5.2.1. Modélisation de la courbe de percée

La modélisation de la courbe de percée permet de corréler les données expérimentales avec des

modeles mathématiques pour comprendre clairement les propriétés de surface, les mécanismes
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d'adsorption et le degré d'affinité de I'adsorbant utilisé (Liu et al., 2010 ). Yoon-Nelson, Adams
Bohart et Thomas sont les modeles mathématiques les plus largement appliqués pour I'analyse
des études d'adsorption dans un régime continu (Aksu, 2004 ; Ho, 2000; Thomas, 1944 ). Le

modele Adams-Bohart ne peut étre utilisé que pour décrire la premiére partie de la courbe de

percée (HO, 2000). Le tableau 3 présente un résumé de ces modeles mathématiques.

Tableau 3 Modeéles cinétiques pour le systéme dynamique

Les modéles cinétiques Variables et Constantes

Thomas

C K max m
Ln(c—(: -1) = (%) — (KrrCol)

Yoon-Nelson

C,
Ln(CO — 1) = KYNt_KYNT

Adams Bohart
L (Ct) K. pnCot — KapN Z
nl—|= — —

CO AB%“0 AB OUO

Cy and C; : sont respectivement la
concentration au temps t = () et au temps t
(mg/ L); t: temps de contact (min); K
est la constante de vitesse de Thomas (ml/
mg min); gmax est l'absorption de
l'adsorbat a l'équilibre (mg.g™); m: est la
quantité d'adsorbant dans la colonne (g);
O est le débit (ml.min”). Kyy est la
constante de vitesse de Yoon et Nelson
(min™); T est le temps nécessaire pour une
percée de 50% de l'adsorbat (min),; Kup
est la constante de vitesse d'Adams-
Bohart, L / mg. min; Nyest la capacité
maximale de l'absorption du colorant par
unité de volume de colonne de
U'adsorbant, mg.L'J ;- Uy est la vitesse
linéaire de la solution a traiter, cm.min™,
elle est calculée en divisant Q par S.

II1.6 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption est la variation Q.= f (C,) de la quantité Q adsorbée sur un solide a
I'équilibre en fonction de la concentration a 1'équilibre C. d’un adsorbant, a une température

donnée.
I11.6.1 Modé¢le de Langmuir

L’¢équation 4, connue sous le nom de I’équation de Langmuir, décrit les isothermes de type 1.
Une fois les valeurs de (Qe) et (Ce) déterminées expérimentalement, cette équation permet
d’extraire les parameétres caractéristiques du modéle de Langmuir. L’équation de Langmuir
représente des adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur une
surface ayant un nombre de sites d’adsorption fini, possédant la méme énergie (Langmuir,

1916).
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1
+

1 ,
— Eq4
Qn QunKrL-Ce q

1
Q.
Qe : quantité adsorbée par le matériau.

C.: Concentration du soluté en solution a 1’équilibre.

Q,,.: Quantité maximale de 1’adsorbat adsorbée sur la surface de 1’adsorbant a 1’équilibre.

K : Constant de Langmuir ou la constante d’adsorption a 1’équilibre.
I11.6.2 Modéle de Freundlich

C'est une équation empirique utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre d'adsorption.

Elle ne repose sur aucune base théorique (Deng et al. 2011).

log0,= logKF+£log C, Eq5

C.: Concentration des polluants sur le solide (mg/L).
K r: Constante empirique corrélée a la capacité de fixation de 1’adsorbat.

n : Constante relative a 1’affinité entre [’adsorbat et la surface.
I11.6.3 Isotherme de DUBININ-RADUSHKEVICH (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich ne fait pas I’hypotheése d’une surface homogene ou d’un
potentiel d’adsorption constant, comme le cas du modéle de Langmuir. Sa théorie de
remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est
variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores (Kriaa

et al. 2011). L ’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par I’équation 6 :

Ing,=lnq, ;.- (%)2 (ln (%:)2) Eq 6

qmpr : Capacité maximale d’adsorption dans les micropores
C : Solubilité du soluté
L’¢énergie libre moyenne E de l'adsorption par molécule de 1'adsorbat lorsqu'il est transféré a la

surface du solide dans la solution et peut étre calculé en utilisant 1’équation 7 :

E=1/p °5 Eq7

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique. Cependant, 1'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a

partir de l'isotherme de D—R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés
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(Hamdaoui et Naffrechoux., 2007).
- E< 8 kJ.mol ! la physisorption domine le mécanisme de sorption
- E est entre 8 et 16 kl.mol ™!, I'échange ionique est le facteur dominant.

- E>16 kJ.mol " la sorption est dominée par diffusion intra particule
111.6.4 Isotherme de Temkin

La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que l'abaissement de la chaleur d'adsorption
est linéaire plutdt que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de Freundlich.

L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par 1'équation suivante

Q.= B In(K7) + B In(Ce) Eq8
Ou

B : Constante d'isotherme de Temkin ;
R: Constante de gaz universele (8.314 K J/ mol) ;
Ce: Concentration a I'équilibre des ions métalliques (mg/L) ;

T : Température absolue.
II1.7 Etude thermodynamiques de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene qui peut étre endothermique ou exothermique selon le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées (Al-Saidi. 2013).
Les parametres thermodynamiques tels que I’enthalpie libre standard AG® (Eq 8), I’enthalpie

standard AH® et I’entropie standard AS°® (Eq 9) sont déterminés en utilisant les équations

suivantes.
— Qe 3
Kd = o Eq9
AG° = —RT.LnKd Eq10
AS° AH° -
Inkd = (=) - (55). Y7 Equ1
Avec :

kd: Constante de distribution ;

Q.: Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™');

Ce: Concentration a I’équilibre du soluté en solution (mg/L) ;
R : Constante des gaz parfaits (J. mol' K™!) ;

T: Température absolue (K).
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II1.8 Régénération

La régénération représente la capacité d’un adsorbant a étre réutilisé. C’est un parametre
déterminant dans le choix d’un adsorbant. Elle constitus une valorisation de I’adsorbant au point
de vue économique (Shah et al., 2013). Dans les procédés d’adsorption pour le traitement de
I’eau, apres un temps d’utilisation du matériau, il est nécessaire de le remplacer ou de le
régénérer. La régénération des matériaux adsorbants usagés permet de les réutiliser et de
prolonger leur durée de vie, et par conséquent d’éviter la production ou la réactivation
énergivore de nouveaux adsorbants. Cette phase de régénération doit permettre d’éliminer ou
d’extraire les polluants de leurs sites d’adsorption afin de retrouver les capacités d’adsorption
du matériau. Un schéma simplifié¢ en figure illustre ces différentes étapes pour la mise en ceuvre
de la régénération (figure 3). Les méthodes de régénération sont aujourd’hui basées sur la
désorption (augmentation de la température ou extraction avec un solvant). Dans les méthodes
de régénération par désorption non thermique la plus répandue est celle utilisant les solvants.
La régénération par 1’utilisation de solvant est une alternative qui présente des avantages : elle
peut étre réalisée in situ et ’adsorbant n’est pas impacté par le changement de phase (pas de

perte ni de changement physique) (Domergue, 2019).

N

adsorbat

<3 \.‘( 5 . a ‘,“"v oLy p ¥
CXWhe adsorption A régénération
i g, e,
o A«‘ e

adsorbant

réutilisation

Figure 3 Etapes de la régénération

IV. Généralités sur la biosorption

La biosorption correspond a 1’utilisation des matériaux biologiques et végétaux ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par différents mécanismes. La biosorption des métaux lourds,

des colorants ou autres composés organiques comme les phénols contenus dans des effluents
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aqueux est un procédé¢ pas trés ancien qui a montré une grande efficacité dans I’élimination de
ces especes métalliques ou organiques polluantes en utilisant des matériaux naturels comme
sorbants. Le terme « bio » consiste donc en 1’utilisation de matériaux d’origine biologique ou
naturel ; ces matériaux peuvent étre utilisés soit a I’état natif ou aprés un traitement chimique,
physique ou thermique (Robalds et al., 2015).

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de traitement
conventionnelles sont surtout son faible cofit, son rendement élevé, la minimisation des boues
chimiques et/ou biologiques, la régénération du biosorbant...etc (Khalfaoui 2012).

Le terme biomasse (de grecque, bio, la vie + maza ou la masse) se rapporte a plusieurs matériaux
comme le bois, les récoltes boisées de recyclage, les déchets agricoles, le recyclage d’espéce
herbacée, les résidus industriels, les déchets de papier, les déchets solides municipaux, la sciure
de bois, les bio solides, les herbes, les déchets issus des transformations des produits
alimentaires, les plantes aquatiques, les déchets des animaux, d'algues, etc. Les plus grandes
catégories d'hydrate de carbone qui sont prépondérants dans la composition de ces biomasses

sont la cellulose et les hémicelluloses (holocellulose) (Guendouz, 2014).
IV.1 Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides,
de formule brute générale Cx(H20)y. Ces derniers désignent une grande variété de polyméres,
initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans
la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc. Les biosorbants
sont disponibles généralement au niveau des exploitations agricoles et des installations
industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois et de la péche (Kadouche
2013).

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériaux vise a les valoriser et a prévenir
d’éventuelles conséquences néfastes pour 1I’environnement et la santé. En ce qui concerne la
biosorption des colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux ayant une teneur élevée
en tanin et en lignine, tels que les noyaux des dattes (Khelaifia et al 2016), la sargassum
ilicifolium (Tabaraki et Nateghi 2014), les algues (Nascimento Junior et al., 2020), les
carapaces de crevettes (Ahmed et al 2014), I’ocimum basilicum (Shamsnejati et al. 2015), les

coquilles de caroube (Farnane 2017), les déchets du thé vert (Kumari et Sharma., 2020) etc...
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IV.2 Matériaux adsorbants

Depuis longtemps, le charbon actif est I’adsorbant privilégié pour le traitement des eaux et bien
d’autres applications. Son efficacité¢ dans 1’élimination des polluants chimique, de composés
organiques et inorganiques toxiques, justifie sa pérennité et sa dominance jusqu’a nos jours.
Cependant, ce matériau fabriqué a 1’échelle industrielle posséde des inconvénients liés a sa
saturation en polluants, et sa régénération couteuse. Actuellement beaucoup de travaux
scientifiques et industriels s’orientent vers la voie du développement durable en utilisant de

nouveaux matériaux moins cotiteux, issus de la nature ou de déchet (Nait Merzoug, 2014).
IV.2.1 Déchets industriels

11 existe une multitude d’utilisation des déchets industriels et pour chaque type d’industrie et de
production on retrouve une infinité d’application possible. Par exemple, les pneus représentent
un grand intérét vu le risque élevé d’incendies, et leur combustion incontrolée qui peut mener
a un trés grand volume d’huiles, d’hydrocarbures polyaromatiques (PAH) et phénol dans
I’atmospheére. En 1983, Lucchesi et Maschio ont utilisé le caoutchouc dépouillé de pneus pour
la fabrication de charbon (Lucchesi et Maschio 1983). Récemment plusieurs travaux ont été
menés sur 1’adsorption de divers colorants et phénols sur du charbon dérivé des caoutchoucs
de pneu (Li et al 2010 ; Gupta et al. 2011 ; Traco-Torrado et al. 2015). En 2000, dans une
industrie avicole, Banat et Al-Asheh ont exploré I’utilisation de plumes de poulet en tant que
biosorbant pour I’¢limination du phénol dans I’eau (Banat et Al-Asheh 2000). Pour les
industries du sucre, elles produisent une grande charge de polluants en termes de mati¢res en
suspension, matiére organique, boue, cendre volante de résidu de canne a sucre. Ces cendres
volantes de bagasse ont été employées comme adsorbant pour 1’¢élimination de divers polluants
de I’eau. Des chercheurs (Shubham et Neera., 2020), ont ¢tudié 1’adsorption de deux colorants
acides (Rouge acide 114 et bleu acide 25) sur la moelle de bagasse, qui est un déchet significatif
de I’industrie de sucre de canne. Srivastava & Tyagi ont travaillé sur I’adsorption de phénols
(Gupta et Ali., 2001 ; Gupta et al., 2000) ont réussi a ¢éliminer avec succes des colorants
basiques Rhodamine B et Bleu de méthyléne des eaux usées par les cendres volantes de bagasse,

(Gupta et Ali., 2001 ; Gupta et al., 2000 ).
IV.2.2 Déchets d’algues et de fruits de mer
Certaines algues comme les algues brunes présentent des propriétés d’échange ionique

significatif et cela est li¢ a leur contenu en polysaccharide. Gupta et al. 2001 ont employ¢ des
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bactéries Aeromonasformicans pour I’élimination de la DCO des eaux usées de 1’usine de
fabrication de la pate a papier (Gupta et al., 2001). Rathinam et al (2011) ont étudié la biomasse
d’algue comme précurseur d’activation du charbon (Rathinam et al., 2011). Des algues vertes
ont été aussi employées dans 1’¢limination de Bleu de méthyléne (Lim et al., 2010). Un autre
déchet examiné pour sa nature absorbante est la chitine, qui semble étre plus économique en
tant qu’adsorbant a cause de son abondance dans la nature. La chitine est retrouvée dans les
exosquelettes des crabes et d’autres arthropodes et aussi dans la paroi cellulaire de quelques
champignons (Crini et al., 2009). Liu et al(2010) ont utilisé ce déchet comme adsorbant pour

I’¢limination du Bleu de Méthyléne (Liu et al., 2010).
IV.2.3 Déchets de fruits et agricoles

Beaucoup de travaux sont été effectués sur : les noyaux d’olives, les coquilles d’amande,
I’abricot et le péche...etc comme adsorbant pour 1’élimination des colorants en milieu aqueux
ainsi que d’autres composés organiques et inorganiques toxiques. Par exemple, Foo et Hameed
(2011) ont étudié les fruits de palme pour I’¢limination d’un colorant basique (Foo et Hameed.,
2011). La coquille de noix de coco a été employée aussi avec succes pour 1’élimination de
colorants textiles a savoir le Remazol bleu R160 (BR 160), Ruby S2G (R S2G) et le Remazol
rouge SR (RR5) (Vieira et al., 2011). Récemment Cardoso et al, en 2011, ont étudié¢
I’¢limination d’un colorant textile (remazol noir B) par Araucaria angustifolia, une coquille de
fruit de pin d’origine brésilienne (Cardoso et al., 2011). Quant a Benaissa, en 2012, il a
travaillé sur ’adsorption de colorants sur la peau de grenade et d’orange. Les cosses ou les
coques de riz sont des déchets agricoles trés abondants, utilisés pour la production d’adsorbants
¢conomiques (Benaissa., 2012).

La feuille de lotus a été utilisée pour I’¢limination du bleu de méthyléne (Han et al., 2011). En
fin, Zhou et al ont étudié 1’¢limination de colorant (rouge neutre) en utilisant la coque de graine
de coton qui est un déchet agricole trés répandu en chine (Djilani et al., 2012; Zhou et al.,
2010).

Dans la présente étude, nous proposons un procédé de traitement de colorant textile par

biosorption par I’utilisation d’un matériau sorbant issu de déchets de palmier dattier.
V. Généralités sur le palmier dattier

V.1 Historique du palmier dattier

Le dattier ou le palmier dattier fiit dénommé Phoenix dactylifera L. par Linné en 1934. Phoenix
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provient du mot Phoinix, signifie dattier chez les grecs de I'antiquité qui le considéraient comme
un arbre des phéniciens. Dactylifera vient du latin dactylus, dérivant du terme grec dactylos,
signifiant doigt, en raison de la forme du fruit, associé au mot latin fera, porté, en référence aux

fruits (Al-Yousef et al., 1989).
V.2 Description palme, dattes et gourmand

Le palmier est une plante dioique contenant des pieds males appelés dokkars ou pollinisateurs
produisant du pollen et des pieds femelles appelés nakhla donnant les fruits (Chaibi et al.,
2002). Le palmier dattier se constitue principalement de trois parties (figure 4).

o Palmes : Les palmes sont les feuilles du palmier constitués de rachis le long
duquel sont déposés des folioles. Elles sont pennées, plus ou moins longues (4 a 7 métres), plus
ou moins flexibles en fonction des cultivars et des conditions de culture et trés finement
découpées. Chaque année, une nouvelle rosette de feuilles est formée au niveau du bourgeon
terminal. Ces feuilles subsistent quelques années puis tombent en laissant leurs cicatrices et
leurs faisceaux conducteurs qui participent a la construction du stipe (Munier., 1973) ;

o Dattes : C’est un fruit du palmier dattier, et qui est une baie de forme allongée,
oblongue ou arrondie. Elle est composée d’un noyau, ayant une consistance dure, entouré de
chair. Un palmier dattier peut produire de 10 jusqu’a 100 kg par an (Espiard., 2002) ;

o Gourmand : Le dattier génere des rejets appelés gourmands, ils sont utilisés
pour la multiplication des plantes. Les gourmands sont alors des branches secondaires qui se
développent sur la branche principale d’une plante. Il faut généralement les supprimer car
comme leur nom I’indique, ils sont gourmands et épuisent inutilement la plante. On retrouvera
ce cas notamment sur les tomates, ou il est indispensable de les retirer pour avoir un fruit de

bonne qualité (Espiard., 2002).
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Figure 4 Présentation schématique d’un palmier dattier

V.3 Palmier dattier : Climat

Le palmier dattier est une espece (arborescente) thermophile connue pour son adaptation aux
conditions climatiques trés séveres des régions chaudes et séches (Espiard., 2002). Il est
sensible a ’humidité pendant la période de pollinisation et au cours de la maturation (Shiai.,
2011). Le palmier dattier commence a produire des fruits a un age moyen de 5 ans et continue
la production avec un taux de 400 a 600 Kg /pied/an pour plus de 60 ans (barreveld., 1993 ;
Myhara et al., 2000).

V.4 Répartition géographique du palmier dattier dans le monde et au Maroc

A 1’échelle mondiale, le palmier dattier fait 1’objet d’'une plantation intensive en Afrique
méditerranéen et au Moyen-Orient. L’Espagne est I’'unique pays européen producteur de dattes
principalement dans la célebre palmeraie d’Elche (Najib et al.,, 1994). Aux Etats-Unis
d’ Amérique, le palmier dattier fiit introduit au XVIIIeme siecle. Sa culture n'a débuté réellement
que vers les années 1900 avec I’importation des variétés irakiennes (Yousif et al., 1996). Le
palmier dattier est également cultivé a plus faible échelle au Mexique, en Argentine et en

Australie (Najib et al., 1994) (figure 5). La superficie cultivée en palmier dattier dans le monde



est estimée a 1 204 971 ha dont 73,71 % soit 814 533 ha dans les pays arabes. L'effectif total
des palmiers dans le monde atteint plus de 150 millions d'arbres répartis dans plus de 30 pays
différents et dont plus de 100 millions se trouvent dans les pays arabes. Ces effectifs ont produit
5694 281 tonnes de dattes en 2003 au niveau mondial et 3 977 419 tonnes dans les pays arabes
soit 69,85%. Les statistiques actuelles indiquent que les Emirats Arabes Unis occupent la
premicre place quant a la superficie occupée par le palmier suivis de I'Iran puis 1'Arabie
Saoudite. Le Maroc se trouve actuellement au 7™ rang mondial et le 3°™ rang arabe (INRA.,

2013).
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Figure 5 Répartition globale des cartes du palmier dattier (Jassim & Naji 2007)

A T’échelle marocaine, le palmier dattier est la plante de providence des zones sahariennes et
présahariennes, implanté principalement le long des vallées du Ziz et du Draa. Ces zones
représentent environ les 3/4 de I’effectif total du palmier. Le palmier dattier est considéré
comme 1’'une des plus vieilles especes fruiticres du pays (El-Houmaizi et al., 2002). Les
régions d'Errachidia et d’Ouarzazate contribuent d'environ 90% de la production nationale de
dattes. Le patrimoine pheenicicole est concentré au niveau des trois principales régions, a savoir

Ouarzazate (41%), Tafilalet (30%) et Tata (19%) (Tableau 4) (Addou et al., 2000).

Tableau 4 Importance du palmier dattier

Régions Nombre de pieds Pourcentage (%)
Ouarzazate 1800000 41,4
Errachidia (Tafilalt) 1300000 30,8

Tata 800 19,0

Tiznit 141600 2,8

Gulemim 135500 3
Figuig 120000 3
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L'aire géographique du palmier dattier au Maroc s'étale sur 13 provinces situées au sud-est du
Maroc en particulier celles de Figuig, Errachidia, Tinghir, Ouarzazate, Zagora, Tata et
Guelmim, qui représentent prés de 98% du patrimoine phcenicicole national (figure 6)
(FAOSTAT., 2011).

Carte des principales zones du palmier dattier au Maroc et de certaines palmeraies vues de
l'espace (Source: Google Earth).

Cap SparterDétrae du Gideattar

MEDITERRANEE
Cap des Trom Fourches

Figure 6 Zones des palmiers dattiers au Maroc

La production des différentes espéces de dattier au Maroc est regroupée dans le tableau 5

Tableau 5 Production dattier au Maroc pour I’année 2016

2015 2016 2017 2018 Total
Mejhoul 35048 35048 35048 29656 134800 67%
Nejda 3120 3120 3120 2640 12000 6%
Boufeggous 12496 12496 12496 10574 48062 24%
Aziza 1336 1336 1336 1131 5139 3%
Total 52000 52000 52000 44000 200000 100%

V.5 Composition chimique du palmier dattier

Les matériaux lignocellulosiques tels que le palmier dattier se composent de trois principaux
composants - cellulose, hémicellulose et lignine, ainsi que d’autres constituants mineurs, tels

que l'huile et les protéines. Sur un palmier dattier, le matériau contient de la cellulose,
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hémicellulose et lignine de 1'ordre de 40 a 50%, 20 a 35% et 15 a 35% respectivement
(Ameziane Rahmoune et al., 2015). La cellulose est un polysaccharide linéaire partiellement
cristallin qui comprend jusqu'a 3000 unités de glucose en longues chaines. L'hémicellulose est
similaire a la cellulose, mais la seule différence est dans son nombre d'unités saccharide (les
hémicelluloses se composent du nombre inférieur d'unités saccharide). Les deux ont un moyen
pourcentage de compositions ¢lémentaires de 44,4% en poids de carbone, 49,4% en poids
d'oxygene et 6,2% en poids d'hydrogene. La lignine a plus des constituants chimiques
complexes. Il a un tridimensionnel polymeére d'unités phénylpropane liées entre elles par C — O
— C ou liaisons C — C. Cela rend sa composition élémentaire plus élevée en pourcentage de
carbone (62% en poids) et plus faible en oxygeéne pourcentage (32% en poids). En plus de lier
les unités phénylpropane, 1'éther et la liaison C — C se connectent avec le cellulose et
I’hémicellulose. Ainsi, la lignine agit comme un matériau de cimentation pour les structures

lignocellulosiques (Jibril et al., 2008).
V.6 Production, principale utilisation et valorisation du palmier dattier au Maroc
V.6.1 Production du palmier dattier au Maroc

La production annuelle de palmier dattier au maroc est de 160 000 tonnes en 2020, qui passera
a 185 000 tonnes d’ici 2020. La région de Draa-Tafilalet produit jusqu'a 112 000 tonnes de
dattes par an, auxquelles s'ajoutent environ 90 000 tonnes de déchets associés, qui sont parfois
bralés (Makhouss., 2016). Tandis que les déchets de palmier dattier abondants sont de 1,5
millions de tonnes dans le monde (FAOQ., 2015). Les sous-produits de palmier dattier (organes de
palmier dattiers) sont des résidus de récolte et de nettoyage des palmiers (Noyaux de datte, palmes
séches, kornef, lif ...etc.). Le tableau 6 présente les moyennes des quantités des sous-produits de

palmier dattier.

