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 Introduction générale 

INTRODUCTION GENERALE 

 

L'augmentation constante de la production industrielle et des activités humaines a 

engendré une préoccupation grandissante quant à la contamination de l'environnement par une 

variété de polluants. Cette contamination met en péril la santé humaine et l'équilibre des 

écosystèmes. Parmi les nombreux contaminants qui suscitent une attention particulière, les 

colorants organiques occupent une place prépondérante en raison de leur omniprésence et de 

leurs effets néfastes. Les industries telles que l'alimentation, les textiles et d'autres secteurs 

utilisent couramment des colorants organiques, ce qui entraîne le rejet non traité de grandes 

quantités d'eaux usées industrielles dans l'environnement [1]. Ces effluents contiennent des 

composés azoïques et aromatiques hautement toxiques et non biodégradables, constituant une 

menace sérieuse tant pour les écosystèmes que pour la santé humaine [2].  

Le carmin d'indigo (CI), parmi ces colorants, est un exemple frappant. Naturellement 

présent dans la plante Indigofera tinctoria, il est utilisé depuis l'Antiquité [3]. Toutefois, les 

effluents industriels contenant cet élément sont extrêmement toxiques, engendrant des 

problèmes environnementaux majeurs et pouvant impacter les écosystèmes même à de faibles 

concentrations [4]. Le contact humain avec le CI peut provoquer des irritations cutanées et 

oculaires sévères, voire des lésions cornéennes et conjonctivales permanentes [5]. Il peut 

également causer des troubles gastro-intestinaux tels que vomissements, nausées et 

diarrhées[6]. Il devient donc impératif de développer des méthodes efficaces pour éliminer le 

CI des eaux usées. 

Diverses approches ont été proposées pour éliminer les colorants CI des eaux usées, 

notamment l'électrolyse [7], l'ultrafiltration [8], la photochimie [9], l'électrocoagulation [10], 

la biologie [11]  et les techniques d'adsorption [12]. Parmi celles-ci, l'adsorption se distingue 

par sa simplicité, son coût réduit et sa maintenance aisée [13]. Le choix de l'adsorbant est 

crucial pour l'efficacité de cette méthode, et c'est pourquoi le biochar, un matériau carboné 

obtenu à partir de la biomasse, suscite un intérêt croissant dans ce domaine. Le biochar offre 

une grande surface spécifique, des propriétés de rétention cationique, une hydrophobie et un 

caractère non corrosif [14]. De plus, il peut contribuer à la gestion environnementale et au 

développement durable de l'énergie [15]. Dans cette perspective, les déchets de Ziziphus 

jujuba (ZJ) se révèlent particulièrement prometteurs. Abondants, peu coûteux et offrant une 
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résistance thermochimique optimale. Ces déchets permettent la production d'un biochar aux 

propriétés structurelles et texturales recherchées [16]. Cette étude vise ainsi à créer un 

adsorbant à partir de ZJ par pyrolyse, une méthode abordable et simple. À notre connaissance, 

il s'agit de la première étude explorant l'utilisation du biochar à base de ZJ pour éliminer le 

carmin d'indigo de l'eau.  

L’adsorption est un processus compliqué par la présence de plusieurs facteurs agissant 

simultanément pour évaluer la capacité d’adsorption de l’adsorbant. En pratique, il est 

difficile d’établir un modèle de connaissance susceptible d’estimer la capacité d’adsorption. 

Dans ce contexte, nous utilisons la technique de réseaux de neurone pour développer un 

modèle, type boite noire, capable de prédire la capacité d’adsorption d’un colorant par un 

biochar en fonction de certains paramètres du processus d’adsorption. 