Tableau 6 Quantité d’organes de palmier dattier (Chehma et Longo, 2001)

Organes de palmier dattier Moyenne par palmier

Palme se¢che 22 (palmes/palmier)

Régimes 11(régimes/palmier)

Pétiole « kornafs » 9 a 25 (kornaf/palmier)

« Lif » 300 a 2.000 (grammes /palmier

V.6.2 Utilisation des produits et sous-produits du palmier dattier

Il existe de nombreux usages des produits et sous-produits du palmier dattier avec un savoir-

faire ancestral (traditionnel) et des applications biotechnologiques.
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Tableau 7 Différents usages des sous-produits du palmier dattier

Produits

Utilisation biotechnologique

Utilisation traditionnelle et
Alimentation animale

Noyaux des dattes

- Fabrication du charbon actif pour le
traitement de l'eau potable (Boukhari.,
2015).

- La farine de noyaux utilisés dans la
panification (Khali., 2013).

- La fabrication du café décaféiné
(Harrak et Boujnah., 2012).

- Utilisation dans 1’alimentation
du cheptel (Chehma et
Longo., 2001).

Ecorces (kornafs)

- Valorisation des tiges de dattiers ou
branchettes dans la formulation des
bétons et mortiers (Abdelaziz et al.,
2013).

Utilisé comme balais
traditionnels et comme
combustibles.

- Couffins et sacs.

- Utilisées aux cuisines comme
bois de chauffe et de chauffage
domestique (Bezato., 2013).

- Plafond de maison
(Rhouma., 2005).

- lIs peuvent méme servir en industrie
de papier (Kachmoula., 1982 et
Chehma et Longo., 2001).

- Palmes séches, utilisées
comme clotures, brises vent. -
De couffins, de chapeau,

Feuilles (Palmes
séches)

toitures des abris rustiques,
etc... (BENKADI., 2013).

- Les pennes séches sont
utilisées pour traiter des cas de
diarrhées chez le cheptel
(BENKADI., 2013).

VI. Généralités sur les plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences est un outil indispensable pour la recherche et le
développement industriel. Elle permet de fournir le meilleur protocole expérimental pour
modéliser ou prédire une réponse en fonction des facteurs de variabilité, selon un modéele
présumé. Si I'expérimentation est aussi ancienne que la science, la planification expérimentale,
destinée a optimiser le processus d'obtention des données, ne date cependant que du XX siecle,

avec les travaux de Fisher pour l'agronomie (Goupy., 2001).
VI.1 Définition et domaine d’application des plans d’expériences

Un plan d’expériences est une méthode pour planifier ou organiser les expériences
scientifiques et industrielles dans le but de retirer I’information correspondante a I’objectif
fix¢ préalablement (Tinsson., 2010). Leur but est d’obtenir le maximum d’informations
avec un minimum d’expérimentations par rapport a I’objectif que ’on s’est fixé. Les
plans d’expériences sont appliqués dans différents domaines des sciences : agronomie,

biologie, calcul numérique, chimie, électronique, marketing, mécanique, physique... et cela, a
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tous les niveaux, depuis la recherche fondamentale jusqu’a la satisfaction du client(Pierre.,

2005).
V1.2 Domaine expérimental et domaine d’étude

Une interprétation géométrique permet de mieux comprendre la construction des plans
d’expériences et de mieux interpréter les résultats. Lorsqu’il y a n facteurs, il faut raisonner
dans des espaces a n dimensions. Pour fixer les idées, on prend I’exemple de deux facteurs x et
y a deux niveaux (+1) et (-1). Le domaine expérimental est le plan x-y dans lequel toutes les
valeurs de x et de y sont possibles. Mais, en général, un expérimentateur limite les
variations des facteurs étudiés. On appelle domaine d’étude tous les points de la surface

délimitée par les niveaux bas et haut de chaque facteur (Goupy., 1998).
V1.3 Différents types des plans d’expériences

11 existe deux grandes familles de plans d’expériences, plans factoriels complets (premicre degré)

et plans de modélisation ou surfaces de réponses (douzieme degré).
VI1.3.1 Plans factoriels complets

Ces plans sont les plus simples a réaliser. Ils consistent a prendre pour chaque facteur deux
valeurs significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de variations de
celui-ci. La borne inférieure est le niveau bas (indiqué par -1). La borne supérieure est le niveau
haut (indiqué par +1). Toutes les combinaisons de niveaux sont réalisées (Box el al., 2005). La
dénomination 2k a la signification suivante : le chiffre 2 représente les deux niveaux haut et bas

des facteurs, et k indique le nombre de facteurs.
V1.3.2 Plans de surface de réponse

Les plans composites se prétent bien au déroulement séquentiel d’une étude. La premicre partie
de I’étude est un plan factoriel complet ou fractionnaire complété par des points au centre pour
vérifier la validité du modéle PDAI (termes du premier degré et termes d’interactions). Si les
tests de validation sont positifs (la réponse mesurée au centre du domaine est statistiquement
¢gale a la réponse calculée au méme point), 1’é¢tude s’acheve le plus souvent, mais s’ils sont
négatifs, on entreprend des essais supplémentaires pour établir un modéle du deuxiéme degré.
Les essais supplémentaires sont représentés par des points d’expériences situés sur les axes de

coordonnées et par de nouveaux points centraux. Les points situés sur les axes de coordonnées

26



sont appelés les points en étoile. Les plans composites présentent donc trois parties (Box et al.,
2005):

> Le plan factoriel : c’est un plan factoriel complet ou fractionnaire & deux niveaux par
facteurs. Les points expérimentaux sont aux sommets du domaine d’étude.

> Le plan en étoile : les points du plan en étoile sont sur les axes et ils sont, en général,
tous situés a la méme distance du centre du domaine d’étude.

> Les points au centre du domaine d’étude. On prévoit toujours des points expérimentaux
situés au centre du domaine d’étude, et cela aussi bien pour les plans factoriels que pour les
plans en étoile.

Le nombre total (n) d’essais a réaliser est la somme des essais du plan factoriel (nf), des essais
du plan en étoile (na) et des essais au centre (n0). Le nombre n des essais d’un plan composite

est donné par la relation :

n=nr+nma+n Kql2
+ Plan composite centré

Les plans composites se prétent bien au déroulement séquentiel d’une étude. En effet, ces plans
nous donnent la possibilit¢ de commencer I’étude avec un nombre minime d’expériences.
Ensuite, si le modéle est validé 1’étude s’acheve le plus souvent sinon, nous avons la possibilité
d’ajouter d’autres expériences sans perdre les résultats des essais réalisés précédemment. Les
essais supplémentaires permettent d’établir un modele du deuxiéme degré (Fisher., 1918).
Les essais supplémentaires sont représentés par des points d’expériences situés sur les axes de
coordonnées et par de nouveaux points centraux. Les points situés sur les axes de coordonnées
sont appelés les points en étoile.

Les plans composites présentent trois parties :

o Les deux niveaux (-1, +1) du plan factoriel complet, 2¥ expériences (k, nombre de
facteurs).

o Les deux niveaux (-a, +a) du plan étoile, 2k expériences.

o Le point au centre du domaine d’étude (No).

Le nombre total de N essais a réaliser pour f facteurs est donné par la relation suivante :

N= 2K + 2k + No Eq 13

La valeur de o doit étre égale a : a= (2k)"*

+ Plan de Doehlert

27



I1 est formé de n essais au centre du domaine, des essais repartis le plus uniformément possible.
Il est souvent dilaté¢ pour mieux couvrir le domaine expérimental (Goupy., 1990).

+ Plan de Box —Behnken

Ce plan est un type de conception de surface de réponse utilisé pour identifier les effets

quadratiques et l'interaction des facteurs de production (Goupy & Creighton., 2006).
VI.4 Traitement des données
VI.4.1 Analyse des variances

L’analyse de la variance permet d’évaluer I’influence des différents facteurs ainsi de
vérifier la validité du modele mathématique. C’est un outil indispensable qui permet de savoir
la qualité statistique de I’étude. En plus de 1’analyse de la variance, recours a d’autres outils a
savoir le coefficient de détermination R? et les effets des facteurs. Les coefficients du modéle

vont étre considérés significatifs pour des valeurs de p-value<0,05 (Azoulay et al., 2020).
V1.4.2 P-Valeur

La statistique la plus importante dans 1’analyse de la variance est la valeur de P. Cette constante
peut prendre des valeurs comprises seulement entre 0 et 1. Si elle est inférieure a 0,05, on
conclut que I’effet est significatif et si elle est inférieure a 0,01, il est possible de conclure

que le facteur est hautement significatif (Bencheikh et al., 2020).
V1.4.3 Coefficients de détermination (R?, R%ajusté)

On définit le coefficient de détermination R? comme étant la fraction des variations de la
réponse expliquée par le modéle seul. Le R%est donc une mesure de la qualité du modéle qui
prend des valeurs comprises entre 0 et 1. S’il est proche de 1, le modele permet de retrouver les
valeurs des réponses mesurées. S’il est €gal a 0, le modele n’explique rien (Theodore & Allen.,

20006).
V1.4.4 Modéle mathématique

C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une réponse produit par le
changement d’un ou plusieurs facteurs (Elmoubarki et al., 2017). Le but de modéliser la
réponse par un modele mathématique est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du

domaine d'étude sans étre obligé de faire les expériences. L’équation mathématique qui décrit
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les variations de la réponse en fonction des différents facteurs s’écrit sous la forme :

n-1n =1 1l R
—aU+ZaX + LG KXY 2 A XX X, +ZEHX2 ,
=1 =i+l fal fumit] =+l Kald

Ou:
y est la réponse;
Xireprésente le niveau du facteur i ;
X;j représente le niveau du facteur j;
X représente le niveau du facteur k ;
ap est le coefficient constant du modéle ;
a; est le coefficient du facteur i, (I’effet du facteur i) ;
ajj est le coefficient du terme x1x2, (I’interaction entre les facteursietj) ;
aijk est le coefficient du terme x1x2x3, (I’interaction entre les facteurs i, j et k) ;

n est le nombre d’expériences.
VI1.4.5 Optimisation

Elle permet de fournir le meilleur protocole expérimental pour modéliser ou prédire une réponse

en fonction du facteur (Elmoubarki et al., 2017).
VL5 Logiciels des plans d’expériences

Les logiciels des plans d’expériences possédent des bibliothéques de plans classiques et
ils permettent aussi de construire les plans particuliers. On peut réaliser le calcul des
coefficients avec un tableur, mais cela nécessite de la programmation et du temps. Il est donc
préférable d’utiliser un logiciel adapté qui effectue non seulement le calcul des coefficients
mais aussi les calculs statistiques permettant d’évaluer la qualité du modele mathématique. Les
logiciels des plans d’expériences sont aussi programmés pour calculer des réponses dans
tous les domaines d’étude, pour effectuer les analyses de variance, pour tracer des
courbes d’isoréponses, pour construire les surfaces de réponses et pour déterminer les zones
d’intérét. Cet ensemble de possibilités permet d’effectuer de multiples analyses et de
regarder ces données sous tous les angles. On arrive ainsi a extraire, en peu de temps, toute
I’information présente dans les résultats d’un plan d’expériences (Goupy., 2000). Nous
indiquons ci-dessous les principaux logiciels des plans d'expériences et les sites internet
correspondants. Quelques-uns d'entre eux mettent a disposition des personnes intéressées des

versions de démonstration et certains des versions complétes simplement limitées dans
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le temps (Goupy., 2006).

Tableau 8 Exemple des logiciels de plans d'expériences

Logiciels Sites internet

JIMP https://www.jmpdiscovery.com

Minitab https://www.minitab.fr

Statistica https://www.intesoft.com/produits/tech/statistica
Statgraphics https://www.sigmaplus.fr

Unscrambler https://www.camo.no

Pirouette https://www.infometrix.com

Modde https://www.umetrics.com

Design Expert https://shop.statease.com/dx11.html

VII. Réutilisation des eaux usées traitées (REUT)
VII.1 Définition

La réutilisation des eaux usées, ou recyclage, consiste a récupérer les eaux usées apres
plusieurs traitements destinés a en ¢éliminer les impuretés, afin de stocker et d'employer cette
eau a nouveau. Le recyclage remplit donc un double objectif d’économie de la ressource : il
permet a la fois d'économiser les ressources en amont en les réutilisant, mais aussi de diminuer

le volume des rejets pollués (Benoit et al., 2011).
VIIL.2 Réutilisation des eaux usées dans le monde

Aujourd'hui, le traitement des eaux usées et de réutilisation des effluents augmente
considérablement dans plusieurs pays. Les réutilisations principales des eaux usées traitées
sont: l'irrigation (a la fois agricole et paysagere), la recharge des aquiféres, les barrieres d'eau
de mer, les applications industrielles, les systémes a double distribution pour la chasse d'eau
des toilettes et d'autres utilisations urbaines (Angelakis et al., 2018). Les organisations
internationales, telles que la Banque mondiale, 1'Organisation des Nations Unies pour
l'alimentation et I'agriculture (ONUAA) et '0Organisation mondiale de la santé (OMS) estiment
que l'augmentation annuelle moyenne du volume réutilisé de cette eau aux Etats-Unis, en Chine
et au Japon. Par exemple, en Californie, seuls 860 Mm?® / an d'effluent d'eaux usées traitées
(4300 Mm? / an) ont été réutilisés en 2010, alors que plus de 80% (3440 Mm?/ an) d'effluents

d'eaux usées traitées ont été rejetées dans l'océan. En 2030, 2470 Mm?® / an devraient étre
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réutilisés (Leverenz et al., 2011). En Espagne, plus de 500 Mm? / an d'eaux usées traitées sont
actuellement réutilisées et devraient atteindre 1 000 Mm? / an (Angelakis et Snyder., 2015).
En Israél, plus de 80% des effluents d'eaux usées traitées sont réutilisés, principalement pour
l'irrigation agricole. A Singapour, NEWater couvre jusqu'a 30% des besoins actuels en eau du
pays (Angelakis et al., 2014), qui pourraient atteindre 55% d'ici 2060 (NEWater in
Singapore., 2015). Les sécheresses a grande échelle en Californie et au Texas aux Etats-Unis
ont conduit a une plus grande exploration et a la mise en ceuvre de la réutilisation directe de
I'eau potable. En Californie, le gouverneur a annoncé en 2013 que des directives pour la
réutilisation de 'eau potable, y compris directe, devaient étre établies d'ici 2016 (Angelakis et
Snyder., 2015).

En Méditerranée, la réutilisation agricole des eaux usées a toujours existé sur le pourtour sud
de la Méditerranée. En effet, le bassin méditerranéen est une région ou la pénurie d'eau est
particulierement ressentie. La Tunisie est le premier pays de 1'Ouest méditerranéen a avoir
adopté des réglementations en 1989 pour la réutilisation de 1'eau (Bahri., 2002). On compte
environ 6400 hectares irrigués par les eaux usées traitées dont presque 70% sont situés autour
de Tunis (grand centre urbain), lieu de production des eaux usées. Les cultures irriguées sont
les arbres fruitiers (citrons, olives, pommes, poires etc.), les vignobles, les fourrages (luzerne,
sorgho), le coton, etc (Benzaria., 2008)

En Maroc la plupart des villes marocaines sont équipées de réseaux d'assainissement, collectant
¢galement les effluents industriels (PNUE., 2003). Les volumes d'eaux usées collectées ont été
estimés a 546 Mm?> / an en 1999 et devraient atteindre 900 Mm?> en 2020 (PNUE., 2003).
Environ 58% des eaux usées actuellement générées sont rejetées sur les cotes méditerranéennes
et atlantiques et les 42% restants sont rejetés dans les rivieres et les chemins de crue. Les eaux
usées traitées sont considérées comme une source d'eau mais leur contribution au bilan hydrique
national ne dépassera pas 4,2% (Bazza., 2003). De plus, ce potentiel d'eaux usées ne peut étre
totalement mobilisé car la majeure partie est produite par des usines situées le long des cotes de
la mer Méditerranée et de I'océan Atlantique, loin des terres agricoles (Bazza., 2003). Le cott
élevé du transfert des eaux usées traitées vers les zones irriguées constitue une autre contrainte
de réutilisation des eaux usées (Kalavrouziotis., 2008). Actuellement, il y a une superficie
d'environ 7 000 ha directement irriguée avec les eaux usées brutes rejetées par les villes (environ
70 Mm? / an) sans mesures de précaution (Bazza., 2003). Cette pratique est tolérée bien qu'elle
soit en contradiction avec les réglementations qui interdisent la culture de maraicheres qui
mettent 1'agriculteur et le consommateur en danger. L'absence de traitement des eaux usées,

avant leur réutilisation dans les villes de l'intérieur des terres, entraine des effets néfastes sur la
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sant¢ et une incidence ¢levée de maladies d'origine hydrique. Des améliorations majeures sont
nécessaires d'urgence en raison de la forte migration de la population rurale vers les villes et de
l'expansion démographique tres rapide. L'amélioration des méthodes de réutilisation des eaux
usées et de la qualité de 1'eau réutilisée pour l'irrigation est reconnue comme essentielle. Le pays
n'a pas encore de réglementation spécifique sur la réutilisation des eaux usées, mais
généralement fait référence aux recommandations de 1'OMS. Un certain nombre de
programmes pilotes et contrdlés de réutilisation des eaux usées - irrigation sont actuellement

mis en place au Maroc (Bazza., 2003).
VIL.3 Impératifs de la réutilisation des eaux usées

Les projets portant sur la réutilisation des eaux usées dans 1’irrigation sont des projets a long
terme, ils contribuent a la protection de I’environnement et considérent les eaux usées comme
une ressource additionnelle. Les pratiques de réutilisation doivent de ce fait, étre développées
dans un cadre organisé et selon une approche intégrée de la gestion des ressources en eau, qui
tient compte des facteurs techniques, socio-économiques, réglementaires et environnementaux
(EL HAITE., 2010).

Toutefois, ces projets requierent d’étre menés avec prudence compte tenu des effets négatifs
sur la sant¢ humaine et I’environnement, d’une exploitation inappropriée des eaux usées
épurées. C’est pourquoi, la réutilisation de ces effluents nécessite au préalable leur traitement
afin que leur qualité soit conforme aux normes sanitaires et chimiques relatives aux normes de

I’application désirée (EL HAITE., 2010). En effet :

» Des Micro-organismes pathogenes (bactéries, virus et parasites) sont présents dans les
eaux usées domestiques et des mesures spéciales sont nécessaires pour réduire leur
menace potentielle pour la santé publique ;

» Les effluents sont également chargés en macro nutriments notamment le phosphore et
l'azote. La présence de ces éléments devrait étre prise en considération comme source
fértilisante ;

» L'utilisation de I'eau génére une augmentation de la concentration de sels solubles. Les
principaux ions présents sont les suivants : sodium, chlorure et bicarbonate. Ils
augmentent la salinit¢ de I’eau et ne sont pas ¢éliminés au cours des processus de

traitement des eaux usées ;
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» Certains polluants contenus dans les rejets industriels peuvent étre toxiques et doivent
étre— éliminés dans une installation de prétraitement a 1’intérieur de la zone industrielle
ou des unités industrielles elles-mémes ;

» Certains oligo-¢éléments requis par les plantes (B, Cu, Mn, Mo, Zn) peuvent étre présents
dans les— effluents a des niveaux excessifs. D'autres éléments peuvent également
contribuer aux risques de toxicité (Cd, Pb, Hg). Leur origine est essentiellement

industrielle.

Pour aborder un projet de réutilisation, il est nécessaire d’examiner si les cofits de construction
de réseaux d’amenées des effluents épurés et de leur stockage (quand celui-ci est nécessaire)

sont supportables par les réutilisateurs (EL HAITE., 2010).
VIL.4 Usages des eaux usées traitées

Les eaux usées traitées peuvent étre réutilisées dans différentes applications citons (Rotbardt.,
2011):

+ L’irrigation d’espaces verts (par réseau spécifique ou par camionnage), dont la gestion
se localise le plus souvent au niveau des collectivités. Pour le cas des terrains de golfs,
nous pouvons classer cette irrigation dans la catégorie des valorisations agricoles ou
d’espaces verts.

+ L’alimentation de plans d’eau : cette valorisation s’apparente également a la catégorie
du cycle long car souvent les eaux usées traitées viennent s’ajouter a I’eau de plans
existants.

+ Le lavage des rues et des marchés

+ L’alimentation des circuits particuliers de chasse d’eau ;

+ Le refroidissement des circuits au niveau industriel.
VIL.S Avantages et inconvénients de la réutilisation des eaux usées traitées
VILS.1 Avantages de la réutilisation des eaux usées traitées

Dans les pays arides et semi-arides, la pratique de la réutilisation des eaux usées traitées devrait
se développer davantage, les avantages liés a cette pratique sont les suivants (Moussaoui., 2015
; Benzaria., 2008):

» la réutilisation des eaux usées traitées peut compenser la rareté des ressources. Leur affectation

a l'usage agricole permet de consacrer les eaux de meilleure qualité aux consommations
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domestiques;
* elle contribue a réduire les pollutions du milieu et de protéger 1'environnement;
* les eaux usées traitées permettent, lorsqu'elles sont utilisées en irrigation, de réduire et méme

d'éliminer le recours aux engrais chimiques.
VIL.5.2 Inconvénients de la réutilisation des eaux usées traitées

Les inconvénients sont principalement liés a l'adaptation aux usages et aux obstacles
psychologiques et culturels attachés a des eaux supposées dangereuses. Les principaux
inconvénients liés a la réutilisation des eaux usées traitées en agriculture sont les suivants
(MOUSSAOUL., 2015 ; BENZARIA., 2008):

* le risque sanitaire lié¢ a la présence de germes dans les eaux usées traitées aussi bien pour le
travailleur que pour le consommateur;

* en raison de la salinité élevée de 1'eau usée, il peut en résulter certains effets négatifs sur le sol
et sur les plantes ce qui peut entrainer une chute de la production végétale et méme une stérilité
des sols par accumulation de sel;

* I'apport en quantité importante des doses d'azote et de phosphore peut nuire a la production
agricole et contribue a la pollution des nappes;

* Le contrdle des eaux réutilisées doit étre rigoureux et permanent. Il exige donc des moyens
importants, techniques et humains, ce qui est souvent difficile a obtenir dans les pays arides et
semi-arides. Le controle indispensable est rendu encore plus délicat a assurer correctement en
raison de la multiplicité des intervenants au niveau de la collecte, du traitement et surtout au
niveau des utilisateurs;

* la réticence des usagers a utiliser 1'eau usée, soit pour des raisons culturelles, soit parce que

les cultures proposées sont de faibles rentabilités économiques.
VIII. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une présentation des colorants qui sont considérés comme
polluants majoritaires de 1’industrie textile. Nous avons donné une récapitulation sur les
différentes classes de colorants ainsi que leur impact sur I’écosystéme. Nous avons aussi
discuté la problématique des eaux usées textiles ainsi que la complexité de la composition de
ce type des effluents et son impact sur le traitement. Pour cela, nous avons cité les différentes
méthodes de traitement appliquées pour les effluents textiles et pout I’élimination des colorants

en milieu aqueux. En plus, nous avons détaillé le procédé de traitement par adsorption suites
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aux avantages qu’il présente par rapport aux autres méthodes de traitement. De ce fait nous
avons présenté¢ des notions et généralités sur le phénoméne de biosorption, les différents
adsorbants plus particuliérement les déchets de palmier dattier. Egalement, nous avons cité les
différents modeles mathématiques de modélisation de la cinétique, d’équilibre et de la
thermodynamique d’adsorption. Puis nous avons donné un apergu général sur la méthodologie
de plan d’expérience en citant les différents plan, les réponses et les analyses effectuées pour
extraire les paramétres et les conditions d’optimisation. Enfin, nous avons discuté la
réutilisation des eaux usées, leur application, avantage et inconvénient ainsi que les différentes

applications effectuées au niveau de I’irrigation, de 1’arrosage, et comme eau de process.
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Chapitre 11 :
Materiels et Méthodes



I. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux utilisés dans le cadre de 1’élimination
des colorants (bleu de méthyléne (BM) et orange de méthyle (OM)) via des supports naturels
issus de déchets de palmier dattier. Citons les noyaux de dattes, 1’écorce de palmier, les
feuilles des palmiers et le mélange des trois déchets. Les essais d’adsorption ont été effectués
en régimes dynamique et statique et pour des systémes de colorants mono et binaire.