Cette thèse s'articule autour de trois chapitres : le premier consiste en une étude 

bibliographique approfondie explorant le biochar, les applications du biochar dans le 

traitement de l'eau. Le deuxième chapitre se penche sur la préparation et l'analyse structurale 

d'un biochar dérivé de ZJ, tout en étudiant son efficacité pour l'adsorption du colorant carmin 

d’indigo. Enfin, le troisième chapitre est consacré à la modélisation de l’adsorption du 

colorant carmin d’indigo par un type de réseau de neurones appelé perceptron multicouches 

(PMC). Ce modèle convient parfaitement pour la modélisation des relations complexes non 

linéaires. Nous rappelons la définition, les différents éléments de base des réseaux de 

neurones, les étapes de conception d’un modèle neuronal et les avantages et les inconvénients 

des réseaux de neurones. Nous terminons ce chapitre par la présentation des résultats obtenus 

par la modélisation du comportement de différents paramètres influençant l’adsorption du 

colorant par le biochar préparé à partir des noyaux de jujube. 

En fin, nous terminons ce travail par une conclusion générale, qui regroupe les 

résultats expérimentaux et ceux obtenus par le modèle du perceptron multicouches (PMC) 

ainsi que les perspectives. 
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I.1. Introduction 

Le biochar, un matériau carboné dérivé de la biomasse, suscite un intérêt croissant en 

tant qu'adsorbant potentiel dans le traitement de l'eau contaminée. Ce chapitre se concentre 

sur la compréhension de la biomasse, de la pyrolyse et des propriétés physico-chimiques du 

biochar. Nous explorerons en détail sa formation, sa structure et ses caractéristiques, jetant 

ainsi les bases pour son utilisation efficace dans le traitement de l'eau. 

I.2. Biomasse 

I.2.1.  Définition 

Le terme « biomasse » englobe, de manière générale, la masse totale des organismes 

vivants présents dans un environnement naturel spécifique[1]. Elle est le résultat du processus 

de photosynthèse, qui assure la formation et l’entretien de ses composants structuraux tels que 

la cellulose, l’hémicellulose et la lignine, qui constituent la charpente rigide de la biomasse 

végétale. Ces polymères renferment une grande quantité de carbone provenant du CO2 prélevé 

dans l’atmosphère lors de la photosynthèse, ce qui lui confère  un potentiel énergétique fort 

[2]. Sur le plan réglementaire, la biomasse est définie, selon la loi Européenne du programme 

n°2005-781, comme étant[3] « la partie biodégradable des produits, des déchets et des résidus 

provenant de l’agriculture, y compris les substances végétales et animales issues de la terre et 

de la mer, de la sylviculture et des industries connexes, ainsi que la partie biodégradable des 

déchets industriels et ménagers ».  

I.2.2. Classification de la biomasse 

La biomasse se compose de ressources très variées, et elle est généralement classée en 

fonction de leur origine et des secteurs économiques correspondants, ou bien de leur nature 

physique. 

I.2.2.1. Classification selon les activités économiques  

Les biomasses sont généralement classées selon les activités suivantes[10,12]:  

 Gisements issus de la filière agricole, viticole et arboricole   

Ces gisements comprennent principalement les coproduits de récolte tels que le maïs, 

la paille de céréales, etc., les produits issus de la taille (vignes et arbres), ainsi que les cultures 

dédiées telles que le Panic érigé (Switchgrass), le Miscanthus et le Cynara.  
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 Gisements issus de cultures dédiées ligneuses  

Il s’agit de cultures intensives d’arbres à croissance rapide (eucalyptus, robinier, 

saules, peupliers) destinées à fournir rapidement de la biomasse. 

 Gisements issus de la filière bois   

Ils sont formés essentiellement des produits connexes de l’industrie du bois tels que 

les sciures, les copeaux, les écorces, etc., ainsi que ceux issus du gisement forestier tels que le 

bois de chauffage, les plaquettes forestières, les billons et les rondins.  

 Gisements issus de l’industrie  

Ils sont majoritairement constitués des résidus provenant du secteur de la cosmétique, 

des silos, de l’agroalimentaire (grignons d’olive,  tourteaux d’oléagineux, coques de fruits, 

etc.) et des distilleries (marcs épuisés, pulpes, etc.). 