Nous présentons en premier lieu une description d’origine de récupération des différents
supports utilisés ainsi que les différentes techniques de caractérisation des matériaux
adsorbants : le potentiel de zéro charge (pHp.), la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la microscopie é€lectronique a
balayage (MEB) et la surface spécifique par méthode du bleu de méthyléne (SS).

Ensuite, nous passerons a la fixation des intervalles de 1’étude de détermination des conditions
optimales ainsi que le protocole de la réalisation de la méthodologie de surface de réponse
pour I’optimisation des paramétres (pH, masse du biosorbant et la concentration initiale des
colorants) d’adsorption des colorants en systéme mono et binaire

Puis, nous allons décrire le protocole d’analyse cinétique (en régime continu et discontinu),
isotherme, thermodynamique et régénération suivi par les essais d’adsorption des colorants
sur les matériaux adsorbants.

Enfin, nous allons réaliser une description des étapes d’élaboration de 1’étude économique de
I’application des rejets textiles réels traités dans 1’arrosage des espaces verts ainsi que dans les

tours de refroidissement au sein de I’industrie textile.
I1. Matériels et méthodes
I1.1. Matériels

I1.1.1. Adsorbants

La palmeraie marocaine, qui représente le pivot de 1’écosystéme oasien génere des quantités
importantes de déchets particulicrement durant la production et la transformation des dattes en
produit de terroir au niveau des coopératives. C’est donc dans cette optique que s’inscrit notre
étude qui vise a valoriser ces déchets en les appliquant comme matériaux adsorbant moins
couteux dans la dépollution des eaux usées en vue de leur réutilisation dans 1’application
spécifique. Les adsorbants avec lesquels nous avons travaillé sont les noyaux des dattes (ND),

les feuilles de palmier (FP), I’écores de palmier (EP) et le mélange des trois déchets (MP). Le
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MP est composé de 60% de ND, 20% de FP et 20% d’EP. Ces matériaux ont été générés au
niveau de la région de DARAA-TAFILALTE plus précisément de la ville ’ERRACHIDIA,
durant la période 2015-2016. Et qui ont subi un lavage plusieurs fois avec de 1’eau de robinet
pour I’¢élimination de poussicres et des impuretés, ainsi que les substances hydrosolubles
jusqu’a obtention d’une eau de lavage claire. Ensuite nous les avons lavés plusieurs fois avec
de I’eau distillée et séchés a I’air libre. Les biosorbants ont été broyés a 1’aide d’un mortier

jusqu’a I’obtention d’une poudre de taille 0,5um.
I1.1.2. Adsorbats

Le choix des colorants étudiés OM et BM répond aux critéres suivants : la solubilité élevée
dans I’eau ainsi que 1’analyse simple et rapide par spectrophotométrie UV-Visible.

Dans un but de comparaison de leurs rendements par adsorption dans un milieu compétitif, les
colorants ont été choisis différemment de point de vue famille (BM cationique (C16HisN3S™) et
OM anionique (C14H14N3S037)). Le BM est une molécule organique appartenant a la famille
des Xanthines (MA et al., 2012). Par contre, ’OM est un colorant appartenant a la famille
azoique (Khennaoui et al., 2017). Le tableau 9 représente les principales propriétés physico-

chimiques des colorants.

Tableau 9 Principales caractéristiques physico-chimiques du BM et OM

Nom

Bleu de méthyléne

Orange de méthyle

Famille

Xanthines

Azoique

Nature chimique

Colorants basique

Colorants acide

Formule brute

C16H18C1N3S

C14H14N3Na03S

Appellation chimique Chlorure de 3,7-bis (diméthylamino) 4-{(E)-[4-(diméthylamino)
Phénothiazin-5-ium phényl]diazényl} benzénesulfonate

Masse molaire (g/mol) 320 327,33

;\tmax(nm) 664 464

Solubilité dans ’eau g-L' a 40 5,20
20 °C
N
=
HsC. /©i;©\ CHs HaCopy -Gl
Structure r‘.l s PIJ
CHS Cl_ CH3 o /O_ +
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11.1.3. Produits et réactifs

Les produits utilisés pour la réalisation des expériences dans le cadre de cette étude ainsi que

leurs qualités analytiques sont présentés dans le tableau 10.

Tableau 10 Produits et réactifs

Produits Formule brute Fournisseur Pureté(%)
Hydroxyde de sodium NaOH Merck (Allemagne) 98
Acide chlorhydrique HCI Sigma-Aldrich (Allemagne) 37
Bleu de méthylene (BM) Ci6H1sCIN3SxH,O Appli-chem-Panreac, (Spain) 82
Orange de méthyle (OM) Ci14H14N3NaOsS Sigma-Aldrich (Allemagne) 99
Ethanol C.HsOH Panreac (Spain) 99.5

11.2. Méthodes
11.2.1. Méthodes de caractérisation des matériaux adsorbants
I1.2.1.1. pH de point de zéro charge (pHpzc)

Le pH du point de zéro charge correspond au pH pour lequel la charge de surface nette de
'adsorbant est égale a zéro. Pour déterminer la valeur du pHp,c nous avons placé 50 mL de la
solution de NaCl 0,01 M en flacons fermés et nous avons ajusté le pH de chacun (valeurs
comprises entre 2 et 12) par addition d’une solution de NaOH (0,1 M) ou HC1 (0,1 M). Ensuite,
nous avons ajouté, 0,15 g d'échantillon de matériau a caractériser dans chaque flacon. Les
suspensions ont ét¢ maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 48 h (Wibowo
et al, 2007). Le pH (final) de chaque solution est mesuré apres 48h d’agitation.
L’intersection de la courbe pH = f (pH;) ou pH = (pHs- pHi) avec l'axe du zéro donne le point
isoélectrique correspondant au pHpzc.
I1.2.1.2. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF)

La spectroscopie IR est une méthode spectrale qui permet 1’identification des groupements
fonctionnels de I’adsorbant. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a été effectuée au
sein de la Plate-Forme du département de chimie de la faculté des sciences de Rabat. Le
spectrometre utilisé est un Bruker-Tensor 27 qui fonctionne en mode réflexion. Cet appareil est
€quipé d’une source Globar qui émet des rayonnements dans la région du moyen infrarouge et

d’un détecteur DLaTGS. Les échantillons ne demandent aucune préparation préalable.
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Quelques milligrammes de 1’échantillon sont placés sur I’élément de réflexion totale atténuée
(ATR). L’¢élément employé dans notre cas est le cristal de Diamond qui permet ’acquisition
entre 4000 et 500 cm™! en nombre d’onde. Le nombre de scans est de 20 avec une résolution de
4 cm™.

I1.2.1.3. Analyse par diffraction des rayons X

Dans la diffraction des rayons X, les rayons sont diffractés par les plans réticulaires des
phases cristallines. En effet, il existe une relation entre ’angle du faisceau diffracté et
la distance réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d’un réseau cristallin.

L’analyse par diffraction des rayons X a été réalisée au laboratoire de chimie des solides
appliqués, du département de chimie de la facult¢ des sciences de Rabat. Les adsorbants
¢tudiés ont été réalisés avec diffractométre de type Siemens D5000 utilisant la ligne de
diffraction Ko du cuivre. Les échantillons préparés sont soumis a un faisceau de rayons X pour

étre diffractés par les plans réticulaires des phases cristallines selon la loi de Bragg.
ny, = 2sinB.

Ou:

\: Longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181 A)

0: Angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.
I1.2.1.4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope ¢lectronique a balayage occupe une position privilégiée dans la caractérisation
microstructurale des matériaux. Le principe de fonctionnement repose sur le fait, que sous le
faisceau d’électrons incidents, [’échantillon émet divers signaux ¢électroniques et
¢lectromagnétiques suite a I’interaction électron-matiere. Le microscope électronique a
balayage (MEB) fournit des informations sur la morphologie de la surface des échantillons. La
caractérisation a été effectuée par un microscope €lectronique a balayage de type JEOL JSM-
IT 100. Avant l'analyse, une étape de métallisation a I'aide d'un métalliseur évaporateur JEOL
JFC-2300HR est réalisée pour augmenter la conductivité et permettre 1'acquisition d'images. Le
microscope ¢lectronique utilisé¢ est couplé a un détecteur de spectroscopie X a dispersion
d'énergie (EDX) pour déterminer la composition chimique en pourcentage atomique ou en

pourcentage massique des adsorbants étudiés.
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I1.2.1.5. Détermination de la surface spécifique par la méthode du bleu de

méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant typique utilisé pour calculer la surface accessible a des
molécules assez grosses. Il indique une adsorption en phase liquide des molécules du BM, au
lieu de I'adsorption des molécules N> en phase gazeuse dans la BET. Dans la méthode BET les
Molécules de N> qui ne pénétrent pas dans les pores du matériau, ne mesurent donc que la
surface externe depuis N> tandis que la méthode BM mesure a la fois les surfaces externes et
internes. De plus, la méthode du BM peut étre utilisée pour obtenir des mesures approximatives
de surface sans trop de dépenses par rapport a la BET (Tewari et al., 2010). Une masse de 0,1
g du matériau étudié¢ est agité avec 25 mL de solution du bleu de méthyléne a différentes
concentrations; le mélange est agité pendant 2 heures puis filtré et analysé. L'isotherme de
Langmuir peut étre utilisée pour calculer la surface spécifique avec le bleu de méthyléne par

I'équation suivante (Banallou et al., 2018):
Ss=(bxN xS)/Mm
Avec:

Ss: surface spécifique (m?g™!);

b: Capacité d'adsorption maximale (mg.g™') (obtenue a partir de I'isotherme de Langmuir);
N: Nombre d'Avogadro (6,023.10% mol™);

S: Surface occupée par une molécule de bleu de méthyléne (119 A?);

Mm: Masse molaire de bleu de méthyléne hydraté (319,86 g.mol™).
I1.2.2. Analyses par spectrophotométre UV-visible

Dans la partie majeure des travaux, un spectrophotometre UV-visible type 1600 MAPADA a
¢été utilis€ pour la détermination des concentrations de solutions de bleu de méthylene et
I’orange de méthyle a 664 nm et a 464 nm respectivement. Les solutions ont été placées dans
des cuves en quartz de 1 cm d’épaisseur (plus commodes a nettoyer). Les courbes d’étalonnage
-Absorbance en fonction de concentration de colorants de la solution étalons ont été
quotidiennement établies.

NB : Les caractérisations d’effluent textile réel avant et apres traitement par adsorption ont été

effectuées par la société textile.
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I1.2.3. Méthodologie de la recherche expérimentale
11.2.3.1. Méthodologie de la surface de réponse

Une méthodologie de la recherche expérimentale (MRE), basée sur les plans d’expérience, est
utilisée dans ce travail pour déterminer les conditions optimales des parameétres pris en
considération, a savoir, dans notre cas, la masse de I'adsorbant, la concentration initiale de
I’adsorbat , le pH de la solution ainsi que d’en déduire les facteurs les plus influents.

Dans la méthodologie des surfaces de réponses utilisée, les plans composites centrés permettent
d’obtenir la meilleure précision possible sur la modélisation de résultats mathématiques a 1’aide
du logiciel JMP version 11. La démarche séquentielle est constituée de trois parties : plan
factoriel Ng=2; plan en étoile N,=2k; points au centre No. Pour notre modélisation, le plan
composite centré utilisé est a trois facteurs (K= 3); avec trois points au centre (No=3). Le
modele polynomial recherché s’écrit comme suit :

Y = bo + b1X1 + b2X2 +b3X3 + b12X1X2 + b1zX1X3 + b23X2Xs + b11X1? + b22X2? +b33X3?
Avec bo, by, by et bz sont les coefficients linéaires, b2, b3, b2z, bii, baz et bz sont les termes
d’interaction du deuxiéme ordre. X, X> et X3 sont respectivement les facteurs de dimension
codée des parametres étudiés.

Le domaine expérimental pour chaque paramétre a deux niveaux a été défini (niveau haut (+1)
et niveau bas (-1)) tableau 11.

» Pour P’adsorption des colorants en mono systéme sur les déchets des palmiers

Tableau 11 Facteurs et domaine d’étude du plan composite centré en mono systéme

Nom pH Masse [Colorant]
Symbole X1 X2 X3
Unité - mg mg /L
Niveau-1 2 25 5
Niveau+1 11 100 20

Les essais sont menés conformément au plan pour les 3 facteurs (tableau 12) ce qui correspond
a 17 expériences pour chaque colorant au total. Les expériences se sont réalisées selon la
matrice de ce plan. Elle représente la fixation des facteurs a différents niveaux, comme il

est montré dans le tableau 12.
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Tableau 12 Matrice d’expérience de plan composite centré de 1’adsorption des colorants en

mono systeme sur les déchets des palmiers

Expériences pH masse (mg) [Colorant] (mg/L)
X4 X2 X3
1 0,7 62,5 12,5
2 2 25 5
3 2 25 20
4 2 100 5
5 2 100 20
6 6,5 14,23 12,5
7 6,5 62,5 2,85
8 6,5 62,5 12,5
9 6,5 62,5 12,5
10 6,5 62,5 12,5
11 6,5 62,5 22,15
12 6,5 110,77 12,5
13 11 25 5
14 11 25 20
15 11 100 5
16 11 100 20
17 12,3 62,5 12,5

» Pour ’adsorption des colorants en systéme binaire sur les déchets des palmiers
La méthodologie de surface de réponse (MSR) est utilisée pour établir un modele de régression
polynomiale du deuxiéme ordre. Les deux facteurs choisis pour le plan composite centré sont
le pH de la solution et la masse d'adsorbant. Pour le mélange du bleu de méthyléne et de I’orange
de méthyle, nous avons fix¢é la concentration a 20 mg/ L (issue d’une optimisation préliminaire)
avec 50% / 50% du systtme BM/OM (niveau ¢élevé). Les facteurs examinés et leur domaine

d’étude sont regroupés dans le tableau 13.

Tableau 13 Facteurs et domaine d’étude du plan composite centré en binaire systeme

Variables (facteurs)  Code  Unité Niveaux
-1 +1
pH X - 2 11
Masse (mg) X2 mg 25 100

Les conditions opératoires des essais planifiés par le plan composite centré sont regroupées

dans le tableau 14.
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Tableau 14 Matrice d’expérience de plan composite centré

Nombre d’expérience Valeurs Expérimentale
pH (X1) masse (mg) (X»)

1 1,65 62,5
2 2 25
3 2 100
4 6,5 22,07
5 6,5 62,5
6 6,5 62,5
7 6,5 62,5
8 6,5 102,93
9 11 25
10 11 100
11 11,35 62,5

I1.2.4. Etude de I'adsorption
I1.2.4.1. Protocole expérimental de la cinétique d’adsorption

Les cinétiques d'adsorption des colorants sur les quatre supports ont été réalisées a pH basique
pour le bleu de méthyleéne et pH acide pour 1’orange de méthyle avec une concentration initiale
d’adsorbat et de masse d’adsorbants qui sont obtenues par optimisation par plan d’expérience
(figures 17, 19 et 38). Des prélévements sont effectués toutes les 5 minutes. Les échantillons
prélevés subissent une centrifugation. L’absorbance est mesurée sur un spectrophotometre UV-
visible type 1600 MAPADA a la longueur d’onde relative au maximum d’absorption de chaque
colorant (664 nm pour BM et 464 nm pour OM).

La capacité d'adsorption est généralement exprimée en milligrammes de colorant adsorbé par
gramme d'adsorbant. La quantité de colorant adsorb¢ a 1'équilibre, Qe, est calculée a partir de

I'équation de bilan massique donnée par Eq. 15

174 ,
Q. =—(Co — Cc) Eql5

Ou Cy et Ce (en mg/L) sont respectivement les concentrations de colorant initial et d'équilibre.
V (L) est le volume de solution de colorant et m est la masse de I'adsorbant sec (en grammes).

I1.2.4.1.1. Adsorption statique

Une adsorption en régime statique, également appelée adsorption en réacteur batch, se produit
dans un systéme fermé contenant une quantité souhaitée d'adsorbant en contact avec un certain
volume de solution de concentration donnée en adsorbat. Il s’agit alors d’atteindre 1’équilibre

entre la concentration en phase liquide et la quantité en phase adsorbée. La figure 7 présente le
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schéma du montage utilisé dans 1’adsorption en régime statique.

Thermostat

\"‘-\
: * Mélange
Agitateur magnétique Solution + Adsorbant

Figure 7 Schéma du montage utilisé dans I’adsorption en régime statique
11.2.4.1.2. Adsorption dynamique

A partir de cette étude, nous pouvons tester la méthode dynamique, en utilisant les conditions
optimales obtenues par 1’application de la méthodologie de la surface de réponse dans 1’étude
de I’adsorption statique afin de comparer les deux méthodes.

Dans cette étude, les expériences d'adsorption dynamique ont été réalisées dans une colonne de
verre avec un diamétre interne de 1 cm et une hauteur de 7 cm a une température de 25 ° C avec
un débit de 1,5 mL/ min. Les expériences ont été effectuées jusqu'a ce que la colonne soit

saturée. La figure 8 montre le schéma de principe de la colonne d'adsorption étudiée.

Tl

1 : Réservoir

2 : Colonne

3 : Partie de la colonne
remplie par les déchets
de palmier

Figure 8 Schéma de principe de la colonne
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11.2.4.2. Protocole expérimental des isothermes d’adsorption

A température ambiante, on a ajouté une masse définie d'adsorbant a 50 mL de la solution du
colorant avec des concentrations allant de 5 a 20 mg/L a pH optimale. Les mélanges ont été
agités jusqu'au le temps d'équilibre (te) qui varie pour chaque support et chaque colorant. Aprés
agitation, un prélévement de 5 mL a été centrifugé puis analyser avec un spectrophotometre
UV-Visible.

11.2.4.3. Protocole expérimental de I’étude thermodynamique

L’¢étude thermodynamique d’un processus d’adsorption est nécessaire pour s’informer sur la
spontan€ité, la nature et la faisabilité du phénomeéne. Les essais d’adsorption des colorants ont
été effectués a 40°C, 60°C et 80°C, a pH, masse d’adsorbat, concentration de colorant et temps
optimaux.

11.2.3.4. Régénération

Pour examiner la capacité de régénération des déchets de palmier, nous avons utilisé Ethanol -
eau (C;HsOH-H2O; v/v  20/80) comme agent désorbant dans cinq cycles
d’adsorption/désorption. Le choix de cet éluant est justifié par son efficacité de désorption
(Etude préliminaire plus littérateur). La performance des déchets de palmier est évaluée par

multiples cycles de régénération (T°C ambiante ; m = 5,8 g, avec un débit de 1,5mL/min).
I1.2.5. Etapes d’élaboration de I’étude économique

a) - L’estimation du colt des déchets de palmier est basée sur I’enquéte (effectuées aupres
des agriculteurs et les organismes de ’agriculture de la région), et les données
bibliographiques.

b) - Pour notre étude, on a ciblé les industries moyennes avec un débit entre 4 et 11 m> /h
et qui utilise 1’eau potable comme source

c) - Pour le prix de I’eau potable nous nous somme basés sur la base de données de la

Lydec de Casablanca pour I’année 2021.
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Chapitre 111 :

Reésultats et Discussion



I. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de caractérisation des noyaux des dattes
(ND), des feuilles de palmier (FP), des écorces de palmier (EP) et le mélange des déchets de
palmier (MP). Nous allons donc présenter 1’analyse des données du pH de point de zéro charge
(pHpzc), diffraction des rayons X (DRX), spectrométrie infrarouge par transformée de Fourier
(IRTF), analyse par la microscopie électronique a balayage (MEB) et la mesure de surface
spécifique par la méthode du bleu de méthyléne (SS). L’objectif principal de la premiére partie
de ce chapitre est I’étude de la surface des supports considérés, pour la compréhension des
propriétés de rétention correspondantes, afin d’établir d’éventuelles corrélations entre
ces matériaux et leurs capacités de rétention envers les polluants choisis. Dans la deuxiéme
partie, nous allons analyser les résultats expérimentaux de 1’adsorption en systéme mono et
binaire, réalisés en faisant varier divers parametres tels que le pH, la concentration initiale de
colorant et la masse de 1’adsorbant en appliquant la méthodologie de surface de réponse type
plan composite centré. Les données cinétiques d’adsorption vont étre testées par le modele du
pseudo-premier ordre, le modéle pseudo-deuxiéme-ordre et le modéle de diffusion intra-
particulaire. Les données d’équilibre vont étre analysées a 1’aide des isothermes de Langmuir,
Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich. Nous allons également étudier la
thermodynamique d’adsorption des différents systemes étudiés. En plus, nous allons présenter
une comparaison entre 1’efficacité¢ d'adsorption des colorants en régime continu et discontinu
sur différents déchets de palmier. Aussi, les mécanismes d’adsorption de ces deux colorants sur
les adsorbants étudiés vont étre proposés. Enfin, une étude expérimentale et économique de
I’application du mélange des déchets de palmier pour le traitement des eaux de décharge d’une
industrie textile va étre présentée incluant la régénération de I’adsorbant. Et dont le but est de
réutiliser cette eau traitée dans l’arrosage des espaces verts et dans le processus de

refroidissement.

II. Caractérisation des adsorbants

I1.1. Analyse structurale par spectroscopie IRTF

Les spectres IR des noyaux de dattes, d’écorce de palmier, des feuilles des palmiers et du
mélange de palmier sont regroupés dans la figure 9. L’attribution des bandes de vibration a été

faite en se basant sur des travaux antérieurs effectués sur des composés de la méme nature.
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L'ouvrage de Silverstein et coll. (Silverstein et al., 2007) a ¢galement été utilisé pour compléter

I’assignement des bandes.