I.2.2.2. Classification selon la nature physique  

Les biomasses peuvent être classées selon leur nature physique de manière suivante [2] :  

 Biomasses sèches  

Il s'agit principalement de ressources ligneuses (d'origine forestière, urbaine ou 

agricole), également appelées bois-énergie, telles que les déchets de bois, le bois, les granulés 

de bois sous forme de sciure ou de plaquettes, la paille, les matières animales et les résidus de 

récoltes. Ce type de biomasse inclut également les déchets urbains organiques solides. 

 Biomasses humides  

Il s'agit de biomasses qui contiennent une forte teneur en humidité relative (> 60 %). 

Elles peuvent provenir de l'agriculture (lisiers, fumiers, etc.), de l'industrie agroalimentaire 

(marcs de raisins, déchets de tomates, margines, vinasse, grignons d'olive, etc.) ou de 

l'environnement urbain (ordures ménagères, boues de station d'épuration). 

I.2.3 La biomasse lignocellulosiques 

La biomasse lignocellulosiques est une source prometteuse de carbone renouvelable, 

Elle est largement disponible dans le monde entier à un coût relativement  faible[5]. Elle est 

composée de trois fractions principales : la cellulose, l'hémicellulose et la lignine (Figure I.1).  
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Figure I.1 : Structure et emplacement des trois principaux éléments constitutifs de la 

biomasse[9,14]. 

 La cellulose 

La cellulose représente entre 40% à 50 % de la biomasse lignocellulosiques[7]. Elle 

est un homopolymère constitué d'unités de β-D-glucopyranose liées par des liaisons β-

glycosidiques[8]. Elle peut être décomposée en monomères de glucose.  

 L'hémicellulose 

L'hémicellulose représente entre 15% et 30% de la biomasse lignocellulosiques, et est 

un polymère ramifié amorphe avec un faible degré de polymérisation( environ 200)[7]. La 

structure de l'hémicellulose varie en fonction de la source de la lignocellulose et peut être 

constituée de pentoses, d'hexoses et d'acides uroniques[9]. Les pentoses (xylose et arabinose) 

et les hexoses (glucose, galactose, mannose, rhamnose et fucose) sont des sources de sucres 

qui peuvent être transformées en biocarburants et en produits chimiques renouvelables[10]. 

 La lignine 

La lignine représente également entre 15% et 30 % du poids de la biomasse. Elle est un 

polymère amorphe aux structures diverses, qui contient environ 40 % de l'énergie potentielle 
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de la biomasse en raison de sa forte teneur en carbone[11]. La matrice polymère de la lignine 

est constituée de trois monomères primaires, à savoir l'alcool sinapique, l'alcool ρ-

coumarylique et l'alcool coniférylique[10].  

En plus des trois principaux éléments constitutifs susmentionnés, de petites quantités de 

substances extractibles, telles que des protéines, des chlorophylles et des composés 

inorganiques, sont également présentes dans la biomasse[5]. 

I.2.4. Pyrolyse des biomasses lignocellulosiques  

La pyrolyse consiste en la conversion des matières organiques par l'action de la 

chaleur, sous une atmosphère inerte, en l'absence d'oxygène, à des températures généralement 

comprises entre 350 et 1000 °C [13,14]. Ce processus aboutit généralement à la production de 

trois fractions distinctes : une fraction gazeuse incondensable, principalement composée de 

CO, CO2, CH4 et H2 ; une fraction liquide (biohuile ou mélange d'hydrocarbures lourds) ; et 

un résidu solide communément appelé « coke », « char » ou « biochar » [14]. Ces produits de 

pyrolyse peuvent être valorisés à travers diverses applications. Par exemple, la fraction 

gazeuse peut être utilisée telle quelle ou après purification pour produire de la chaleur ou de 

l'électricité. Les huiles de pyrolyse peuvent servir de combustible dans les chaudières, de 

carburant pour les moteurs diesel, ou encore d'intermédiaires dans la production de 

biocarburants [15]. Le biochar peut être utilisé dans plusieurs domaines, tels que l'adsorption 

des polluants en phase aqueuse et gazeuse, la catalyse (production de biodiesel, réduction du 

goudron dans la biohuile) et l'agriculture, en tant qu'amendement des sols permettant la 

séquestration du carbone et le stockage des éléments nutritifs, améliorant ainsi la fertilité et 

stimulant l'activité microbienne des sols [16]. 