Transmittance %
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Figure 9 Spectres IR des Noyaux de dattes, d’écorce de palmier, de feuille de palmier et
de mélange de palmier

L’analyse de ces spectres nous montre:

- Une bande large et intense localisée vers 3292 cm™ sur le spectre infrarouge des noyaux de
dattes et qui est attribuée a la vibration de valence vOH des groupements OH des phénols et des
alcools primaires et secondaires de cellulose et d’hémicellulose (Danish et al ., 2014). Une bande
est observée vers 2929 cm’! et qui est associée a la vibration de valence v*CH, de la liaison C-
H de la cellulose (khelaifa et al., 2016). L'absorption d'intensité¢ moyenne a faible est observée
42847 cm! est attribuée aux vibrations d'élongations symétriques des groupements CH3 et CH»
(V*CHs et v’CHz). Les vibrations de déformation dans le plan asymétrique et symétrique du
groupement CH3 (5°CH; et 8*CH) sont situées respectivement a 1438 et 1371 cm™. La bande
relevée a 1438 cm™! peut correspondre également a la vibration de cisaillement SCH> du
groupement CH> alors que celle observée a 1371 cm™! correspondrait aussi 2 SCH de la cellulose
et des hémicelluloses (Briones et al., 2011) . L'absorption qui apparait sous forme de bande
vers 1740 cm™ sur le spectre IR est caractéristique de la vibration de valence du groupement
C=0 des cétones, des acides carboxyliques et/ou des esters des xylanes, présents dans les
lignines et hémicelluloses (Danish et al ., 2014). Les bandes localisées a 1609, 1520 et 1456 cm™
!'sont attribuées aux vibrations de valence vC=C du squelette aromatique de la lignine (Al-

Ghouti., 2010). Nous remarquons aussi que la bande a 1609 cm™! présente une disymétrie vers
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1660 cm™'. Nous la relions donc a la vibration d'élongation vC=C dans la chaine aliphatique. La
bande située a 1243 cm™! caractérise la vibration de valence LC-O qui provient des groupements
éthers et alcools. Les absorptions observées a 1146 et 872 cm™! correspondent aux vibrations de
valence asymétriques L*C-O-C des groupements C-O-C des éthers cycliques voire aliphatiques
de la lignine et des polysaccharides et éventuellement aux vibrations de valence vC-O des
alcools (Belala et al., 2011). Les bandes de faible intensité relevée vers 804 cm™ et 677 cm’!
sont associées a la vibration hors du plan YCH du noyau aromatique (figure 9) (Belala et al.,
2011).

- Le spectre IR des feuilles de dattier montre des vibrations a 3300 cm™, attribuées a 1’élongation
des liaisons hydrogéne. Tandis que, les pics pointus situés a 3300 cm’, indiquent que ces
feuilles ont réduit la liaison hydrogeéne avec un changement dans la structure. Une bande située
a environ 1735cm! correspond a la vibration du groupe carbonyle dans I’hémicelluloses. Une
autre bande est apparue a 1650 cm™! est attribuée a la vibration du carbonyle présente dans la
lignine. La bande d'intensité moyenne a 2946 cm™ correspond a la fréquence d’élongation du
C — H du méthyle (Kamsonlian et al., 2012).

- Le spectre IR de I’écorce de palmier (figure 9), montre une bande située a 3427,92 cm’!
attribuée aux vibrations de N-H et du groupement fonctionnel O-H. Les bandes faibles a
2920,78 cm™! sont relatives a 1’élongation C-H. Les bandes d'absorption vers 1634,05 - 1433,83
cm™! sont caractéristiques aux liaisons C = C dans les anneaux aromatiques. En outre, les pointes
4 1070,15 cm™! sont attribuées a I’élongation du Si-O et 4 la flexion Si-O indiquant la présence
de silice (Yang et al., 2019).

-Pour le spectre IR du MP indique qu'il a la méme forme ainsi que les mémes liaisons et
groupements caractéristiques que ND, FP et EP. Cela indique que le mélange a conservé les

mémes groupements fonctionnels.
I1.2. Analyse par diffraction des rayons X

La figure 10 présente les diffractogrammes des noyaux de dattes, d’écorce de palmier, des

feuilles de palmier et du mélange de déchet palmier.
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Figure 10 Diffractogrammes des ND, FP, EP et MP

Les diffractogrammes des noyaux de dattes, des feuilles de palmier, de 1’écorce de palmier et
du mélange de ces matériaux ne présentent pas une ligne de base horizontale. Cela montre que
la majeure partie des matériaux est amorphe. Cependant, quelques raies de diffraction émergent
la ligne de base, indiquent la présence d'une petite quantité de la maticre cristalline. Pour les
noyaux de dattes, nous avons trouvé des raies situées a 15,07°, 20,48° et 24,52° correspondantes
aux raies caractéristiques de la cellulose et de I'hémicellulose. De plus, des raies a 22,18° et
22,23° ont été observées pour I'écorce de palmier et les feuilles de palmier et qui correspondent
aux raies cristallines de la cellulose (Radovic et al., 1983). La présence de ces raies de
diffraction indique que la fibre est semi-cristalline. Selon Matos et al (Matos et al., 2011), la
raie située a 20 =22° peut étre attribuée a la cellulose I, de structure monoclinique. De plus, le
diffractogramme du MP présente toutes les raies observées dans les diffractogrammes ND, FP

et EP ce qui indique que MP a conservé les raies caractéristiques des ND, FP et EP.
I1.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie de surface des noyaux de dattes, des feuilles de palmier, des écorces de palmier
et du mélange de ces matériaux a €té analysée par microscopie €lectronique a balayage (MEB).
Cette technique permet de mettre en évidence le caractére poreux des échantillons. Les images

obtenues sont présentées dans les figures 11.
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Figure 11 Images MEB des noyaux de dattes (a), des feuilles de palmier (b), d’écorce de
palmier (c), et du mélange de palmier (d).
Les résultats obtenus dans la figure 11 montrent la présence de macropores de différentes tailles
a la surface. La structure des déchets de palmier est trés irréguliere, poreuse et hétérogene pour
les différents déchets de palmier étudiés. Ces résultats montrent d’apres la littérature (Nabili et
al., 2016), une structure cellulosique et que les différents déchets de palmiers montent que nous
pouvons appliquer les différents déchets de palmier dans le traitement des eaux polluées via
la technique d'adsorption. Le MEB, assist¢ d’une microsonde électronique (EDX), nous a
permis aussi de déterminer qualitativement, la composition chimique élémentaire majoritaire

des différents déchets de palmier (tableau 15).
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Tableau 15 Analyse MEB-EDX des différents déchets de palmier

Atomes Pourcentage de Pourcentage de Pourcentage de Pourcentage de
masse pour ND (%) | masse pour FP (%) | masse pour FP (%) | masse pour MP (%)
C 55,87 54,93 51,85 62,01
0] 42,70 43,14 45,87 36,58
N 1,12 0,98 1,28 0,81
Na 0,31 0,95 1,00 0,61
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Les résultats de 1'analyse EDX (tableau 15) indiquent que les différents déchets de palmier

contiennent des pourcentages ¢levés de carbone (C) d'environ 55,87%, 54,93%, 51,85% et

62,01% et d'oxygene d'environ 42,70%, 43,14%. %, 45,87% et 36,58% respectivement pour

ND, FP, EP et MP ce qui prouve la présence des groupements fonctionnels responsables du

phénomene de 1’adsorption.

I1.4. Surface spécifique par méthode de bleu de méthyléne

Le tableau 16 regroupe les valeurs de la surface spécifique (SS) pour les quatre supports utilisés

par la méthode du bleu de méthyléne.

Tableau 16 Surface spécifique (SS) des quatre supports adsorbants

Adsorbants Surface spécifique (m?g™)
Noyaux de dates (ND) 256
Feuilles de palmier (FP) 132
Ecorce de palmier (EP) 101
M¢élange de palmier (MP) 272

IL.S. pH du point de zéro charge (pHpzc)

Le pH de point du zéro charge (pHpzc) correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge

nette de la surface de ’adsorbant est nulle. La figure 12 présente les courbes qui permettent

d’extraire la valeur du pHpzc.
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Figure 12 pH du point de zéro charge (pHpzc) de différents supports étudiés

Nous constatons que la charge de surface de ces matériaux est globalement négative pour des
valeurs du pH de solution supérieures a celles du pHy,c des noyaux de dattes, feuilles de palmier,
écorces de palmier et mélange de palmier situées respectivement a 6,06 ; 5,04 ; 4,03 et 5, ceci qui
montre que les groupements fonctionnels de surfaces seront déprotonés par la présence des ions
OH" de la solution (pH>pHpzc). Donc le support sera attracteur d’adsorbat chargé positivement
(favorise D’adsorption des colorants cationiques), impliquant 1’augmentation des forces
électrostatiques entre la charge négative de 1’adsorbant et la charge positive du colorant (Tong

et al., 2011).

III. Adsorption des colorants en mono systéeme sur les déchets de palmier

II.1 Méthodologie de la surface de réponse (plan composite centré)

VILS.3 I11.1.1. Matrice expérimentale

Afin de déterminer les conditions optimales d’élimination des colorants sur les quatre supports
des déchets du palmier, nous avons appliqué la méthodologie de surface de réponse. Le plan
composite centré nous a permis d’examiner les trois facteurs (pH, masse de 1’adsorbant et la
concentration initiale du colorant) avec plus d’informations et moins d’expériences. Les
résultats ont subi un traitement statistique a 1’aide du logiciel JMP version 11. Le plan
composite centré pour les trois facteurs, est composé donc de dix-sept expériences dont trois
au centre du domaine (essais 7, 8 et 9) ainsi que les réponses expérimentales obtenues par

chaque support (Ri%) (Tableau 17).
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Tableau 17 Matrice des expériences du plan composite centré avec les réponses expérimentales obtenues

N° Paramétres R~xp% Rer% Rrp% Rwmpr%

d’essai pH Masse | [colorant] | BM oM BM oM BM oM BM oM
mg mg/L

1 0,7 62,5 12,5 62,36 | 38,67 | 40,63 | 20,63 | 50,96 | 30,60 | 63,66 | 58,67
2 2 25 5 55,49 | 47,32 | 21,50 | 25,98 | 56,15 | 30,68 | 51,79 | 67,32
3 ) 25 20 33,61 | 29,64 | 17,845 | 17,45 | 37,22 | 25,67 | 34,91 | 49,64
4 2 100 5 80,073 | 58,10 | 65,05 | 22,91 | 80,07 | 34,59 | 81,37 | 78,10
5 2 100 20 47,47 | 34,39 | 42,94 | 19,17 | 68,90 | 37,30 | 48,77 | 54,39
6 6,5 14,23 12,5 98,70 | 15,36 | 57,06 | 5,10 | 80,44 | 14,93 | 99,70 | 35,36
7 6,5 62,5 2,85 85,83 | 46,76 | 99,77 | 15,40 | 97,36 | 54,65 100 66,76
8 6,5 62,5 12,5 90,62 | 21,31 | 82,18 1,73 | 81,87 | 7,98 | 99,92 | 41,31
9 6,5 62,5 12,5 98,64 | 15,56 | 84,74 | 3,67 | 83,05 | 7,49 | 99,64 | 35,56
10 6,5 62,5 12,5 98,52 | 17,62 | 85,38 | 6,53 | 82,52 | 7,72 | 99,52 | 37,62
11 6,5 62,5 22,15 98,80 1,75 | 87,94 | 3,38 | 76,35 | 2,02 | 90,60 | 12,75
12 6,5 110,77 12,5 99,69 | 17,10 | 82,29 | 21,45 | 82,22 | 29,58 | 99,69 | 37,10
13 11 25 5 78,76 | 26,01 | 82,68 | 33,89 | 84,08 | 27,98 | 83,13 | 46,00
14 11 25 20 80,13 | 13,34 | 79,25 | 8,25 | 71,39 | 19,29 | 77,76 | 33,34
15 11 100 5 83,58 | 24,21 | 92,58 | 41,56 | 83,94 | 59,15 | 99,85 | 48,21
16 11 100 20 99,85 | 18,60 | 88,57 | 9,72 | 84,76 | 12,16 | 87,58 | 44,60
17 12,3 62,5 12,5 83,78 | 14,43 | 87,42 | 1634 | 89,83 | 19,96 | 87,78 | 38,43

53




Les données du tableau 17 ont été traitées statistiquement a I’aide du logiciel JIMP version 11
pour avoir les valeurs des coefficients du modele mathématique et optimiser les conditions

opératoires.
I11.1.2. Résultats statistiques et interprétations
I11.1.2.1. Coefficients de détermination

Le coefficient de corrélation/détermination R? représente la fraction des variations de la réponse
expliquée par le mode¢le seul. I1 refléte la qualité du modéle en prenant des valeurs entre 0 et 1.
S’il est proche de 1, cela indique qu’il y a une corrélation entre les résultats expérimentaux et
ceux calculés par le modele. S’il est égal a 0 cela montre que le modéle ne permet pas
d’expliquer le phénomene d’étude.

Les valeurs de R? pour chaque matériau et chaque colorant étudié sont présentées dans les

figures 13 et 14.
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Figure 13 Coefficients de corrélation de I’élimination du bleu de méthyléne sur les
noyaux de dattes (a), les feuilles des palmiers(b), I’écorce de palmier (c) et le mélange
des déchets de palmier (d)
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Figure 14 Coefficients de corrélation de I’élimination de I’orange de méthyle sur les
noyaux de dattes (a), les feuilles de palmier (b), I’écorce de palmier (c) et le mélange de
déchets du palmier (d)

Les figures 13 et 14 montrent que les valeurs observées en fonction des valeurs prévues forment
parfaitement une droite. Les valeurs des coefficients de détermination de l'adsorption de I’OM
et du BM sur les quatre supports sont proches de 1, Avec (R>om(ND) = 0,91 ; R?om(EP) = 0,93
: R2om(FP) = 0,81 ; R2oMm(MP) = 0,85 ; R%*pm(ND) =0,88 ; R*>sm(EP) = 0,98 ; R?gm(FP) = 0,93 ;
R%sm(MP) = 0,93). Ces valeurs indiquent une bonne compatibilité entre les valeurs
expérimentales et les valeurs prédites par la planification du plan choisi. Aussi, les coefficients
de détermination ajusté (R%om ajust de ND = 0,81 ; R%om ajust de EP = 0,83 ; R%om ajust de FP
=0,79 ; R%om ajust de MP = 0,80 ; R%swm ajust de ND =0,78 ; R%sm ajust de EP = 0,92 ; R%sm
ajust de FP = 0,90 ; R%gym ajust de MP =0,89) sont également élevées, ce qui indique une haute

signification du modele.
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I11.1.2.2. Analyse de la variance

L’analyse de la variance (ANOVA) est un outil essentiel dans la détermination du degré de la

signification d’un effet ou d’'un modéle mathématique. Le principe de I’analyse de la variance

est basé sur le calcul de 1’écart total entre les différentes mesures yi du plan d’expériences et la

moyenne de ces mesures (Geng et al., 2018). Les données d'analyse de variance (ANOVA)

présentées dans les tableaux 18, 19,20 et 21 montrent que le modéle est significatif au niveau

de confiance de 0,05, étant donné que les valeurs p sont inférieures a 0,05 pour 1’adsorption du
BM et OM sur les quatre biosorbants avec ( p-value (ND/OM)= 0,0152; p-value
(EP/OM)=0,0035 ; p-value (FP/OM)= 0,0427 ; p-value (MP/OM)= 0,0035 p-value (ND/MB)=
0,0069 ; p-value (EP/MB)=0,0001 ; p-value (FP/MB)=0,0034 et p-value (MP/BM)= 0,0349).

Ce qui indique que le plan CC est validé pour cette étude.

Tableau 18 Analyse de la variance des noyaux de dattes ND

Source | Degrés de liberté |Somme des carrés| Carré moyen Rapport F
OM BM OM BM OM BM OM BM
Modéle 9 9 5694,29 | 3170,71 | 632,69 | 352,30 5,79 7,64
Résidus 7 7 764,63 | 322,50 | 109,23 | 46,07 P - valeurs
Total 16 16 6458,92 | 3493,21 - 0,0152* | 0,0069*
Tableau 19 Analyse de la variance de I’écorce de palmier EP
Source | Degrés de liberté |Somme des carrés| Carré moyen Rapport F
OM BM OM BM OM BM OM BM
Modéle 9 9 1857,15/10009,15| 206,35{1112,13| 9,62 36,77
Résidus 7 7 150,10 211,70 21,44| 30,24 P - valeurs
Total 16 16 2007,25/10220,85 - 0,0035* | <0,0001*
Tableau 20 Analyse de la variance des feuilles de palmier FP
Source | Degrés de liberté |Somme des carrés| Carré moyen Rapport F
OM BM OM BM OM BM OM BM
Modé¢le 9 9 3350,55| 3379,31| 372,28| 375,48 3,34 9,67
Résidus 7 7 778,61 271,78 111,23| 38,82 P — valeurs
Total 16 16 4129,17| 3651,10 - 0,0427* 0,0034*

Tableau 21 Analyse de la variance du méla

nge de déchets du palmier MP

Source | Degrés de liberté |Somme des carrés| Carré moyen Rapport F
OM BM OM BM OM BM OM BM

Modéle 9 9 6410.29| 3347.28| 712.255| 371.92 9.61 4.24

Résidus 7 518.65 613.36| 74.093 87.62 P — valeurs
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Total 16 16 6928.94| 3960.64 - 0.0035* 0.0349*

111.1.2.3. Examen du résidu

Le résidu représente la différence entre les valeurs mesurées expérimentalement et celles
prédites (par le modele). L'analyse des résidus consiste a comparer les résidus en fonction des
rendements expérimentaux d’adsorption des colorants (Elmoubarki et al., 2017). Ces résidus

permettent de vérifier la qualité du mode¢le. Ils sont présentés dans les figures 15 et 16.
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Figure 15 Résidus du rendement d’élimination du bleu de méthylene par les noyaux de
dattes (a), les feuilles des palmiers(b), I’écorces de palmier (c) et le mélange de déchets
de palmier (d) en fonction des rendements prévus
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Figure 16 Résidus du rendement d’élimination de ’orange de méthyle sur les noyaux de

dattes (a), les feuilles des palmiers (b), I’écorces de palmier (c) et le mélange de déchets
de palmier (d) en fonction des rendements prévus

Les figures 15 et 16 donnent les valeurs du résidu pour I’adsorption des deux colorants sur les
quatre supports étudiés. Les graphiques de résidus sont aléatoirement répartis dans 1'espace, ce
qui montre que le modele est accepté et que ce dernier décrit bien le phénoméne étudié, c’est-
a-dire que le modéle du 2°™ degré illustre bien les résultats expérimentaux des études

effectuées.
I11.1.2.4. Estimation des paramétres

En analysant les p-valeurs de chaque parametre, nous avons pu détecter les paramétres les plus
influents sur le processus d’adsorption du BM et OM via les supports étudiés. Un p-value
inférieur a 0,05 indique I’influence du parametre correspondant sur le rendement de dépollution

tandis qu’une valeur supérieure a 0,05 indique que le paramétre n’a pas d’effet sur 1’efficacité
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du phénomene. Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28

et 29.

Tableau 22 Coefficients de I’élimination du bleu de méthyléne sur les noyaux de dattes

ND

Terme Estimation t ratio P - valeurs

pH(2,11) 13,54 ] 0,0033*

pH*pH 847 [ [ [ [ [ o003
pH*[colorant] (mg/L) 9,01 B 0,0448*
masse (mg)(50,100) se8 L | 1] 0,1103
[colorant][colorant] -6,85 L 0,1555
masse (mg)*masse (mg) -2,70 : :|: |:] | 0,5504
[colorant] (mg/L)(5,20) -1,78 i 0,5843
pH*masse (mg) -1,73 ' | ' I:] | 0,6525
masse (mg)*[colorant] (mg/L) 0,52 | |:] | 0,8918

Tableau 23 Coefficients de I’élimination du bleu de méthyléne sur I’écorce de palmier

EP

Terme Estimation t ratio P - valeurs

pH(2,11) 22,62 ooy ] <0001

pHEpH 516 [Tl | o000

masse (mg)(50,100) 1063 | 0,0003*
masse (mg)*masse (mg) -11,75 ||:] [ 0,0013*
pH*masse (mg) -6,17 ED [ 0,0156*
[colorant] (mg/L)(5,20) -4,28 RN B 0,0344%*
[colorant] (mg/L)*[colorant] (mg/L) 2,83 | Dt 0,2506
masse (mg)*[colorant] (mg/L) 2,38 BB 0,2604
pH*[colorant] (mg/L) 2,28 : [[:I l 0,2774
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Tableau 24 Coefficients de I’élimination du bleu de méthyléne sur les feuilles de palmier

FP

Terme Estimation t ratio P - valeurs

pH(2,11) 11,65 oy ] 0,0004%

pHpH ST [ HL || o0

masse (mg) (50,100) 6,28 I 0,0115%
[colorant] (mg/L)(5,20) -6,09 ] [ 0,0133*
pH*masse (mg) -5,29 [|:| |: L 0,0471*
masse (mg)*masse (mg) -3,14 | D |: o 0,2605
masse (mg)*[colorant] (mg/L) 2,66 | |:| | 0,2664
pH*[colorant] (mg/L) 2,27 o l:l | Lo 0,3351
[colorant] (mg/L)*[colorant] (mg/L) 0,19 | | ! 0,9428

Tableau 25 Coefficients de I’élimination du bleu de méthyléne sur le mélange de déchets

de palmier MP
Terme Estimation t ratio P- valeurs
pH(2,11) 14,365492 1 0,0008*
pH*pH -19,09381 1 t Bk 0,0010*
[BM](5,20) -7,002087 B 0,0291*
masse(25,100) 6,1842788 | 0,0463*
[BM]*[BM] -7,276236 il 0,0793
pH*[BM] 3,98 [ 0,2323
masse*masse -4,623619 : 0,2335
masse*[BM] -2,8275 0,3838
pH*masse -2,1125 0,5100

Nous remarquons donc que le pH, I'interaction entre le pH et la concentration du BM et
I’interaction double du pH, sont statistiquement significatives pour 1'élimination du bleu de
méthyléne par les noyaux de dattes (ND) (tableau 22) avec (p-value (pH)=0,0033 ; p-value (pH-
[BM])=0,0448 ; p-value (pH-pH)=0,0036). Concernant I’adsorption du BM sur les feuilles de
palmier nous avons le pH, I’interaction entre le pH et la masse du support, I’interaction double
du pH, de la masse, et de la concentration du BM qui influent sur le rendement de décoloration
(tableau 23) avec (p-value (pH)=0,0004; p-value (pH-masse)=0,0471; p-value (pH-
pH)=0,0068 ; p-value (masse)= 0,0115; p-value ([BM])=0,0133). Pour I’écorce de palmier, les
parametres qui agissent principalement sur I’adsorption du systeme BM/FP sont les mémes que
celles obtenus pour le systeme BM/EP, il s’ajoute seulement 1’effet d’interaction entre le pH et
la masse , I’interaction double du pH, la masse, et la concentration du BM avec (p-value
(pH)=0,0001; (pH-masse)=0,0156 ; (pH-pH)=0,0003 ;
(masse)= 0,0003; p-value ([BM])=0,0344 p-value (masse-masse)=0,0013) (tableau 24) . Tandis

p-value p-value p-value

61



que les paramétres influents 1’adsorption du bleu de méthyléne sur le mélange de palmier sont

pH, pH*pH,

[BM], et masse (avec pH=0,0008, pH*pH=0,0010,

[BM]=0,0291, et

masse=0,0463). Le reste des paramétres est non-significative car leur p-value est supérieur a

0,05.