I.3. Le biochar 

I.3.1. Origine et définition du biochar 

L'origine du biochar est associée aux sols de la région amazonienne, souvent appelés 

sols "Terra-Preta". Ces sols ont suscité un intérêt mondial en raison de l'amélioration 

significative de la productivité des cultures par rapport aux sols tropicaux infertiles 

environnants[17]. D'autres recherches détaillées ont révélé que ces sols auraient utilisé du 

biochar comme composant clé, ce qui explique en partie les propriétés uniques du sol Terra-

Preta [18]. En fait, ces découvertes influentes ont incité les chercheurs à découvrir  d'autres 
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secrets cachés, entraînant ainsi une publication massive de littérature sur le biochar et son 

application dans le sol [3, 4].  

Par la suite, le biochar a été considéré comme un outil très important pour développer 

la production d'énergie durable et la gestion de l'environnement, le biochar est le produit 

solide de la pyrolyse, il est définit par l'Initiative internationale sur le biochar (IBI) comme : 

"un matériau solide obtenu par la conversion thermochimique de la biomasse dans un 

environnement limité en oxygène"[21]. De nombreux déchets organiques, tels que les déchets 

solides agricoles, industriels, urbains et domestiques, peuvent être utilisés comme matières 

premières pour produire du biochar, il est un adsorbant prometteur en raison de ses avantages 

tels qu'une riche teneur en carbone, une capacité d'échange cationique élevée, une grande 

surface et une stabilité structurelle[22]. Les produits à base de biochar peuvent être utilisés 

non seulement comme adsorbants, mais aussi comme catalyseurs, amendements du sol et 

produits de stockage d'énergie[23]. 

I.3.2. Production du biochar 

Le biochar peut être produit grâce à  diverses méthodes de pyrolyse, telles que la pyrolyse 

lente, rapide ou flash. La production de biochar à partir de la biomasse par  pyrolyse est 

économiquement rentable et écologiquement durable, car elle permet la production de grandes 

quantités de bioénergie renouvelable, tels que la biohuile et le gaz, en plus du biochar lui-

même (Figure I.2). Les rendements et les propriétés du biochar dépendent fortement des  

propriétés de la biomasse utilisée, mais également largement des conditions opératoires telles 

que la vitesse de chauffe, la température finale et le temps de séjour [24]. Ainsi, on distingue 

trois types de pyrolyse en fonction de la vitesse de chauffe (Tableau I.1) : 

 La pyrolyse dite lente, conventionnelle, qui est utilisée depuis des milliers d'années 

dans la production de charbon de bois [25]. En raison d'un temps de séjour long, d'une 

température relativement basse varie entre 550 et 650 °C, et de l'utilisation d'une large 

gamme de granulométrie (5-50 mm) [26], la décomposition thermique de la biomasse 

se produit généralement sous un faible flux de chaleur (< 10 kW.m-2), ce qui permet 

aux réactions de re-polymérisation de se dérouler et conduit à une augmentation du 

rendement de production de la phase solide, c'est-à-dire du char. 

 La pyrolyse rapide ou flash, qui se produit à des températures comprises entre 850 et 

1300 °C [27]. Cette réaction totale ne dure que quelques secondes. Elle se déroule 

dans des conditions de densités de flux de chaleur externes élevées (> 10 kW.m-2). 
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Elle conduit à une production réduite de biochar et favorise la production principale de 

phases liquides et gazeuses, dont les proportions varient en fonction de la température 

et du temps de séjour des vapeurs dans le réacteur, en raison de réactions secondaires 

de craquage secondaires [28]. 