Tableau 26 Coefficients de I’élimination de I’orange de méthyle sur les noyaux de dattes

ND
Terme Estimation t ratio P - valeurs
pH(2,11) -1047 T 0,0013*
[colorant] (mg/L)(5,20) -10,39 D 0,0013*
pr*pii 2 0| o
[colorant] (mg/L)*[colorant] (mg/L) 5,89 | | | 0,0731
pH*[colorant] (mg/L) 2,88 HE R 0,2679
masse (mg)(50,100) 187 | 0,3830
pH*masse (mg) -1,508 | I:H 0,5496
masse (mg)*masse (mg) 1,04 | D | 0,7190
masse (mg)*[colorant] (mg/L) 0,12 | I:[ | 0,9588

Tableau 27 Coefficients de I’élimination de ’orange de méthyle sur I’écorce de palmier

EP

Terme Estimation t ratio P - valeurs

[colorant] (mg/L)(5,20) -7,53 ;] 0,0009*
pHEpH 004 | [ [ [ | oowr
pH*[colorant] (mg/L) -5,65 | |:|| 0,0107*
masse (mg)*masse (mg) 5,90 | ] | 0,0174*
[colorant] (mg/L)*[colorant] (mg/L) 3,55 B ENEEEE 0,1046
masse (mg)(50,100) 2,54 - 0,1066
pH*masse (mg) 1,30 B 0,4502
pH(2,11) 0,21 L 1y 0,8821

masse (mg)*[colorant] (mg/L) -0,17 5 | |:|| 0,9176
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Tableau 28 Coefficients de I’élimination de ’orange de méthyle sur les feuilles de

palmier FP

Terme Estimation t ratio P - valeurs

[colorant] (mg/L)(5,20) 11,11 L 0,0094*

[colorant] (mg/L)*[colorant] (mg/L) 9,07 BN HEE 0,0751

pH*[colorant] (mg/L) -6,67 1R R 0,1167

pHFpH 5 L [ | omw

masse (mg)(50,100) 5,16 | 0,1435

masse (mg)*masse (mg) 5,40 | ]:] | : 0,2536

masse (mg)*[colorant] (mg/L) -3,82 | |:| | 0,3395

pH(2,11) 2,06 | 0,5314

pH*masse (mg) 1,06 | |:| | 0,7838

Tableau 29 Coefficients de I’élimination de I’orange de méthyle sur le mélange de
déchets de palmier MP

Terme Estimation t ratio P - valeurs
[OM](5,20) 11241320 ] 0,0046*
pH(2,11) -9,135174 2 0,0127*
pH*pH 9,5542168 || 0,0405*
[OM]*[OM] 42459647 || 0,3018
masse(25,100) 2,7612262 | | | 0,3486
pH*[OM] 3,14 || 0,3688
masse*masse 2,118439 0,5954
masse*[OM] 0,3775 09113
pH*masse -0,2575 0,9394

Pour I’élimination de I’orange de méthyle sur les adsorbants étudiés nous remarquons d’apres
les tableaux 26, 27, 28 et 29 que les parametres du pH, de la concentration de 1’orange de
méthyle et de I’interaction double du pH sont statistiquement significatifs pour I'élimination de
I’orange de méthyle par les noyaux de dattes (ND) (avec p-value (pH)=0,0013 ; p-value
([BM])=0,0013 ; p-value (pH-pH)=0,0353). Les parametres qui influent 1’¢limination de ’OM
par I’écorce de palmier sont la concentration de I’OM, I’interaction pH- masse et 1’interaction
double de masse et de pH (masse-masse, pH-pH) (avec p-value (JOM])= 0,0009; p-value (pH-
[BM])=0,0107 ; p-value (pH-pH)=0,0021 ; p-value (masse- masse)=0,0174). Par contre, pour
les feuilles de palmier seule la concentration de ’OM a un effet sur le rendement de la
dépollution de OM par FP (avec p-value ([OM])= 0,0094). Pour le mélange de palmier les
parametres qui influent la dépollution des eaux usées sont pH, pH*pH et [OM]. Ces résultats
permettent par conséquent d’écrire les équations des rendements en fonction des niveaux

des trois facteurs (unités codées) pour les différents systeéme étudiés.
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Yemno= 100,59+11,75X+4,88X5-3,46X3-4,11 X1 X2 +5,39 X1X3-1,85 X»2X3-20,05
X12X12-3,98 X322 X52-8,14 X32 X532

Yemrr=84,39+11,65X1+6,28X2-6,10X3-5,29X1X> +2,27 X1X3+2,65 X2X3-9,74 X; 2
X12-3,14 X522 X2240,19 X532 X532

YemeEr=86,48+22,62X1+10,63X2-4,28X3-6,17X1 X2 +2,29 X1X3-2,37 X2X3-15,16 X|
2X12-11,75 X22 X322 -8,14 X532 X32

Yemmr=86,48+22,62X+4,88X,-3,46X3-4,1 1 X1 X2 +5,39 X1X3-1,85 X»X3-20,05 X;
2X12-3,98 X22X2242,83 X32 X532

+ Le modéle mathématique pour le I’orange du méthyle :

Yom np=16,42-10,47X1+1,87X2-10,39X3-1,50X X2 +2,88X1X3+0,12 X2X3+7,27 X12 X1 ?
+1,04X22 X2 2+5,89X32% X532

Yowrr=10,36-2,06X1+5,16X2-11,11X3+1,06X1X> -6,67 X1X3-3,82X>X3+7,23X1 2 X1 2
+5,40X2% X22+9,07 X372 X3

Yowep=3,74+0,21X1+2,54X>-7,53X5+1,31X1Xz -5,65X1X3-0,17X2X5 +9,04 X1 2 X125,90
X522 Xp2+3,55 X352 X352
Yommp=35,59-9,13X142,76X>-11,24X3-0,25X1X> +3,14 X1X3+0,37 X2X3+9,55 X1 %2 X; 2
+2,1 1Xo 2 X 2 4,24X3 2 X3 2

I11.1.2.5. Profileur de prévision

Eql6
Eq17
Eq18

Eq19

Eq 20

Eq21
Eq 22

Eq 23

L’optimisation des parametres a pour objectif de trouver la régulation optimale des parametres

permettant de maximiser le rendement de décoloration. En d'autres termes, nous recherchons

les conditions optimales conduisant a un rendement plus élevé, avec le minimum de masse

d’adsorbant et le maximum d’élimination des colorants.

Nous utilisons la fonction de désirabilité globale qui est obtenue par la somme de la désirabilité

individuelle de chaque réponse. La fonction de désirabilité globale est illustrée dans la Figure

17.
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R(EP[BM])% 'R(MP[BM])%

REEPTBMICS

ROMPBMI

Figure 18 Surface de réponse en 3D du rendement de I’élimination du BM par les
déchets de palmier

Les résultats des figures 17 et 18 indiquent que:

» Pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur ND, EP, FP et MP:
* Le taux de décoloration est proportionnel a la quantité du substrat, ce qui explique que
I'augmentation de la masse d'adsorbant conduit a une grande disponibilité des sites actifs
d’adsorption. Cette déduction a été reprise par divers auteurs (Fu et al., 2015).
* Les concentrations d'adsorbats sont inversement proportionnelles a I'efficacité de 1'élimination
du BM. Le rendement maximum a été observé dans le bord inférieur du domaine (20 mg / L,
pour ND, FP, EP et MP) (Dawood et al., 2014).
* L'obtention du meilleur rendement nécessite une augmentation du pH de la solution (pH= 8)
pour les quatre supports. Cela peut étre di au fait que 1’addition des ions hydroxyle favorise
I’adsorption du BM.
Donc pour obtenir une élimination maximale de 92, 84, 92 et 93% respectivement pour ND,
FP, EP et MP, il faut appliquer les conditions opératoires suivantes : pH=8, masse=80 mg et
[BM]=20 mg/L.

Les résultats des figures 19 et 20 indiquent que :
» Pour ’adsorption de 1’orange de méthyle sur ND, EP, FP et MP:
» Les concentrations d'adsorbats sont inversement proportionnelles a l'efficacité de
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I'élimination du BM. Le rendement maximal a été observé a 20 mg/L pour ND, FP, EP et MP.
* L'obtention du meilleur rendement nécessite une diminution du pH de la solution (pH= 2)
pour les quatre supports. Cela peut étre di au fait que 1’addition des protons H', entraine la
neutralisation de la charge négative du matériau, ce qui favorise 1’adsorption de I’OM qui est
un colorant anionique dans un environnement trés acide. Alors que les meilleurs rendements
obtenus sont observés dans les limites inférieures du pH (pH (OM) = 2) (Fadil et al. 2015).

Donc pour obtenir une élimination maximale de 29, 27, 17et 47% respectivement pour ND, FP,
EP et MP nous recommandons le travail avec les conditions opératoires suivantes : pH=2,069,

masse=90,38 mg et [OM]=20 mg/L.

& 20 62652
=2 S(17,45207,
©.41,80007)

RiFP
[OM]
_g >
=
i |
-

o 1797241
o S[9.665441,
< 526,27639]

-2 47,4562
S[30.87402, -
: & 64,03748]

RMP

0316431 2

Désirabilitd

2,069 ), 38 20

pH Massz (mg) [OM] (meL) Désirabilité

Figure 19 Profileur de prévision de ’adsorption de ’orange de méthyle sur ND, EP, FP
et MP
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R(ND[OM])% ~ [REP[OM])%

Figure 20 Surface de réponse 3D du rendement de I’élimination du BM par les déchets
de palmier

I11.2. Etude cinétique
I11.2.1. Régime statique

L’étude de la cinétique fournit des informations sur le mécanisme d'adsorption, qui refléte
l'efficacité du processus. La figure 21 présente le tracé de la quantité adsorbée en fonction du

temps de contact.
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Temps de contact (min) Temps de contact (min)

(a) (b)

Figure 21 Cinétique d’adsorption du BM (a) et OM (b) sur ND, EP, FP et MP

La figure 21 montre l'aspect de la cinétique d’adsorption du BM et OM sur les quatre matériaux,
et qui se déroule en deux étapes. La premicre correspond a une augmentation tres rapide de la
capacité d'adsorption des quantités adsorbése du BM et OM durant les premicres minutes (entre
0-20 min), tandis que la deuxieme étape est a caractéris€ée par une augmentation lente jusqu’a
I’état d'équilibre (teq(BM/ND)=30 min); (teq(BM/EP)=80 min); (teq(BM/FP)=70 min) ;
(teg(BM/MP)= 50 min) (teq(OM/ND)=40 min); (teq(OM/EP)= 50 min ) ; (teq(OM/FP)= 105
min) et (teg(OM/MP)= 30 min). Cela pourrait étre expliqué par la fixation de I'adsorbat sur les
sites facilement accessibles durant la premiere étape alors que la deuxiéme est lie a la
distribution sur des sites moins accessibles jusqu'a ce que tous les sites soient occupés. Cette
allure de variation a été rapportée par plusieurs auteurs lors de 1'adsorption de colorants sur des

biomasses de palmier (Hui el al., 2011).
I11.2.1.1. Modéles cinétiques

La cinétique d'adsorption a été évaluée a I'aide des modeles du pseudo-premier ordre, pseudo-
deuxieme ordre et diffusion intra-particulaire (figures 22, 23 et 24) pour déterminer le
mécanisme de I’¢élimination des colorants par les déchets de palmier ainsi que d’extraire les

constantes cinétiques correspondantes.
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OM (b) sur ND, EP, FP et MP
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Figure 24 Mode¢le cinétique de diffusion intra-particulaire de I’adsorption du BM (a) et
de ’OM (b) sur ND, EP, FP et MP

Les parameétres du modéle pseudo-premier, pseudo-deuxiéme ordre et de diffusion intra

particulaire ont été calculés a 1'aide de 1’équation linéaire de chaque modéle. Les données

obtenues et les coefficients de corrélation R? sont donnés dans le tableau 30.
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Tableau 30 Constantes cinétiques de I’adsorption du BM et OM sur les différents déchets de palmier étudiés

Modgéles cinétiques parametres Adsorbant/Adsorbat
MP/BM | EP/BM | FP/BM | ND/BM | MP/OM | EP/OM | FP/OM | ND/OM

Pseudo-premier ordre R? 0,6202 0,5806 | 0,9837 | 0,9755 0,7797 0,7191 | 0,4931 0,954
Log(qe—qt)=log(qe)—%t K, (min) 0,1186 | 0,0264 | 0,0783 | 0,0877 | 0,2457 | 0,0688 | 0,0882 | 0,202
' qe theo (mg/g) 42938 [3,7093 |[1,0027 | 0,995 [4,0784 | 14381 | 1,5360 | 4,659

e €xp (mg/g) 12,53 11,26 10,28 12,25 9,23 8,35 8,34 9,15
Aq= qe theo - qe exp (mg/g) 8,2362 | 7,5807 |9,2773 | 11,255 | 5,1516 |6,9119 | 6,804 4,491
Pseudo deuxiéme ordre | R? 0,9829 0,9863 | 0,9968 | 0,9969 1 1 0,9999 0,999
1 .1 K>(g.mg!'.min™) 0,0243 0,0121 0,0217 | 0,0207 0,3276 0,3045 |0,4784 0,179
qat Kz.qez  q1 qe theo (mg/g) 13,054 | 11,655 | 11,098 | 12,870 [9,2592 |8.4674 |83752 [9,250

e exp (mg/g) 12,53 11,26 10,28 12,25 9,23 8,35 8,34 9,15

Aq= qe theo - qe exp (mg/g) | 0,704 0,395 [ 0,8187 | 0,62 0,0292 [ 0,1174 |0,0352 |0,1

Diffusion intra- Typel |R? 0,9469 109139 |0,7965 | 09164 | 0,8023 | 0,766 0,8263 | 0,965
particulaire ka(mg.g.min""?) 2,3243 1,1205 1,3027 | 1,9508 1,4849 0,0714 | 0,1324 0,256
Q=kst'"*+ C C -0,1942 | 1,7002 | 3,1268 | 1,2307 1,5541 0,0687 | 0,1422 0,250
Typell |R? 0,4391 0,516 0,3641 | 0,0017 0,4077 0,0241 | 0,1773 0,230
ka(mg.g'.min®® |1,3027 |-0,0135 | 0,0176 | 0,0002 | 0,0097 | 0,0005 | 0,0033 |-0,021
C 3,1268 11,409 | 12,374 | 12,25 9,4717 10,5454 | 1,0466 | 2,545
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Les valeurs des coefficients de corrélation (tableau 30) montrent clairement que la cinétique du
pseudo deuxiéme ordre est la plus appropriée pour décrire le phénoméene d'adsorption pour tous
les systemes étudiés adsorbat/ adsorbant (BM/ND ; BM/FP ; BM/EP ; BM/MP, OM/ND ;
OM/FP, OM/EP et OM/MP). De plus, les quantités adsorbées a 1'équilibre calculées par un
modele pseudo-deuxieéme ordre sont proches de celles obtenues expérimentalement
[(Qexp(BM/ND)=12,25 mg.g"! ; Qtheo(BM/ND)= 12,87 mg.g! ) ; (Qexp(BM/EP)=11,26 mg.g' ;
Qca(BM/EP)=11,65mg.g" ) ((Qexp(BM/FP)=10,28 mg.g"'; Qca(BM/FP)=11,10 mg.g"');
((Qexp(BM/MP)=12,53 mg.g"' ; Qca(BM/MP)=13,05 mg.g"' ) (Qexp(OM/ND)=9,15 mg.g”" ;
Qea(OM/ND)=9,25);  (Qexpf(OM/EP)=8,35 mgg'; Q.a(OM/EP)=846 mgg!')
((Qexp(OM/FP)=8,34 mg.g"' ; Qca(OM/FP)=837 mg.g' ) et ((Qexp(OM/MP)=9,23 mg.g™! ;
Qcal(OM/MP)=9,25 mg.g™! )]. Donc nous pouvons déduire que le processus d'adsorption est
principalement contr6lé par chimisorption selon, I’hypothése du modele du pseudo deuxieme
ordre (Kahoul et al., 2019). En plus d’apres les représentations graphiques de 1’équation
linéaire du mode¢le de diffusion intra-particulaire, nous observons deux linéarités au niveau de
chaque systéme adsorbat / adsorbant. Par conséquent la diffusion du BM et OM sur ND, FP,
EP et MP s'effectue en deux étapes. Donc la premiére étape pourrait étre attribuée a la diffusion
du colorant de la solution vers la surface externe de 1'adsorbant (transfert de masse externe). La
deuxiéme étape pourrait €tre relative a I’adsorption progressive. Une partition similaire a été

rapportée par plusieurs auteurs (Mahmoud et al., 2015; Ziati et al., 2013).
I11.2.2. Régime dynamique (adsorption sur lit fixe)

Le tracé de C¢/C, vs volume d'effluent ou du temps représente la courbe de percée qui est

présentée généralement en forme de S (Lopez-Cervantes et al., 2018 ).
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Figure 25 Cinétique d’adsorption dynamique du BM (a) et de ’OM (b) sur les déchets
de palmier

La figure 25 illustre les courbes de percée des colonnes a lit fixe a base des déchets de palmier
(MP, ND, EP et FP) utilisés pour le traitement des solutions colorées du BM et de I’OM. Dans
les quatre colonnes a lit fixe, avant le point de percé, les volumes traités varient de 11,25 L a
13,05 L et de 13,95L a 14,4 L respectivement pour I’eau contaminée par BM et OM. Les
résultats ont montré que 13,05 L de 20 mg.L™' BM et 14,4 L de 20 mg.L~! OM peuvent étre
traités respectivement par 7 g et 8,5 g de déchets de palmier étudiés. De plus, les résultats en lit
fixe du BM et de ’'OM ont été traités mathématiquement avec trois modeles d'adsorption
théoriques : le modele Adam-Bohart, le modele de Yoon Nelson et le modéle Thomas pour
extraire les constantes cinétiques en régime continu. Ces modeles sont aussi appliqués pour
prédire l'utilisation de la colonne a lit fixe a 1'échelle laboratoire pour des applications
industrielles extensives du traitement des eaux usées (Bencheikh et al. 2021). Le tableau 31

présente les constantes cinétiques des différents systemes étudiés.

74


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894720321690#f0035

Tableau 31 Constantes cinétiques des trois modéles de 1'adsorption dynamique du BM et de ’OM (II) sur les déchets de palmier

Modéle Thomas Yoon-Nelson model Adams -Bohart
Parameétres R? Krn Qmax R? Kyn T R? Kas No
(L. min'. mg") | (mg.g?) (min") | (min) (L.mg'.min') | (mg.L")
ND BM | 0,9585 2,56.107 17,8228 | 0,7079 | 0,0211 | 136,57 | 0,7771 9,95.10-4 8,5257
OM | 0,8889 2,29.10° 16,8388 | 0,8798 | 0,0158 | 142,16 | 0,8798 7,9.10-4 9,0668
MP BM | 0,8765 2,985.1073 18,3157 | 0,7172 | 0,0222 | 138,31 | 0,419 8,45.10-4 9,5443
OM | 0,9339 2,175.10°3 17,1059 | 0,8639 | 0,0166 | 143,25 | 0,8734 8,9.10-4 9,4278
EP BM | 0,9579 2,565.1073 17,1900 | 0,7733 | 0,0173 | 134,82 | 0,7733 8,65.10-4 8,2799
OM | 0,9388 1,955.1073 16,1376 | 0,346 | -0,009 | 137,88 | 0,89 6,7.10-4 8,8987
FP BM | 0,8858 3,21.10° 16,4417 | 0,7624 | 0,0165 | 132,55 | 0,7624 8,25.10-4 8,4588
OM | 0,8914 2,6.10° 11,8771 | 0,5738 | -0,024 | 15,475 | 0,8914 6,6.10-4 8,9362
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D’apres le tableau 31 nous pouvons conclure que le modéle de Thomas et plus adéquat pour
tous les systemes (ND/BM , MP/BM, FP/BM, EP/BM, ND/OM , MP/OM, FP/OM, EP/OM)
(Rem, np=0,9585 mg/g ; Qom, no= 0.8889 mg/g; Remmpr=0,8765 mg/g ; Rom, mp= 0,9339mg/g ;
Rewm, £p=0,9579 mg/g ; Rom,ep=0,9388 mg/g et Rem, rp= 0,8858 mg/g Rom, rr=0,8914 mg/g plus
porches de 1).

Le modéle de Thomas permet donc de prédire la capacité d'adsorption maximale théorique des
différents déchets de palmier (Qsm, no=17,82 mg/g Qom, no= 16,83 mg/g; Qam, mp= 18,31 mg/g
Qom, Mp=17,11 mg/g ; Qrm, Ep=17,19 mg/g Qomer=16,13 mg/g et Qpm, r= 16,44 mg/g Qowm,
rp=11,87 mg/g.) ainsi que les constants de vitesse d'adsorption (kt) dans les colonnes étudiées
(Kth BM, Np)= 2,56.107 L. min™". mg™'; K om, noy=2,29.10°L. min!. mg'; K em, mp=
2,985.10°L. min™". mg! ; Kru (om, mpy= 2,175.10° L. min™". mg™! ; Krh gm, £py= 2,565.10 L. min
. mg™!; Krn omepy= 1,955.10°L. min". mg™' ; Krh am, rpy= 3,21.10°L. min™". mg™ et Krn com,

Fp)=2,6.10°mg/g.) .
I11.3. Isotherme d’adsorption

L'isotherme d'équilibre d'adsorption est importante pour décrire la répartition des molécules
adsorbat-adsorbant, entre les phases liquide et solide, lorsque le processus d'adsorption atteint
un état d'équilibre. Dans cette étude, nous avons appliqué les modeles de Langmuir,

Freundlich, Dubinin-Radushkevich et Temkin pour décrire I'adsorption a I'équilibre.
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Figure 26 Modé¢les isothermes d’adsorption du BM et OM sur les différentes biomasses de palmiers étudiées
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Tableau 32 Parametres caractéristiques des isothermes d’adsorption du BM et OM sur les différentes biomasses de palmiers étudiées

Isothermes Paramétres Adsorbant/adsorbat
ND/BM EP/BM | FP/BM | MP/BM | ND/OM EP/OM | FP/OM | MP/OM
Langmuir Qm.cal (Mg, g ™) 13,56 10,32 3,70 14,12 16,93 1,97 5,14 10,14
1 1 1 B 2,91 2,04 0,052 0,34 13,32 107 -0,03 -0,033 -6,93
q_ = q_ + bg C Re 0,23 0,20 0,60 0,03 0,9370 0,55 0,54 0,9370
¢ " " R? 0,9958 0,89 0,98 0,9958 0,9968 0,98 0,91 0,9968
Freundlich 1/n¢ 0,4822 0,44 0,88 2,0738 1,0937 1,36 1,06 0,9143
1n(0,) = LLn(CB)Jan(K/) K 3,0352 5,55 3,68 2,7643 0,5342 0,059 0,203 2,6833
& R? 0,9672 0,88 0,97 0,967 0,9908 0,99 0,87 0,9908
Br(J/mol) 27,7731 4,71 2,60 3,1039 0,3563 1,33028 1,62 1,3571
Temkin Kr(L/g) 3,8498 2,36 11,07 1,3510 2,5460 0,28 0,45 2,6353
g, =B;LnK; +B,LnC, | br(J/molK) | -1,20107 525,53 951,91 | 798,788 0,0197 1484,9 | 1523,6 | 1826,95
R? 0,9903 0,95 0,75 0,9903 0,9681 0,961 0,96 0,9681
Dubinin- E (Ky/mol) 19,3033 | 2886,75 | 1290,99 3,535 6,3516 267,26 | 316,22 1,118
Radushkevich gs(mg/g) 14,1088 8,138 10,09 11,3759 4,1292 2,07 3,33 2,2910
Lng. = Lnq. — B& B (Ks*/mol?) 1,34 107 6,108 3,107 4,10% 12,39.10° 7,10 5,10 4,107
¢ " R? 0,9844 0,97 0,94 0,9844 0,927 0,95 0,99 0,92
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Les résultats d'ajustement des modeles de Langmuir, Freundlich, D-R et Temkin présentés dans
la figure 26, les paramétres d'adsorption ainsi que les coefficients de corrélation R? indiqués
dans le tableau 32 montrent que le modele de Langmuir est le plus approprié pour la description
de I’adsorption du BM et OM en mono-systéme sur les différents déchets de palmier étudiés
(BM/ND ; BM/FP ; BM/EP ; BM/MP; OM/ND ;OM/FP ; OM/EP et OM/MP) (tableau 32) ,
puisque les valeurs des coefficients de corrélation sont proches de un (avec RA(BM/ND)=0,99 ;
R?(BM/FP)=0,98 ; R?(BM/EP)=0,89 , R2(OM/ND)=0,99 ; R?(OM/FP)=091 ;
R?(OM/EP)=0,98)). Ceci qui indique par hypothése que D’adsorption est effectuée en
monocouche sur des surfaces homogeénes. Les quantités maximales adsorbées obtenues par le

modele de Langmuir pour BM et OM sont:

e QUBM/ND)=1356mg/g;  QLBM/EP)=10,32mg/g;  QuBM/FP)=3,70mg/g ;
QL(BM/MP)=14,12mg/g
e QUOM/ND)=16,93 mg/g;  QUOM/EP)=197mg/g;  QL(OM/FP)=5,14mg/g ;

QL(OM/MP)=10,14mg/g ).

Outre les valeurs des facteurs de séparation de Langmuir appartenant au domaine de validité
RL(BM/ND)=0,23 ; RL(BM/EP)=0,20 ; RL(BM/FP)= 0,60 ;
RL(BM/MP)= 0,03 ; RL(OM/ND)= 0,93; RL(OM/EP)=0,55 ; RL(OM/FP)= 0,54;
RL(OM/MP)= 0,93 Compris entre 0 et 1, cela indique que 'adsorption est favorable pour les
différents supports étudiés (Bencheikh et al., 2020).

II1.4. Etude thermodynamique

L’¢tude de l'influence de la température sur la capacité d'adsorption du BM et de I’OM sur ND,
FP, EP et MP a ét¢ effectuée a température (T) égale a 313, 333 et 353 K (figure 27).
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Figure 27 Effet de la température sur la constante de distribution d’adsorption du BM
(a) et OM (b) sur ND, FP, EP et MP

Tableau 33 Constantes thermodynamique d’adsorption du BM et OM sur les ND, FP,

EP et MP
AH® AS° AG° (Kj.mole'1.K1)
Adsorbant/Adsorbat . .
(Kj.mol ) (Kj.mol'l.K) 313 333 353
ND/BM -106,69 307,44 202,92 209,06 215,21
ND/OM -101,53 335,12 206,44 213,14 219,84
EP/BM -11,89 23,75 4,64 -3,58 3,73
EP/OM -104,45 343,99 2,17 12,49 -15,64
FP/BM -20,04 49,297 4,73 3,17 2,47
FP/OM -100,06 332,86 -5,01 -8,78 -18,56
MP/BM -106,68 0,307 0,20 0,20 0,21
MP/OM 101,52 0,335 -0,19 0,20 0,20

Les paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption du BM et OM sur les quatre déchets de

palmier ont été calculés et répertoriés dans le tableau 33. Les valeurs d'énergie libre AG®, de

'enthalpie AH° et de I'entropie AS° ont ¢été calculées pour évaluer la faisabilité

thermodynamique de ce processus ainsi que pour déterminer la nature du processus

d'adsorption.

Les valeurs négatives de AH® indiquent la nature exothermique de 1'adsorption du BM et de
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I’OM sur ND, FP, EP et MP (Konicki et al, 2017).

Les valeurs négatives du AG®° confirment la spontanéité du processus d'adsorption, ce qui
montre que l'adsorption des polluants traités est favorisée dans la plage de température étudiée
(Bencheikh et al, 2020).

AS° indique que le degré de liberté diminue a l'interface solide-liquide lors de 1'adsorption de
BM et OM sur ND, FP, EP et MP ce qui reflete 'affinité de la molécule de BM et OM dans des
solutions aqueuses (Laabd et al, 2015).

IIL.5. Mécanisme d'adsorption

La compréhension des mécanismes d'adsorption des solutés sur la surface solide est essentielle
pour une ¢limination efficace des contaminants de la solution aqueuse. Le mécanisme
d'adsorption peut impliquer une interaction anionique des charges opposées tels que dipole-
dipole, liaison hydrogene, échange de liaison chimique. La spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et les analyses DRX ont permet 1’identification de la structure
chimique des biomasses utilisées. Les biosorbants étudiés se composent principalement de trois
matériaux, a savoir la cellulose, I'némicellulose et la lignine, en plus d'autres composants avec
des pourcentages faibles comme les protéines, I'huile, carbonyle etc, (Gupta et Saleh., 2013).
Les cellules cellulosiques et chimiques contiennent la majorité des groupements fonctionnels
tels que I"oxygene dans les groupes hydroxyle, éther et carbonyle (Azoulay et al., 2020). Le
pHpzc joue un role tres important dans la détermination des mécanismes d'adsorption, ND, FP,
EP et MP sont de nature acide (pH=6,06, pH=5,04, pH=4,03 et pH = 5 respectivement) en raison
de la présence de divers groupes fonctionnels qui incluent les alcools, les hydroxydes phénoliques
et les éthers. Les colorants peuvent donc former des complexes avec les groupements fonctionnels de la
surface des matériaux étudiée tels que la cellulose -OH par des réactions électrostatiques. Pour des pH
basiques, ces groupes commencent a se neutraliser en modifiant leur activité et leurs propriétés de
liaison. Afin de comprendre comment le soluté se lie a notre adsorbant, il est essentiel d'identifier
les groupes fonctionnels responsables de leur liaison. Dans la figure 28, nous avons proposé un
mécanisme entre la surface des adsorbants et le colorant. Par conséquent, nous pouvons dire
que le BM a été adsorbé de maniére satisfaisante a un pH basique. Cela pourrait étre di a la
formation de liaisons hydrogéne a la surface entre les groupes hydroxyle de la surface de
biomasse et les atomes d'azote du BM. Alors que le mécanisme de fixation des molécules de
I’OM sur les déchets de palmier peut étre dii a la formation de liaisons hydrogene a la surface
entre les groupes hydroxyle des ND, EP, FP ou MP et les atomes d'azote de I’OM ou avec

l'atome de soufre, comme suggéré dans la figure 29.
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Figure 28 Mécanisme proposé de I’adsorption du bleu méthyléne sur les déchets de
palmier
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Figure 29 Mécanisme proposé de I’adsorption de ’orange de méthyle sur les déchets de
palmier
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IV. Adsorption des colorants en systéme binaire sur les déchets de palmier
IV.1. Méthodologie de la surface de réponse
IV.1.1. Matrice expérimentale

Les conditions opératoires des essais planifiés par le plan composite centré ainsi que les
rendements d’adsorption des molécules de I’OM et du BM sur les différents supports étudiés

sont présentés dans la matrice expérimentale suivante (tableau 34).

Tableau 34 Matrice d’expérience du plan composite centré avec les réponses
expérimentales pour I’adsorption du BM et OM en systéme binaire

EX pH | Masse(mg) | Ri(%) | R:(%) | Rs(%) | Rs(%) | Rs(%) | Rs(%) | R7 (%) | Rs(%)
1 1,65 62,5 64,78 511 4,56 4996 | 04,02 | 3042 | 585 66,59
2 2 25 56,19 4,64 04,24 4572 | 03,92 | 2726 | 5,36 56,24
3 2 100 65,66 6,86 06,81 4697 | 06,29 | 3123 | 6,74 62,48
4 6,5 22,07 6049 | 71,37 | 68,95 3627 | 52,53 | 17,72 | 71,19 | 46,13
5 6,5 62,5 62,84 | 73,39 | 70,99 38,23 61,07 | 2041 | 7565 | 62,78
6 6,5 62,5 6297 | 73,80 | 70,92 3836 | 61,78 | 2044 | 75,12 | 62,82
7 6,5 62,5 62,70 | 73,14 | 71,09 3882 | 61,43 | 2040 | 75,15 | 62,79
8 6,5 102,93 63,9 75,01 72,66 40,21 6528 | 21,03 | 78,13 | 64,64
9 11 25 3,72 78,79 | 75,53 1,83 70,09 | 0,11 | 8045 3,45

10 11 100 9,71 89,82 | 82,04 2,64 7955 | 1,42 | 89,14 7.91

11 11,35 62,5 2,62 88,80 | 82,96 1,09 7992 | 0,61 | 89,79 2,86

*R1: R(NDamysm+omy) %; R2: R(NDpmysym+om %, Rs: R(FP syysm+om) %6, Ra:R(FP py/sm+om)
%, Rs: R(EP yvym+om) %, Re: R(EP pmysm+om) ; R7: R(MP syysm+om)) %6, Rs: R(MP
BMm/BM+om) %o

Les résultats obtenus pour chaque support (Tableau 34) ont été traités par le logiciel JMP
version 11 afin d’obtenir les paramétres caractéristiques du modele polynomiale choisi pour les

systémes adsorbants/adsorbats étudiés,
IV.1.2. Résultats statistiques et interprétations
IV.1.2.1. Coefficients de détermination

La valeur de coefficient de détermination indique la qualité de corrélation entre les valeurs
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théoriques et expérimentales. Les figures 30 ; 31 ; 32 et 33 montrent un bon ajustement entre
les valeurs mesurées et calculées. Cela est confirmé par les valeurs des coefficients de
détermination (ND @a+om : R”BM =0,91 ; R2OM =0,94), (EP @m+om) : R2BM = 0,90 ; R?20OM
=0,95), (FP @um+om) : R2BM = 1; R°0OM =0,80) et (MP @um+om) : R2BM =0,99; R2OM = 0,99).
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(a) (b)

Figure 30 Rendements observés en fonction des rendements prévus pour I’élimination
de I’orange de méthyle (a) et du bleu de méthyléne (b) sur les noyaux de dattes en
systéme binaire
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Figure 31 Rendements observés en fonction des rendements prévus pour I’élimination
de I’orange de méthyle (a) et du bleu de méthyléne (b) sur I’écorce de palmier en
systéme binaire
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Figure 32 Rendements observés de I’élimination de I’orange de méthyle (a) et du bleu de
méthylene (b) sur les feuilles de palmier en fonction des rendements prévus
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Figure 33 Rendements observés en fonction des rendements prévus pour I’élimination
de I’orange de méthyle (a) et du bleu de méthyléne (b) sur les mélange de déchets de
palmier en systeme binaire

IV.1.2.2. Analyse de la variance

L’analyse de la variance permet d’estimer si les effets calculés sont significatifs ou si celles
proviennent de facteurs non contrdlés. La p-valeur (ou bien la valeur p) associée exprime la
probabilité pour obtenir par hasard. Si p-valeur < 0.05, on considére que les coefficients du

modele vont étre significatifs (Massoudinejad et al., 2019).
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Tableau 35 Analyse de la variance donnée par JMP pour ’adsorption du BM et OM sur
les différents déchets de palmier en systéme binaire

Source Degrés de libert¢  Somme des carrés Carré moyen Rapport F
BM OM BM OM BM OM BM oM
Modele 5 5 7179,92 11806,89 143599  2361,38 326,60 399,5
Résidus 5 5 21,98 29,55 4,40 5,91 P-valeur
Total 10 10  7201,91 11836,68 <0,0001* <0,0001*

Tableau 36 Analyse de la variance donnée par JMP pour EP

source Degrés de libert¢  Somme des carrés ~ Carré moyen Rapport F
MB MO MB MO MB MO MB MO
Modele 5 5 8931,52 133438 1786,30 266,87 473,10  3352,34
Résidus 5 5 18,87 0,39 3,78 0,08 P-valeur
Total 10 10 8950,40 1334,78 <0,0001* <0,0001*

Tableau 37 Analyse de la variance donnée par JMP pour FP

source  Degrés de libert¢ ~ Somme des carrés Carré moyen Rapport F
MB MO MB MO MB MO MB MO
Modele 5 5 10624,76 3650,87 2124,95 357,02 326,60 399,5
Résidus 5 5 24,17 10,22 2,045 5,91 P-valeur
Total 10 10 10648,93 3661,10 <0,0001* <0,0001*

Tableau 38 Analyse de la variance donnée par JMP pour MP

source  Degrés de libert¢ ~ Somme des carrés Carré moyen Rapport F
BM oM BM oM BM OM BM oM
Modele 5 5 12032,21 7049,54  2406,44 140991 416,23 113,24
Résidus 5 5 28,90 62,25 5,78 12,54 P-valeur
Total 10 10 12061,12  7111,79 <0,0001* <0,0001*

Les tableaux 35;36; 37 et 38 regroupent les constantes calculées par le logiciel JMP
version 11. Nous tenons en compte I’erreur expérimentale de I’étude d’adsorption qui est de
I’ordre de 5% les valeurs p pour les différentes supports étudiées (ND@um+om : p-value(BM)
= 0,0107 ; p-value(OM) = 0,005), (EP@m+om) : p-value(BM) = 0,0379 ; p-value(OM) =
0,0114), (FP@Mm+om) : p-value(BM) <0,0001; p-value(OM) = 0,0398) et (MP@m+om) : p-
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value(BM) <0,0001; p-value(OM) <0,0001) montrent que nous avons une trés bonne
corrélation du modéle car leurs valeurs sont inférieures a 0,05.

1V.1.2.3. Examen du résidu

L’examen du résidu est une analyse qui permet de tester la validation du modéle choisi. En se
basant sur 1’allure de distribution des points expérimentaux dans 1’espace, il est un autre outil
de diagnostic pour juger 1’ajustement du modéle afin de prédire la réponse. Les figures 34, 35,

36 et 37 montrent le résidu des valeurs pour chaque expérience.
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Figure 34 Résidus de I’élimination du bleu de méthyléne (a) et de I’orange de méthyle
(b) sur les noyaux de dattes en systéme binaire
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Figure 35 Résidus de I’élimination du bleu de méthyléne (a) et de I’orange de méthyle
(b) sur I’écorce de palmier en systéme binaire
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Figure 36 Résidus de I’élimination du bleu de méthyléne (a) et de ’orange de méthyle
(b) sur les feuilles de palmier en systeme binaire
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Figure 37 Résidus de I’élimination du bleu de méthyléne (a) et de ’orange de méthyle
(b) sur I’écorce de palmier brute en systéme binaire
Les figure 34 ; 35 ; 36 et 37 montrent que le résidu est aléatoirement réparti dans I'espace. Ce
qui indique que le modele est accepté, et appropri€ pour la description des systémes étudiés.

IV.1.2.4. Estimation des parametres

La valeur et le signe des coefficients attribués a chaque parameétre indiquent 1’influence et le
pouvoir de ces facteurs. L’influence du pH et de la masse sur la réponse de 1’élimination des

colorants (OM et BM) par les noyaux de dattes en systeme binaire est présentée dans le tableau
39.

Tableau 39 Estimations des coefficients de I’élimination du BM et OM par les noyaux
de dattes ND en systeme binaire
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Terme Estimation P-value
ND/MB ND/OM ND/MB ND/OM
Modg¢le 74,56 63,53 <0,0001* <0,0001*
Xi1,pH 39,11 -27,73 <0,0001* <0,0001*
X5, masse 2,72 3,02 0,0376* 0,0151%*
Xi* X, 2,20 -0,87 0,4444 0,0137*
X * X -25,47 -26,75 <0,0001* <0,0001*
X5 * X, -2,89 -2,23 0,0929 0,1230

D’apres les valeurs des coefficients et des valeurs p indiqués dans le tableau 39 nous pouvons
déduire que les parametres influents le systéme NB/ BM+OM sont le pH de la solution pour le
BM et I’interaction entre pH et la masse ainsi que I’interaction double du pH pour OM.

Les estimations des coefficients de 1I’élimination des colorants par 1’écorce de palmier en

systéme binaire sont présentées dans le tableau 40.

Tableau 40 Estimations des coefficients de I’élimination du BM et OM par I’écorce de
palmier EP en systéme binaire

Terme Estimation P value
EP/MB EP/OM EP/MB EP/OM
Modéle 61,98 20,47 <0,0001* <0,0001*
X,.pH 34,98 -14,08 <0,0001* <0,0001*
X7, masse 4,04 1,39 0,0034* <0,0001*
Xi* X, 1,77 -0,66 0,1277 0,0277*
X1 * Xy -18,00 -4,36 <0,0001* <0,0001*
X5 * X, -3,43 --1,04 0,1356 0,1224

D’apres le tableau 40, nous constatons que les paramétres qui ont la plus grande influence sur
I’adsorption du BM et OM sur EP dans un systéme binaire sont : le pH et I’interaction entre pH
et la masse pour le BM ; tandis que pour ’OM nous avons la masse et ’interaction double du
pH. Les estimations des coefficients de 1’élimination des colorants en systeme binaire sur les

feuilles de palmier sont présentées dans le tableau 41.
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Tableau 41 Estimations des coefficients de I’élimination du BM et OM sur les feuilles de
palmier FP en systéme binaire

Terme Estimation P value
FP/MB FP/OM FP/MB FP/OM
Modeéle 72,08 39,05 <0,0001* <0,0001*
X1, pH 36,53 -22,27 <0,0001* <0,0001*
X5, masse 2,06 0,99 0,0643 0,1398
Xi* X, 0,98 -0,11 0,4113 0,8838
X1 * X1 -26,03 -12,54 <0,0001* <0,0001*
X5 * X, -2,76 -1,60 0,0804 0,1080

Le résultat du tableau 41 indique que le pH et I’interaction double de la masse sont les
parametres les plus influents sur le rendement d’élimination du BM et OM par les FP en systéme
binaire. Les estimations des coefficients de I’¢limination des colorants en systéme binaire par

le mélange de déchets de palmier sont présentées dans le tableau 42.

Tableau 42 Estimations des coefficients de I’élimination du BM et OM sur le mélange de

déchets de palmier MP
Terme Estimation P value
MP/BM MP/OM MP/BM MP/OM
Modéle 76,47 62,74 <0,0001*  <0,0001*
X,.pH 39,20 -27,83 <0,0001*  <0,0001*
X3, masse 2,77 4,84 0,0337%* 0,0181%*
Xi* X, 1,82 -0,44 0,1890 0,8109
X1 * Xy -26,46 -24,02 <0,0001*  <0,0001*
X5 * X, -3,37 -6,25 0,0588 0,0275*

L'analyse des valeurs p du pH, de la dose d'adsorbant, de I’interaction double du pH et de
I’interaction double de la masse indique que ces paramétres sont statistiquement significatifs
pour I’étude de I'élimination du bleu de méthylene et I’orange de méthyle par le MP en systéme
binaire. Les valeurs p des autres parametres sont supérieures a 0,05 ce qui indique qu'ils n’ont
pas d’effet sur le phénomene étudié. L’influence du pH, de la masse et de leur interaction sur
la réponse expérimentale (rendement de 1’élimination des colorants sur les déchets de palmier
en systéme binaire) est déterminée a 1'aide des coefficients du modele mathématique par la

méthode des moindres carrés selon les équations suivantes :
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Y (NDemiam+om)=74,56+39,11 X1+2,72 X» +2,20 X X2-25,47 X;2-2,89X,>  Eq 24

Y (NDowm/sm+om))=63,53-27,73 X1+3,02 X»-0,87 X1X2-26,75 X1%-2,23 X2 Eq 25

Y (FPamiem-om)=61,95+34,98 X1+4,04 X5 +1,77 X1X2-18,00 X,2-3,43X,>2  Eq26

Y (FPom/em+om)=20,47-14,08 X1+1,39 X»-0,66 X1X2-4,36 X12-1,04X,? Eq 27

Y (EPsm/aMioM)=72,08 +36,53 X+ 2,06X; + 0,98 X1X2-26,03X2-2,76 X5? fq28

Y (EPom@am+om)=39,05-22,27X+ 0,99X,-0,11 X1 X2-12,54 X;2-1,60 Xo? Eq 29

Y (MPeisvirom)=76.47+ 39,20X 1+ 2,77X2 + 1,83 X1X2-26,46 X;2-3,37X,2  Eq 30

Y (MPom/@m+om)=62,74-27,83 X1+4,84 X»-0,445 X1X1-24,02 X;%-6,25X,?
IV.1.2.5. Profileur de prévision

Eq 31

Le profileur de prévision permet de fixer et déterminer les conditions optimales en fonction de
la désirabilité de fagon a minimiser 1’utilisation de grandes quantités d’adsorbant tout en
assurant I’augmentation du rendement de décoloration. Les figures 38 et 39 montrent les
conditions optimales de décoloration du BM et OM en systeéme binaire en milieu en solution.
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Figure 38 Profileur de prévision des conditions optimales d'adsorption du mélange de
colorants (OM et BM) via ND, EP, FP et MP
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Figure 39 Surface de réponse 3D du rendement d’adsorption (pH-masse) pour
DSsm/sM+om) (a), DSom/sm+om) (b), FPeMm/@M+om) (¢), FPom/em+om) (d), EPBM/@BM+OM) (€),
EPom/sm+om) (f), MPew/@BM+oMm) (g) et MPom/@m+om) (h)

L'un des principaux objectifs de cette étude est de trouver les parametres optimaux du
processus d’adsorption du BM et OM assurant un taux élevé de leur élimination dans un milieu
compétitif. Les figures 38 et 39 présentent les conditions optimales de décoloration de la
solution correspondant a 6,95 pour le pH et 70 mg pour la masse d'adsorbant (ND, FP, EP et
MP). Les figures 38 et 39 illustrent le pourcentage d'élimination du BM et OM en utilisant les
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conditions optimales obtenues  pour les différents systemes ¢tudiés
(R(NDBMm/BM+0M))=78,69%); R(NDowm/sm+om))=60,99%; R(FPem/BM+oM))=75,80%;
R(FPom/em+om))=36,84%); R(EPBMm/BM+0M))=65,98%); R(EPom/BM+om)=19,25%:;
R(MPawm/BM+oM)=80,60% and R(MPowm/Bm+om))=60,43%).