 

Figure I.2 : Schéma de production du biochar [29]. 

Tableau I.1 : Paramètres opératoires des différents types de pyrolyse [27]. 

 Niveau 

de température (°C) 

Vitesse de chauffe 

(°C.min-1) 

Temps de séjour de 

solide (s) 

Pyrolyse lente 550-950 5-10 450-550 

Pyrolyse rapide 850-1250 >10-200 0,5-10 

Pyrolyse flash 1050-1300 >1000 <0,5 

 

I.3.3. Mécanisme de formation du biochar 

La pyrolyse de la biomasse est un processus complexe en raison de la décomposition 

différenciée de ses composants, avec des mécanismes et des vitesses de réaction variables. 

Ces mécanismes dépendent également des conditions de traitement thermique et de la 

conception des réacteurs. Des études antérieures ont confirmé les interactions entre les 
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principaux composants de la biomasse ligneuse tels que la cellulose, les hémicelluloses et la 

lignine au cours de la pyrolyse [30]. Ces interactions rendent extrêmement difficile la 

prédiction des caractéristiques de la pyrolyse de la biomasse en se basant uniquement sur le 

comportement thermique des trois composants individuels. Par exemple, l'interaction entre 

l'hémicellulose et la lignine favorise la production de phénols dérivés de la lignine tout en 

entravant la production d'hydrocarbures [31]. De plus, la lignine interagit de manière 

significative avec la cellulose lors de la pyrolyse, car elle entrave la polymérisation du 

lévoglucosan de la cellulose, réduisant ainsi la formation de biochar. En revanche, 

l'interaction entre la cellulose et l'hémicellulose a un effet moindre sur la formation et la 

distribution des produits de pyrolyse [32]. 

Au cours de la pyrolyse de la biomasse, de nombreuses réactions se produisent 

simultanément et séquentiellement, notamment la déshydratation, la dépolymérisation, 

l'isomérisation, l'aromatisation, la décarboxylation et la carbonisation [29,34,35]. Il est 

généralement admis que la pyrolyse de la biomasse se déroule en trois étapes principales : (1) 

l'évaporation initiale de l'humidité libre, (2) la décomposition primaire, suivie de (3) réactions 

secondaires telles que le craquage de l'huile et la repolymérisation [35]. Ces étapes sont 

entremêlées, et leur comportement transitoire peut être grâce à l'analyse thermique. La chaleur 

spécifique apparente de la biomasse pendant la pyrolyse et les chaleurs de réaction 

correspondantes pendant les différentes étapes de la pyrolyse ont été largement étudiées par le 

biais de l'analyse thermique assistée par ordinateur (CATA) à différentes vitesses de 

chauffage [37–43]. 

La décomposition de la biomasse se produit généralement au cours de la 

décomposition primaire, formant ainsi charbon solide à des températures comprises entre 200-

400 °C, responsable de la plus grande dégradation de la biomasse [42]. Les réactions 

secondaires se produisent au sein de la matrice solide à mesure que la température 

augmente[42].  

Les voies de dégradation des principaux composants de la biomasse ont été étudiées 

individuellement. La décomposition de l'hémicellulose, souvent représentée par le xylane, se 

produit principalement entre 250 et 350 °C, suivie de la décomposition de la cellulose, qui se 

produit principalement entre 325 et 400 °C, le lévoglucosan est le principal produit de la 

pyrolyse [44,45]. La lignine, quant à elle, est le composant le plus stable, se décomposant à 

des températures plus élevées, situées entre 300 et 550 °C [45].  
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Parmi les trois principaux composants de la biomasse, à savoir la cellulose, les 

hémicelluloses et la lignine, c'est la décomposition de la cellulose qui a été la plus largement 

étudiée et  comprise [46]. La figure I.3 présente le schéma réactionnel simplifié de la pyrolyse 

de la cellulose, connu sous le nom de mécanisme de Waterloo, largement accepté [47]. La 

déshydrogénation, la dépolymérisation et la fragmentation sont les principales réactions 

concurrentes qui prédominent à différentes plages de température. 