Iv.2. Etude cinétique
IV.2.1. Régime statique

Les cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne et de I’orange de méthyle sur les déchets de
palmier ont été réalisées pour le bleu de méthyléne a pH =8,023, avec une concentration initiale
de 20 mg/L, et une masses d’adsorbant de 80 mg et pour I’orange de méthyle a pH =2,069, une

concentration initiale de 20 mg/l, avec des masses des adsorbants = 90,38 mg, Les résultats sont

présentés dans la figure 40.
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Figure 40 Cinétique d’adsorption du BM et de I’OM sur ND (a), EP (b), FP (c) et MP

(d
D’apres la figure 40, nous observons que 1'adsorption du BM et de I’OM en systéme binaire est
rapide dans les premicres minutes pour les quatre supports. Apres elle ralentit jusqu'a 1'équilibre.
En plus, I'adsorption peut se faire en deux étapes la premicre, peut étre attribuée a la diffusion
de la solution a la surface de l'adsorbant simultanément avec le processus d'adsorption avec
approximativement la méme vitesse. Et la deuxiéme étape correspondante a l'équilibre

d'adsorption.

Le temps d'équilibre varie d'un adsorbant a I'autre et d'un adsorbat a I'autre (figure 40) (tp,Bm
/@M +oM)) = 90min; tanp,om / BM + oMy = 80min; tep,BM / BM + omy) = 70min; tEp,oM / (BM + OM)) =
80min; tep,sM / BM + oMy = 45min; tEp,om/ BM + oMy = S0min; tovpeMm / BM + omy) = 50 min et
tovp,oM / (BM + omy) = 50 min).

IV.2.1.1. Modéles cinétiques

La modélisation cinétique du processus d'adsorption fournit une prédiction sur les taux
d'adsorption et permet la détermination de la vitesse d'ajustement caractéristique pour
d'éventuels mécanismes de réaction. Les modeles les plus fréquemment utilisés sont le pseudo-
premier ordre (figure 41), le pseudo-deuxieme ordre (figure 42) et diffusion intra particulaire
(figure 43). Les modeles ont €té analysés en se basant sur les valeurs des coefficients de

régressions, (R?) et la quantité du colorant adsorbés a 1'équilibre (tableau 43)
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Figure 41 Modé¢les pseudo-premier-ordre de I’adsorption du BM et OM sur MP, FP, ND et EP en systeme binaire
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Figure 42 Mode¢les du pseudo deuxieme ordre de ’adsorption du BM et OM sur MP, FP, ND et EP en systéme binaire
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Tableau 43 Constantes cinétiques d’adsorption du BM et OM sur les déchets de palmiers en systéme binaire

Modzéles cinétique ND FP EP MP
BM/(BM+OM) | OM/(BBM+OM) | BM/(BM+OM) | OM/(BM+OM) | BM/(BM+OM) | OM/(BM+OM) | BM/(BM+OM) | OM/(BM+OM)
Pseudo-premier ordre : Log (Qe-Q¢) = log Qe — Ki*t/ 2,303

R? 0,98 0,98 0,99 0,95 0,98 0,96 0,99 0,99

Qexp (Mg/g) 11,25 9,25 9,65 3,78 10,74 5,29 11,91 8,16

Qcal (mg/g) 11,05 9,79 9,48 4,94 10,69 3,78 12,92 11,91
Ki(min™') 0,03 0,03 0,08 0,07 0,52 0,04 0,06 0,05

Pseudo Deuxiéme ordre : t/Q¢= Q. /K2 + 1/Qe

R’ 0,97 0,95 0,92 0,85 0,90 0,94 0,94 0,98

Qexp (Mg/g) 11,25 9,25 9,65 3,78 10,74 5,29 11,91 8,16

Qcal (mg/g) 33,51 0,45 9,43 0,92 1,30 0,41 0,647 0,96
Ki(gmg ™!, min™) -0,07 -338,23 0,34 38,61 25,95 305,07 86,24 46,97

Diffusion intra particulaire : Q=Kinc*t"2 + I

R? 0,94 0,88 0,86 0,89 0,89 0,92 0,20 0,83

K;,, (mg,g~ 1, min'/?) 0,92 0,82 0,81 0,36 1,03 0,58 0,95 0,69
I (mg/g) 1,43 0,78 1,99 0,03 2,03 0,42 3,01 1,67
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Le tableau 43 présente les constantes des modéles cinétiques ainsi que les coefficients de
corrélation et les quantités adsorbées a I'équilibre théorique (Qcar) et expérimental (Qexp) pour
chaque colorant et adsorbant. Les coefficients de détermination du modele pseudo-premier
ordre ont des valeurs les plus proches de 1 pour tous les systémes (R*np; M/ BM + om) = 0,98;
R2Np: oM/ M + omy = 0,98; R%ep. M/ (oM + om) = 0,99; R2kp; oM/ (oM + omy = 0,95; R2Ep: BM/ (BM + OM)
=0,98; R%gp; oM/ M + oMy = 0,96; R2up. M/ (oM + omy = 0,99 et R2mp. om/ M + om) = 0,99, Cette
conclusion est confirmée par la valeur des quantités adsorbées expérimentales et calculées qui
sont tres  similaires (Qca  ND;  BM/(BM+OM)=11,05mg/g; Qexp  ND;
BM/(BM+OM)=11,25mg/g ); (Qcal ND; OM/(BM+OM)= 09,79mg/g; Qexp ND;
OM/(BM+OM)=9,25mg/g); (Qcal FP; BM/(BM+OM)=9,48mg/g ; Qexp FP;
BM/(BM+OM)=9,65 mg/g ); (Qcal FP; OM/(BM+OM)= 4,94 mg/g; Qexp FP;
OM/(BM+OM)= 3,78 mg/g); (Qcal EP; BM/(BM+OM)=10,69 mg/g; Qexp EP;
BM/(BM+OM)=10,74 mg/g ); (Qcal EP; OM/(BM+OM)= 3,78 mg/g Qexp EP;
OM/(BM+OM)= 5,29 mg/g) and (Qcal MP; BM/(BM+OM)= 12,92 mg/g; Qexp MP;
BM/(BM+OM)= 11,91 mg/g); (Qcal MP; OM/(BM+OM)= 11,91 mg/g; Qexp MP;
OM/(BM+OM)= 8,16 mg/g).

IV.2.2. Régime dynamique

Nous nous sommes basés sur les résultats des conditions opératoires d’optimisation (pH et
masse de l'adsorbant) obtenus a partir de la méthodologie de surface de réponse pour les quatre
supports (ND, FP, EP et MP) en régime statique pour comparer 1'efficacité de I'adsorption des
colorants en systéme binaire sur les quatre supports étudiés avec ceux obtenus en systéme
dynamique.

IV.2.2.1. Modélisation des courbes de percé

La courbe de percée permet de corréler les données expérimentales avec des modeles
mathématiques pour comprendre clairement les propriétés de surface, les mécanismes

d'adsorption et le degré d'affinité de 1'adsorbant utilisé (figure 44) (Demarchi et al., 2015).
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Figure 44 Adsorption cinétique du mélange de colorants (BM+OM) sur différents

déchets de palmier dans le régime dynamique

Le tableau 41 présente les différentes constantes cinétiques des modeéles mathématiques

(Ghosh et al., 2015).

D’apres le tableau 41 nous remarquons que tous les résultats expérimentaux sont bien alignés

sur le modéle mathématique de Thomas et dont les coefficients de corrélation sont proches de

1. Aussi nous observons que les quantités adsorbées du BM et OM en régime dynamique sont

similaires a celles obtenues en systéme statique pour les quatre supports (MP : Q. (BM / BM +

OM) (dynamique) = 18,14 mg / g; Qe (OM / BM + OM) (dynamique) = 9,83 mg / g; Q. (OM /

BM + OM) (statique) = 11,91 mg / g et Q. (OM / BM + OM) (statique) = 8,16 mg/ g ;

ND :Q. (BM / BM + OM) (dynamique) = 17,29mg / g; Q. (OM / BM + OM) (dynamique) =
9,72 mg / g; Q. (OM / BM + OM) (statique) = 11,91 mg / g et Q. (OM / BM + OM) (statique)

=8,16mg/g;
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EP : Q. (BM /BM + OM) (dynamique) = 16,46 mg / g; Q. (OM / BM + OM) (dynamique) =
9,87 mg/ g; Q. (OM / BM + OM) (statique) = 11,91 mg / g et Q. (OM / BM + OM) (statique)

=8,16 mg/g;

FP : Q. (BM / BM + OM) (dynamique) = 15,86 mg / g; Q. (OM / BM + OM) (dynamique) =
9,05 mg/ g; Qe (OM / BM + OM) (statique) = 11,91 mg / g et Q. (OM / BM + OM) (statique)

=8,16 mg/ g).

Tableau 44 Constantes cinétiques de I'adsorption BM et OM en systéme binaire sur les
déchets de palmier en régime dynamique

Modéle Thomas Yoon-Nelson model Adams -Bohart
Paramétres R? Ktn Qmax R? Ky~ T R? Kas No
(L.min"". mg!) | (mg.g)) (min™) (min) (L.mg',min") | (mg, L")
ND BM 0,9213 3,96.10° 17,28 0,7845 0,0313 106,31 0,832 1,41.10°3 8,2021
OM | 0,9652 2,65.10°7 9,72% 0,8351 0,0211 105,69 | 0,8951 1,055.10°3 8,1864
MP BM 0,9445 3,93.10° 18,15 0,7985 0,0333 108,29 | 0,3002 1,18.10°3 8,1386
OM | 09158 3,67.10° 9,83 0,9005 0,0236 107,86 | 0,7985 1,665.10°3 8,3158
EP BM 0,8236 4,38.10° 16,46 0,8308 0,0253 104,55 | 0,8308 1,265.10°3 8,0697
OM | 09315 2,905.10 9,87 0,36 -0,0093 103,09 | 0,8844 9,7.10* 8,0233
FP BM 0,7929 4,515.107 15,867 0,36 -0,0093 103,45 | 0,8149 1,19.10°3 7,9204
OM | 0,9582 2,64.10° 9,05 0,8149 0,0238 102,45 | 0,8841 6,7.10* 11,5972
Iv.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont ¢€té réalisées avec différentes concentrations initiales. Les

quantités adsorbées de chaque colorant a 1’équilibre (qe) en fonction de la concentration a

I’équilibre de chaque colorant ont été établis dans les figures 45, 46, 47 et 48. Les résultats

expérimentaux obtenus ont été¢ analysés avec les équations des modeles des isothermes

d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Radushkevich. Les constantes

caractérisant chacun des systemes ont été déterminées et présentées dans le tableau 45.
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Figure 45 Isothermes de Langmuir pour ’adsorption du BM et OM sur les différentes biomasses de palmiers étudiés
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Figure 46 Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du BM et OM sur les différentes biomasses de palmiers étudiés
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Le tableau 45 regroupe les constantes de chaque isotherme ainsi que leurs coefficients de
détermination. En comparant les coefficients de corrélation nous pouvons constater que le
modéle de Langmuir décrit les systémes étudiés (R?np :am/ M + om) = 0,93; R2\D :oM/ (BM + oM) =
0,90; R?%kp ;8M/ @M + oMy = 0,91; R%rp:oM / (BM + oMy = 0,91; R%ep :5M/ BM + oMy = 0,99; R%Ep .om/ (oM
+omy=0,95; R%vp :m/ M + oMy = 0,99 et R*mpom/ BM + om) = 0,94). Aussi nous remarquons que
les facteurs de séparation (RL) sont supérieurs a zéro pour tous les systémes étudiés indiquant
que ’adsorption du BM et OM en systéme binaire est favorable. Les informations obtenues a
partir du modele d’isotherme de Dubinin-Radushkevich permettent de déterminer le type
d'adsorption. L'énergie libre moyenne (E) a calculer a partir du modele (Dubinin-
Radushkevich) (E>» 16 Kj. mol!) indique une adsorption chimique pour tous les systémes

¢tudiés (Lekene Ngouateu et al., 2015 ; Gupta & Saleh 2013).
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Tableau 45 Constantes des modéles d’isothermes d’adsorption du BM et OM sur les différentes biomasses de palmiers en systéme

binaire
Adsorbant/adsorbat
Constants
NDsm/ BM+0M) | NDowm/ sm+om) | FPsw/ sM+OM) | FPow sm+om) | EPsM/ 8M+oM) | EPow @m+om) | MPsw 8M+0M) | MPowm/ 8Mm+0M)
Langmuir 1/Qe = 1/Qm + 1/Ce*Qm *KvL
1 250 57,47 83,33 20,62 90 36,50 243,90 21,60
Qm (mg.g™)
K (L.mg™) 7,35.10* 0,02 9,5.10* 0,033 2,67.10°3 0,02 7,98.10°3 0,05
R? 0,93 0,90 0,91 0,91 0,99 0,95 0,99 0,94
Freundlich Log Q. = Log Ks +1/n¢ Log C.
1/ng 1,06 1,09 1,15 0,76 1,06 0,80 0,77 1,69
Kr(mg(™L".g) 1,76 0,78 0,96 0,85 1,22 0,90 1,139 1,45
R? 0,89 0,85 0,85 0,86 0,98 0,92 0,97 0,90
Dubinin-Radushkevich : Ln Q= Ln Qm — p,&?
E (Kj/mol) 288,67 707,11 707,11 707,11 250 707,11 745,36 745,36
qs (mg/g) 69,50 127,36 176,25 109,07 96,31 126,56 265,74 78,29
B (Ks*mol?) 6,10 1,10 1,10 1,107 8,10 1,107 9,107 9,107
R? 0,84 0,76 0,76 0,90 0,92 0,98 0,96 0,99
Temkin q,=B,LnK, +B,LnC,
Br(J/mol) 7,4482 13,584 7,4022 3,5503 6,9856 2,4414 3,1039 1,3571
Kr (L/g) 0,3093 0,2475 0,5259 0,2467 0,3685 0,2330 1,3510 2,6353
br(J/mol K) 332,8804 182,5206 334,9491 698,3523 354,9244 1015,5484 798,7886 1826,9545
R? 0,6463 0,973 0,7957 0,9381 0,9922 0,7983 0,9903 0,9681
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IV.4. Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques pour I'adsorption du BM et OM sur les déchets de palmier

en systéme binaire sont indiqués dans le tableau 46.

Tableau 46 Parametres thermodynamiques relatifs a I'adsorption du BM et OM en
systéme binaire pour les supports étudiés

Adsorbant/Adsorbat AH® (J.mol") AS° (J.molL.K") AG® (J.mol ' K1)
313 333 353

ND (BM/BM+0M) -18656,768 -52,8519 -2209,61905 -841,40728 -121,4508376
ND (OM/BM+0OM) -26142,272 -81,7672 -335,027913 -603,222764 -2993,7563
EP (BM/BM+0OM) -12946,752 -38,2453 -908,606911 -362,751377 -639,46690
EP (OM/BM+0OM) -85488,256 -279,3107 -1746,59265 7955,90569 -12867,2469
FP (BM/BM+0OM) -21126,976 -64,0065 -909,040933 -229,107087 -1701,23335
FP (OM/BM+OM) -9221,0625 -55,0712 -1762,58628 -11829,5132 -2871,2365
MP (BM/BM+0OM) -22253,504 -61,7086 -2755,00962 -2119,6472 -236,763376
MP (OM/BM-+0OM) -19235,008 -59,9514 -389,839269 -547,85802 -2029,99786

Nous observons les valeurs négatives de AG a toutes les températures étudiées (tableau 46).
Cela confirme la nature spontanée du processus d'adsorption pour tous les systémes étudiés.
Les valeurs de AG suggérent un processus de physisorption car les valeurs de AG® pour les
valeurs négatives de AH confirment la nature exothermique du processus. Les valeurs négatives
de AS indiquent que I’ordre de distribution des molécules des adsorbats augmente par rapport
a celui dans la solution et aucun changement ne se produit lors de ces adsorptions (El fakir.,
2015).

IV.5. Mécanisme d’Adsorption

La surface des déchets de palmier (DP) est constituée des groupements protonés qui sont
principalement des groupes carboxyliques (-CO-OH>") et phénolique (-OH>") (Azoulay et al.,
2020). Dans une gamme du pH acide inférieur au pHp.c, les groupements fonctionnels de la
surface de ’adsorbant DP seront protonés par un excés de protons H' de la solution. Le support
sera par conséquent attracteur d’adsorbat chargé négativement. Ce qui indique que dans la
gamme du pH entre 2 et 5, la surface du MP sera chargée positivement (Azoulay et al., 2021).
Par contre dans une gamme de pH basique, la surface du DP sera entourée par des ions
hydroxyle OH" de la solution favorisant I’adsorption des especes chargées positivement. Tandis
qu’au milieu neutre, nous aurons une présence équivalente entre les ions H et OH™ ce qui
favorise I’adsorption a la fois des molécules cationiques et anioniques (Colak et al., 2009).

Sauf que le pourcentage de 1’adsorption varie selon chaque molécule et selon le temps
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nécessaire pour le processus de fixation sur les déchets de palmier (DP). Dépendant du nombre
de liaison nécessaire ainsi que leurs nature (chimique, physique, €lectrostatique) (Hameed.,
2010). Dans notre cas en présence des deux colorants BM et OM on a une compétitivité
d’adsorption entre les molécules cationiques (BM) et anioniques (OM) et dont le rendement
d’¢limination varie selon le pH de la solution (acide, neutre et basique). Ce qui est bien illustré
dans le profileur de prévision (figure 38). Nous observons d'aprés le profileur que dans les
basses valeurs du pH le rendement d'adsorption du OM est plus favoriseé que celui du BM donc
les sites seront plus occupés par BM. Ce qui est dii a la protonation des groupements
fonctionnels. Pourtant dans des grandes valeurs du pH, la surface du DP sera chargées
négativement favorisant 1’adsorption du BM chargé positivement (-S+). Les groupes
déprotonés du DP sont principalement des groupes carboxyliques (-CO-O-), phénolique (-O-)
ce qui explique I’augmentation de la capacité d'élimination du BM, car l'adsorbant est chargé
négativement et les molécules de colorant sont positivement chargées (figure 49). Le DP peut

¢galement interagir avec les molécules du BM par liaison hydrogene (Azoulay et al., 2021).
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Figure 49 Mécanismes d'adsorption du mélange du bleu de méthyléne et de I’orange de
méthyl sur les déchets de palmier en solution basique(a), acide (b) et neutre(c)
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V.

Application : Réutilisation des eaux usées traitées par déchet de palmier
V.1. Description de I’industrie

L’industrie textile, objet de notre étude, est une moyenne entreprise située dans la région
du grand Casablanca.Dans les paragraphes qui suivent, nous allons présenter les différentes
informations techniques de la STEP de I’industrie incluant le débit, le volume d’eau

consommeée, source d’eau utilisée et les prix unitaires correspondant.
V.1.1. Volume d’eau déchargé par I’industrie annuellement

En se basant sur le fait que :

- Le débit de décharge au niveau de la STEP est maximum de 11m?3/h,

- La durée de fonctionnement des unités de production de I’industrie est de 12 heures par
jours

On peut estimer le volume d’eau consommé par 1’industrie annuellement de la facon
suivante :

11m*h * 12h = 132 m%/ jours; soit 47520 m*/an

V.1.2. Source et prix unitaire d’eau utilisée

Sachant que le fournisseur d’eau pour I’industrie étudiée est Lydec : le tableau suivant
présente les tarifs unitaires relatifs a la consommation industrielle. Par conséquent, la charge

de la société relative a la consommation d’eau est de 783129,6 Dhs /an.
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Figure 50 Tarifs en DH des activités commerciales et professionnelles de la région
Casablanca et Mohammedia

V.2. Etude pratique
V.2.1. Application: Réutilisation des eaux de décharges textiles

Le but de cette étude est de déterminer ’efficacité de déchets de palmiers comme adsorbant
alternatif pour le traitement de finition des eaux de décharge textile en vue de les réutiliser dans
I’arrosage d’espace vert et dans les tours de refroidissement afin de minimiser la consommation
d'eau dans les entreprises de textile. La qualité des eaux usées textiles avant et apres le
traitement de finition ainsi que les normes des eaux d’arrosage et de refroidissent seront
discutés.

Les caractéristiques des eaux usées apres le traitement de STEP, eaux usées apres le traitement
d’adsorption, limite 1égale de décharge, limite Standard de réutilisation, dans les tours de
refroidissement ainsi que les normes de la qualité de I’eau d’arrosage sont regroupées dans le

tableau 47.
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Tableau 47 Valeurs des paramétres physicochimiques des eaux de décharge ainsi que les normes d’eaux d’arrosage, de tour de
refroidissement et la limite de décharge

. VLECTR
Décharge L ere . . X Normes des eaux
. . . Réutilisation | conformément a la < a1 Taux de
Paramétres EUAT de ],ZUAT par Iegale limite Standard norme VDI 3803 destln,ees a larrosage I’élimination
STEP d’adsorption (MEME, (EPD.,2012) | (Norme VDI 3803 d’espace vert (%)
2014) ” ’ (MEME, 2014)
2019)

Température (°C) 29 29 40 - - 35 -

pH 8,2 7,8 6-9 6,5-8,5 7485 6,5-8,4 -
DCO (mgQO»/L) 76 55 80 60 - - 44,7
DBOS (mgO2/L) 17 8,9 20 10 - - 59,4
Conductivité (mS/cm™) 1,9 0,4 2,7 0,568 3 12 84,2
Alcalinité (CaCO3) (mg/L) 63 46 - - 30-80 42,9
Salinité totale (mg/L) 1563 986 - - <1800 7680 36,9
MES (mg/L) 35 1,5 50 4 - 95,7
Sulfate (SO4%*) (mg/L) 230 198 None 250 <600 250 13,9
Chlorure (CI) (mg/L) 120 100 600 250 <250 - 16,7
Phosphore (P) (mg/L) 3.4 2,7 15 - 1-4 - 20,6
Fluor (F) (mg/L) 0,7 0,003 7 - - 1 99,6
Cuivre (Cu) (mg/L) 0,09 0,08 0,5 - - 0,2 11,1
Fer (Fe) (mg/L) 0,3 0,1 5 0,3 <0,1 5 66,7
Zinc (Zn) (mg/L) 1,87 1,75 5 - - 2 6,4
Cadmium (Cd) (mg/L) 0,02 0,0085 0,25 - - 0,01 57,5
Plombe (Pb) (mg/L) 0,23 0,03 0,5 - - 5 87,0
Nickel (Ni) (mg/L) 1,03 0,07 2 - - 0,2 93,2
Chrome (Cr) (mg/L) 0,07 0,04 1 - - 0,1 42,9
Arsenic (As) (mg/L) 0,009 0,004 0,1 - - 0,1 55,5
Aluminium (Al) (mg/L) 1,87 0,007 5 - - 5 99,6
Sélénium (Se) (mg/L) 0,3 0,004 0,01 - - 0,02 98,6
Cyanures (Cn) (mg/L) 0,05 0,04 0,5 - - 1 20

(-) : pas de valeur limite
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D’aprés le tableau 47, nous remarquons que la qualité de 'effluent traité au niveau de la STEP
est conforme aux limites réglementaires de décharge car les valeurs des qualités d’eau traitée
(STEP) sont au-dessous de la norme de décharge. Pourtant la qualité des effluents déchargés ne
permet pas son réutilisation au niveau d’arrosage d’espaces verts et dans les tours de
refroidissement car les valeurs des parameétres ne respectent pas les normes relatives pour ces
applications.

Apres I’application d’un traitement de finition par adsorption sur les déchets de palmiers nous
avons remarqué qu’il y a une réduction du pourcentage de DCO, DBO, conductivité, alcalinité
(CaCO03), salinité totale, MES, sulfate (SO4%"), chlorure (CI°), phosphore (P), fluor (F), cuivre
(Cu), fer (Fe), zinc (Zn), cadmium (Cd), plombe (Pb), nickel (Ni), chrome (Cr), arsenic (As),
aluminium (Al), sélénium (Se) et cyanures (CN) respectivement de 44,7%, 59,4 %, 84,2 %,
42,9 %, 36,9 %, 95,7 %, 13,9 %, 16,7 %, 20,6 %, 99,6 %, 11,1 %, 66,7 %, 06,4 %, 57,5 %,
87%, 93,2 %, 42,9 %, 55,5 %, 99,6 %, 98,6 % et 20% avec une température et pH inférieure a
celles de la limite de réutilisation.

Aussi, nous remarquons que les nouvelles valeurs de différents parametres physicochimiques
sont au-dessous de la limite d’arrosage et de refroidissement ce qui montre ’efficacité de
déchets de palmiers autant qu’alternatif moins couteux pour les traitements de finition des eaux
de rejet textile dans le cadre du recyclage et réutilisation de I’eau dans ’arrosage et dans les
tours de refroidissement.

Par conséquent, cette application de déchets de palmier garantit la protection de
I’environnement avec double intérét: premier intérét est la réutilisation d’eaux usées traitées
pour I’arrosage d’espaces verts ou bien pour la tour de refroidissement dans 1’industrie vis-a-
vis de la préservation de la ressource en eau, notamment en cas des conditions climatiques
défavorables (période de sécheresse prolongée) ou dans des zones de faible disponibilité des
ressources en eau. Deuxieme intérét est la réutilisation et le recyclage des matériaux gaspillés

sur place peuvent contribuer a réduire le colit de maticres premieres et d'élimination.
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V.2.2. Régénération de la colonne du traitement

La régénération de la colonne a été effectuée avec de I’éthanol-eau (v : v/ 50 :50) avec un débit
de 3ml/min pendant 2 min. Les résultats du tableau 48 montrent les résultats des différents
parametres physicochimiques de ’eau traitée dans les différents cycles de régénération du
mélange de déchet de palmier. En comparant les valeurs des différents paramétres
physicochimiques de I’eau traitée dans les différents cycles de régénération ainsi que les normes
de réutilisation fixées, nous pouvons remarquer que le filtre a base des déchet de palmier reste
efficace pour le traitement des eaux usées destinées pour €tre réutilis€ dans 1’arrosage des

espaces verts ainsi que comme source d’eau de processus avec 3 cycles de régénération.
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Tableau 48 Cycles de régénération de la colonne par le solvant Ethanol-eau

’ i Normes des
EUAT d’adsoprtion Décharge co}l/il'(;llizlgéTllI?en eaux Taux de I’élimination
légale Réutilisation X destinées a (%)
\ EUAT de L2 t a la norme
Paramétres STEP Cycle Cycle Cycle Cycle Cycle limite Standard VDI 3803 I’arrosage
1 2 3 4 5 (MEME, | (EPD.,2012) d’espace vert
2014) (Norme VDI (MEME, Cycle Cycle Cycle Cycle Cycle
3803, 2019) 2014) 1 2 3 4 5
Température (°C) 29 28 25 27 26 26 40 - - 35 - - - - -
pH 8,2 7.8 7,7 7,7 7,6 7,7 6-9 6,5-8,5 7a85 6,5-8,4 - - - - -
DCO (mgO2/L) 76 42 50 55 58 63 80 60 - - 44,7 34,2 27,6 23,7 17,1
DBO5 (mg02/L) 17 6,9 7,3 8,9 9,8 11,7 20 10 - - 594 57,1 47,7 42,3 31,2
Conductivité (mS/cm™) 1,9 0,3 0,38 0,44 0,51 0,63 2,7 0,57 3 12 84,2 80,0 76,8 73,2 66,8
Alcalinité (CaCOs3) 63 36 40 47 58 63 - - 30-80 42,9 36,6 25,4 7,9 0
Salinité totale (mg/L) 1563 986 1176 1385 1456 1563 - - <1800 7680 36,9 24,8 11,4 6,8 0
MES (mg/L) 35 1,5 1,9 24 3,8 53 50 4 - 95,7 94,6 93,1 89,1 84,9
Sulfate (SO4*) (mg/L) 230 198 208 213 221 230 - 250 <600 250 13,9 9,6 74 3,9 0
Chlorure (CI) (mg/L) 120 100 109 117 120 120 600 250 <250 - 16,7 9,2 2,5 0 0
Phosphore (P) (mg/L) 34 2,7 2,76 2,89 3,38 34 15 - 1-4 - 20,6 18,8 15,0 0,6 0
Fluor (F) (mg/L) 0,7 0,003 0,05 0,12 0,48 0,62 7 - - 1 99,6 92,9 82,9 314 11,4
Cuivre (Cu) (mg/L) 0,09 0,08 0,084 0,087 0,087 0,087 0,5 - - 0,2 11,1 6,7 3,3 3,3 3,3
Fer (Fe) (mg/L) 0,3 0,1 0,14 0,18 0,24 0,27 5 0,3 <0,1 5 66,7 53,3 40,0 20 10
Zinc (Zn) (mg/L) 1,87 1,75 1,86 1,87 1,87 1,87 5 - - 2 6,4 0,5 0 0 0
Cadmium (Cd)(mg/L) 0,02 0,0085 0,0088 0,009 0,016 0,018 0,25 - - 0,01 57,5 56 55 20 10
Plombe (Pb) (mg/L) 0,23 0,03 0,09 0,12 0,23 0,23 0,5 - - 5 87,0 60,9 47,8 0 0
Nickel (Ni) (mg/L) 1,03 0,07 0,08 0,13 0,69 1,03 2 - - 0,2 93,2 92,2 87,4 33,0 0
Chrome (Cr) (mg/L) 0,07 0,04 0,045 0,052 0,061 0,07 1 - - 0,1 42,9 35,7 25,7 12,9 0
Arsenic (As) (mg/L) 0,009 0,004 0,005 0,008 0,009 0,009 0,1 - - 0,1 55,5 44,4 11,1 0 0
Aluminium (Al) (mg/L) 1,87 0,007 0,05 0,1 0,7 1,82 5 - - 5 99,6 97,3 94,6 62,6 2,7
Sélénium (Se) (mg/L) 0,3 0,004 0,006 0,04 0,12 0,23 0,01 - - 0,02 98,6 98 86,7 60 233
Cyanures (Cn) (mg/L) 0,05 0,04 0,05 0,05 0,05 0,05 0,5 - - 1 20 0 0 0 0
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V.3. Etude économique

V.3.1. Estimation du coiit de la production d’un filtre a couche a base de déchet

de palmier

» Charges directes et indirectes

Pour déterminer le colit estimé ou colit unitaire de notre adsorbant nous avons fixé
I’ensemble des charges directes et indirectes, de la production. Les charges directes
relatives a notre filtre sont celles qui proviennent du processus de fabrication d’adsorbants
et filtres. Il s’agit des charges d’approvisionnement de déchets de palmier (les matieres
premiéres pour fabriquer I’adsorbant) et des charges de production notamment les frais de
la location des machines de broyage ainsi que les frais de consommation d’¢lectricité liés
au fonctionnement de ces machines. En plus des frais de stockage des filtres a couche vide
(Voir annexe pour les prix unitaire de chaque composant). Concernant les charges
indirectes et qui ne se rapportent pas au processus de production ou de réalisation du filtre
adsorbant, mais participent au fonctionnement de 1’entreprise. Il s’agit des frais généraux
particulierement que le loyer.

» Fixation du prix de vente

Le colit de revient permet de déterminer le niveau minimal de fixation du prix de vente qui
devra intégrer plusieurs éléments tels que la marge du montant qui permettra de dégager
des bénéfices de la vente du filtre ainsi plus les objectifs de bénéfice net que nous voudrons

réaliser ( tableau 49).

Tableau 49 Charges directes et indirectes et le prix de revient du filtre a base de déchets

de palmier
Matériels Prix (Dhs)/ pour 100 kg d’adsorbant
Déchet de palmier Gratuit
Prix Broyage 100
Prix de transport de déchets 100
Prix de stockage 5
Locale 25
Prix de revient 200
Filtre a couche vide 60
Totale 490

V.3.2. Estimation du coiit de maintenance et régénération

L’estimation du colit de maintenance du filtre a couche a base de déchets de palmier correspond

au colit de régénération de notre adsorbant. D’apres 1’étude expérimentale nous avons trouvé
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que le mélange de déchet de palmier est régénérable avec 3 cycles. Donc la charge de la

régénération dépend principalement du coit et du volume nécessaire du régénérant utilis¢ qui

est 1’éthanol-eau.

Tableau 50 Coiit de régénération pour un filtre de 100 kg d’adsorbant

Volume d’éthanol-eau nécessaire (v:v /20 :80) (dm?)

34,48

Temps total de régénération (min)

2,5

Débit de régénération (dm3/min)

14

Prix d’éthanol-eau (Dhs)

61

D’apres le tableau 50 nous remarquons que le colt de régénération est égal a 61 dhs qui

constituent un prix convenable pour la régénération d’un filtre a 100kg d’adsorbant sans

consommation énergétique comme pour le cas des filtres a base des adsorbants usuels.

Donc le prix de filtre a couche a base de déchet de palmier est de 551Dhs (incluant le prix du

filtre 490 Dhs et le prix de régénération 61 Dhs) permettant de traiter 661,2 m> (consommation

correspondante a 5 jours de production industrielle) ; Soit 40223 Dhs/an.

V.3.3. Estimation du coiit d’eau utiliséz dans différents usages

L’objectif de notre étude est 1’utilisation d’eau traitée par le filtre a base de déchet de palmier

dans les tours de refroidissement et dans 1’arrosage des espaces verts. Par conséquent dans le

but de tirer I’intérét de cette application, nous avons effectu¢ une étude de la consommation

d’eau dans ces deux activités au sein d’une industrie textile pour voir combien nous pouvons

économiser en réutilisant I’eau traitée par le filtre a base de déchet de palmier.

Tableau 51 Estimation du volume et prix d’eau consommée annuellement dans
I’arrosage d’espace vert et dans le tour de refroidissement au sein d’une industrie textile

Volume d’eau utilisé Prix par REUT Prix par I’eau potable
(m3/an) (DH) (EP) (DH)
Industrie moyenne (avec 47520 40223 783129.6
un débit de 11m>/h)
Arrosage des espaces verts 950 804.12 3558.2
Tour de refroidissement 10800 9141.6 177984
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Arossage

Volume d'eau utilisée (m3/an) despace
Tours de Vzi/zt

refroidissement
18%

Figure 51 Pourcentage de volume d’eau utilisée par I’industrie textile dans les activités
d’arrosage et tour de refroidissement
Comme le montre la figure 51, I’eau utilisée dans les tours de refroidissent et dans I’arrosage

des espaces verts constitue 20% de ’eau utilisée par 1’industrie et qui correspond a des
dépenses annuelle de 181542,2 Dhs. D’apres le tableau 51, nous remarquons qu’en exploitant
les rejets liquides de la société avec une simple filtration a base de déchet de palmier, nous
pouvons réduire la consommation annuelle en eau ainsi que les charges relatives en diminuant
les dépenses annuelles correspondant a ces deux activités de 181542,2 au 9945,72 Dhs

équivalent a une économie de 171596,48 Dhs annuellement.

V1. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons extrait et conclu les principales caractéristiques de surface
responsables du phénoméne d’adsorption pour les quatre adsorbants étudiés (noyaux de datte,
feuilles de palmier, écorce de palmier et le mélange des trois déchets) et qui sont principalement
les groupements oxygénés et carbonés présents dans la cellulose et lignine qui sont les
composés unitaires des déchets de palmier étudiés. Les résultats de la méthodologie par les
plans d’expérience ont montré la validité du plan composite centré pour 1’étude d’optimisation
d’adsorption du BM et OM en systéme mono et binaire, indiquant la fiabilit¢ de conditions
optimales obtenues. La comparaison des quantités adsorbées des deux colorants dans le systeme
continu et discontinu montre que les quantités adsorbées du BM et OM en régime dynamique
sont similaires a celles obtenues en régime statique pour les quatre supports en systéme mono
et binaire.

Pour I’étude de 1’équilibre, le modele de Langmuir a été le plus adéquat pour la description
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d'adsorption du BM et OM dans les deux systemes étudiés ce qui indique que l'adsorption est
favorable sur les différents supports utilisés et qu'elle est réalisée en monocouche sur des
surfaces homogeénes. En plus, 1’étude thermodynamique en systéme mono et binaire a montré
que l'adsorption des colorants étudiés est favorisée. Aussi les degrés de liberté diminuent a
l'interface solide-liquide lors de I'adsorption du BM et OM sur ND, FP, EP et MP. Aussi I’étude
de régénération a montré que 1’adsorbant a base de déchet de palmier a été régénérable a trois
cycles en utilisant une solution d’éthanol eau.

Ensuite, les déchets de palmier ont montré une efficacité relative a leurs applications dans
I’arrosage d’espaces verts et dans les tours de refroidissement dans une industrie textile en vue
de la préservation de la ressource en eau et réduction de charge en eau. Permettant une réduction

de charge annuelle de 171596,48 Dhs.
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Conclusion générale

Le Maroc connait un niveau de stress hydrique au point qu’il a déployé un Plan National de
I’Eau (PNE) visant entre autres la réutilisation des eaux épurées dans 1’agriculture et dans le
secteur industriel. Dans les zones ou sont implantées les palmeraies, les déchets de palmiers
générés localement peuvent servir a 1’épuration des eaux usées et a leur réutilisation dans

I’arrosage des espaces verts et dans les tours de refroidissement.

Dans cette étude, nous avons opté pour le procédé d’adsorption qui est considéré comme I'une
des techniques de traitement les plus utilisées pour éliminer les composés organiques. Le choix
du matériau adsorbant dans ce type de traitement est basé¢ sur la valorisation de produit
consideré comme déchets terroir. Cette étude a montré que les déchets naturels, précisément les
déchets de palmier (MP, ND, EP et FE) pourraient &tre valorisés potenticllement pour
I'élimination des effluents textiles. Ces résidus naturels, rentrent dans la gamme de produits
lignocellulosiques qui peuvent concurrencer les matériaux classiques : charbon actif, silica gel

etc.

Différentes techniques d’analyse et de caractérisations ont ét¢ utilisées pour identifier les phases
cristallines et les propriétés structurales et texturales des matériaux a savoir la diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la microscopie
électronique a balayage (MEB), la mesure de la surface spécifique par la méthode du bleu de
méthyléne (SS) et le pH de point de zéro charge (pHpzc). La caractérisation par la diffraction
des RX indique que la majeure partie des matériaux étudiés est amorphe, et par spectroscopie
infrarouge, les différents adsorbants utilisés mettent en évidence la présence des éthers
aliphatiques et cycliques, des groupes hydroxyles primaire et secondaire...etc. Aussi les
résultats obtenus révelent que les matériaux ont bien montré la possibilité de leur valorisation
dans le traitement des eaux usées malgré la surface spécifique inférieure a celle du charbon

actif, mais riches en sites actifs.

Pour tester la performance de ce matériau, plusieurs essais d’adsorption sur deux colorants le
BM et ’OM, ont été réalisés en systéme mono et binaire et en régime statique et dynamique en
prenant en compte I’influence de quelques parametres opératoires. Nous avons étudié 1'effet de
différents parametres tels que la masse de I’adsorbant, la concentration initiale de 1’adsorbat et

le pH de la solution sur l'adsorption a 1'aide de la méthodologie de la recherche expérimentale.
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Les conditions optimales de ces trois parametres ont été déterminées a 1’aide de plan composite
centré, qui sont pH=8, masse=80 mg et [BM]=20 mg/L pour BM et pH=2,069, masse=90,38
mg et [OM]=20 mg/L pour I’OM en systéme mono et pH=6,95 et masse=70 mg pour BM et

OM en systéme binaire.

L’¢tude cinétique de rétention des colorants sur les déchets de palmier montre que ce processus
est généralement conforme a une cinétique du pseudo deuxiéme ordre en mono systéme et
pseudo premier ordre en systéme binaire pour le régime statique et le modele de Thomas pour
le régime dynamique. Ceci est clairement confirmé par les valeurs des coefficients de
corrélation correspondant & chaque composé ou cette cinétique est controlée par la nature du
polluant (colorants cationique et colorants anionique). Aussi, montrent que les quantités
adsorbées du BM et de ’OM en régime dynamique sont similaires a celles obtenues en régime

statique pour les quatre supports en systéme mono et binaire.

Les résultats des isothermes d’adsorption montrent que le modéle de Langmuir représente tres
bien le processus d'adsorption pour les systémes avec un bon ajustement mathématique. Cela
montre que I'adsorption est favorable sur les différents supports utilisés et qu'elle est réalisée en

monocouche sur des surfaces homogenes.

De plus, I’étude thermodynamique en systeme mono et binaire donne des valeurs négatives de
AH® indiquant la nature exothermique de I'adsorption du BM et de I’OM sur ND, FP, EP et MP.
Les valeurs négatives du AG° confirment la spontanéité du processus d'adsorption, ce qui
montre que l'adsorption des polluants traités est favorisée dans la plage de températures
étudiées. AS° indique que le degré de liberté diminue a l'interface solide-liquide lors de
l'adsorption du BM et de ’OM sur ND, FP, EP et MP ce qui reflete I'affinité de la molécule du
BM et de I’OM dans des solutions aqueuses.

L’étude des mécanismes d’adsorption probable des molécules du BM et de ’'OM sur les
différents déchets de palmier montre que les colorants peuvent former des liaisons hydrogene
et des mécanismes hydrophobes-hydrophobes ou bien des interactions électrostatiques entre les
groupements fonctionnels de surface des matériaux étudiés tels que —OH de la cellulose avec
les groupes sulfonate (-SO3-), les cycles aromatiques ou bien avec les molécules d’azote (-N-)

des colorants.

L’application de déchets de palmiers comme adsorbant alternatif pour le traitement de finition

des eaux de décharge textile a montré une réduction de la charge polluante. Ainsi, nous avons
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remarqué que les nouvelles valeurs des différents paramétres physicochimiques sont conformes
aux normes des eaux utilisées dans ’arrosage des espaces verts et les tours de refroidissement
; traduisant I’efficacité de déchets de palmiers comme alternative moins couteuse pour les

traitements de finition des eaux de rejet textile.

Ensuite, les déchets de palmier ont montré une efficacité relative a leurs applications dans la
protection de I’environnement avec un double intérét : ’un est lié a leur utilisation dans le
traitement des eaux usées traitées pour 1’arrosage d’espaces verts ou bien pour la tour de
refroidissement dans 1’industrie en vue de la préserver de la ressource en eau, et 1’autre
concernant leur recyclage en contribuant a réduire le colit de maticres premieres de traitement.
L’adsorbant a base de déchet de palmier a été régénérable a trois cycles en utilisant une solution
d’éthanol-eau. Enfin, I’adoption d’une stratégie de recyclage d’eau en utilisant le traitement
avec le filtre a base de déchets de palmier par la société textile va permettre de diminuer les
charges relatives a la consommation d’eau en réduisant les dépenses annuelles correspondant a
ces deux activités de 181542,2 a 9945,72 Dhs.
A TI’issue de ce travail, nous pouvons émettre quelques perspectives :
- Effectuer une étude économique plus approfondie en se focalisant sur 1’étude de marché
et sur les compétiteurs.
- Tester ’efficacité de notre adsorbant afin de produire une eau qui pourrait étre appliquée
dans diverses activités industrielles et municipales.
- Réaliser I’étude avec le pilote installé directement dans I’industrie pour tenir compte
des variations de composition des eaux usées dans 1’évaluation des performances, afin
d’obtenir des données plus proches de la réalité¢ pour un ajustement des parametres de

dimensionnement du systéme a proposer.
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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude des procédés d’adsorption en régimes discontinu et continu appliqués pour
le traitement des effluents textiles via des supports adsorbant naturels a faible coiit (les noyaux de dattes,
I’écorce de palmier, les feuilles des palmiers et le mélange des trois déchets). Nous avons effectué une
caractérisation des supports (pH de point de zéro charge, diffraction des rayons X, spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, microscopie électronique a balayage et surface spécifique par la
méthode du bleu de méthyléne) afin de relever les propriétés de surface des adsorbants pour pouvoir
proposer les mécanismes d’adsorption des colorants sur les matériaux d’étude. Afin de déterminer les
conditions optimales permettant de minimiser le colt et d’augmenter 1’efficacité du traitement, des
expériences par la méthodologie de la surface de réponse ont été réalisées pour les paramétres pH, masse
de I’adsorbant et la concentration des colorants (bleu de méthyléne (BM) et I’orange de méthyle (OM)).
Cette étude a permis d’évaluer les facteurs influents sur le traitement ainsi que leurs interactions, de
modéliser le résultat et d’extraire les conditions optimales de chaque systéme. En régime statique,
I’¢tude cinétique d’adsorption a montré que le modele de pseudo deuxiéme ordre et premier ordre
décrivent bien le phénomeéne respectivement pour le systéme mono et binaire. En régime dynamique, la
cinétique d’adsorption des différents systémes est mieux décrite par le modéle de Thomas. Aussi,
1’équilibre d’adsorption pour les systémes étudiés suit le modele de Langmuir. Le résultat de 1’étude
thermodynamique a indiqué que 'adsorption du BM et OM en systéme mono et binaire est spontanée et
exothermique. Enfin, I’application des déchets de palmier dans le traitement des effluents textiles réels
a montré leur efficacité comme alternative moins couteuse pour le traitement des eaux usées destinées
a la réutilisation dans 1’arrosage des espaces verts et au niveau des tours de refroidissement au sein de
I’industrie textile, permettant ainsi de faire une diminution importante des charges totales annuelles.

Mots- clés : Adsorption, déchet de palmier, méthodologie de la surface de réponse (MSR), colorants, réutilisation
des eaux usées traitées (REUT), étude économique

Abstract

This work focused on the study of the adsorption processes in discontinuous and continuous regime
applied for the treatment of textile effluents via low-cost natural adsorbent supports (date seeds, palm
bark, palm leaves and the mixture of the three wastes). We carried out a characterization of the
adsorbents (pH zero-point charge, X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy and specific surface area by the methylene blue method) to reveal the adsorbents
surface’ properties to be able to propose the adsorption mechanisms of the dyes on the studied materials.
To determine the optimal conditions allowing to minimize the cost and to increase the treatment
efficiency, the experiments by the methodology of the response surface, were carried out for the
parameters pH, the mass of the adsorbent and the concentration of the dyes (methylene blue (MB) and
methyl orange (MO)). This study allowed us to evaluate the factors influencing the treatment as well as
their interactions, to model the result and to extract the optimal conditions of each system. In the static
regime, the kinetic adsorption study showed that the pseudo-second order and first-order model describe
well the phenomenon respectively for the mono and binary system. In a dynamic regime, the adsorption
kinetics of the different systems is better described by the Thomas model. Also, the adsorption
equilibrium for the studied systems follows the model of Langmuir. The result of the thermodynamic
study indicated that the MB and MO adsorption in the mono and binary system is spontaneous and
exothermic. Finally, the application of palm waste in the treatment of real textile effluents has shown
their effectiveness as a low-cost alternative for the wastewater treatment destined for reuse in watering
green spaces and at the level of cooling towers within textile industries and which allow a significant
reduction in total annual charges.

Keywords: Adsorption, palm waste, response surface methodology (MSR), dyes, treated wastewater
reuse (REUT), economic study
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