 

Figure I.3 : La décomposition primaire de la cellulose selon le mécanisme de Waterloo[46]. 

I.3.4. Propriétés physico-chimiques des biochars 

Les propriétés physicochimiques des biochars sont influencées par plusieurs facteurs, 

notamment le type de biomasse utilisée (nature et état brut ou traité) et les conditions de 

pyrolyse telles que la température finale, le temps de résidence et la vitesse de chauffe [48], 

[49]. Comprendre précisément les caractéristiques physico-chimiques des biochars est crucial 

pour mieux appréhender leurs interactions avec l’environnement [50]. Les propriétés 

physiques comprennent les abondances et compositions relatives des trois composants 

physiques primaires (fraction carbonisée, fraction amorphe et fraction de cendres) et le réseau 

de pores, tandis que les propriétés chimiques comprennent l'aromaticité et la polarité de la 

fraction carbonisée et la composition minérale de la fraction de cendres. 

I.3.4.1. Propriétés physiques 

I.3.4.1.1. Propriétés structurales des biochars 

Les biochars sont des matériaux carbonés constitués de composés aromatiques et 

comportant des zones organisées en feuillets sous forme de plans graphitiques très stables 
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thermodynamiquement [51]. Ces feuillets sont généralement liés par des liaisons de type Van 

der Waals, avec une distance carbone-carbone dans une couche de 1,42 Å et une distance 

inter-plan de 3,35 Å [52]. Les  feuillets  de graphène sont quant à eux des monocouches 2D 

d’atomes de carbone hybridés sp²,  organisés en cycles hexagonaux qui correspondent à des 

cycles benzéniques (Figure I.4) [51]. 

  

 

Figure I.4 :  Chaine carbonée composée des cycles benzéniques [53]. 

Une grande variété de structures désordonnées s’entremêle aux feuillets de graphène 

dans la matrice carbonée des biochars. Ce « désordre » peut provenir de défauts dans les 

feuillets de graphène, comme des lacunes (absence d’un ou plusieurs atomes de carbone), 

l’insertion d’impuretés (principalement d’hétéroatomes O ou H) ou la présence de cycles non 

benzéniques appelée défaut de Stone-Wales (Figure 1.5). Les empilements désordonnés de 

feuillets de graphène non parallèles sont dits « turbostratiques » alors que les empilements 

ordonnés sont dits « graphitiques » (Figure 1.6) [54]. 

 

Figure 1.5 : Trois types de défauts dans les feuillets de graphène: (a) mono-lacune, (b) 

bilacunes, (c) défaut de Stone-Wales [55]. 
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La structure des  biochars est très complexe et dépend de plusieurs facteurs, tels que la 

nature et la structure de la biomasse initiale, le type de réacteur de pyrolyse, la température 

finale et la vitesse de chauffe[56]. Pour décrire avec précision la structure microscopique des 

biochars, différentes techniques analytiques ont été utilisées avec succès dans les littératures 

telles que la spectroscopie Raman (Raman), la diffraction des rayons X (DRX).   

 

Figure 1.6 : Schéma de structure carbonée turbostratique et graphitique [57]. 

La spectroscopie Raman est une technique puissante pour caractériser les structures 

carbonées, et est largement utilisée pour l'analyse des biochars dans la littérature scientifique 

[51–60]. Cette technique fournit des informations semi-quantitatives sur les proportions de 

structures ordonnées et désordonnées formant la matrice carbonée des matériaux.  

La bande G du spectre Raman correspond aux structures graphitiques, tandis que la 

bande D est associée aux défauts dans la structure carbonée. Les spectres Raman des biochars 

présentent ces deux larges bandes (G à 1585 cm-1 et D à 1350 cm-1) (Figure 1.7), ainsi que des 

bandes mineures qui caractérisent d'autres structures carbonées. Cependant, l'interprétation 

des spectres Raman et l'attribution de ces bandes font actuellement l'objet de débats au sein de 

la communauté scientifique. 
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Figure1.7 : Spectroscopie Raman des biochars. Reproduit de Y. Zhang et al [68]. 

En outre, les spectres Raman peuvent être utilisés pour mesurer la hauteur 

d'empilement moyen des cristallites, une propriété traditionnellement déterminée par 

diffraction des rayons X (DRX) [62,63], ce qui permet de donner une information quantitative 

sur l'ordre de la structure carbonée.  

La DRX est une autre technique qui permet de déterminer l'organisation et la structure 

(cristalline ou amorphe) des matériaux carbonés [64,65]. Le diffractogramme des matériaux 

carbonés est généralement composé de deux pics à 2θ = 22,5° et 44°, correspondant aux plans 

de graphite (002) et (100), respectivement (Figure 1.8). L'intensité de la ligne de base Iam du 

diffractogramme provient de la présence de carbone amorphe non aromatique dans le 

biochar[73] . Le pic (100) est attribué aux structures de type graphite dans le plan [74], et 

reflète la taille des feuillets aromatiques [68,69]. Plus le pic est étroit, plus le degré de 

condensation des cycles aromatiques est élevé. Le pic (002) traduit la distance inter-réticulaire 

entre les plans graphitiques des cristallites présents dans le biochar. 
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Figure 1.8 : Diffractogramme de biochars issus de pyrolyse de de Tiges de maïs. Reproduit de Fu 

et al [73]. 

Dans cette étude, ces deux techniques ont été utilisées pour caractériser les structures 

carbonées des biochars. Leur principe est expliqué plus en détail dans le Chapitre II. 

I.3.4.1.2.  Propriétés texturales des biochars 

Le biochar est composé de trois principaux constituants, comme illustré dans la figure 

I.9 : la fraction carbonisée, la fraction amorphe et la fraction de cendres. De plus, la fraction 

carbonisée présente généralement un réseau de pores étendu qui influence de manière 

significative les paramètres physiques globaux tels que le volume des pores et la surface 

spécifique. Ces trois composants contribuent ensemble à déterminer les propriétés physiques 

et chimiques globales d'un échantillon de biochar donné. 
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Figure I.9 : Composants physiques à la surface d'une particule de biochar typique. Reproduit 

de O. W. T. McMillan [77]. 

La fraction amorphe, labile et "caoutchouteuse", est constituée de composants organiques 

tels que la cellulose, l'hémicellulose et la lignine provenant de la matière première initiale. En 

revanche, la fraction carbonisée "vitreuse" est constituée de feuilles aromatiques 

imparfaitement carbonisées et comprend un réseau de pores complexe, ce qui se traduit par 

des surfaces élevées permettant l'interaction avec les bactéries ou les molécules. La phase de 

cendres est constituée de composants minéraux tels que le quartz et la calcite, qui se forment 

suite à des réactions impliquant les minéraux présents dans la matière première initiale. La 

composition chimique de ces trois composants est examinée plus en détail dans la section 

suivante. Ces trois composants ont chacun une influence significative sur la capacité du 

biochar à fournir des avantages environnementaux. 

Un réseau complexe de pores existe dans la fraction carbonisée, ce qui a une influence 

significative sur les propriétés physiques du biochar, telles que la surface et le volume des 

micropores. Ce réseau de pores se compose de macropores (> 50 nm), de mésopores (20 nm < 

d < 50 nm) et de micropores (< 20 nm), contribuant ainsi à la surface spécifique élevée du 

biochar, qui peut varier d'environ 1 m2/g à 1 500 m2/g [21]. La distribution de la taille des 

pores représente l'abondance relative de ces trois types de pores et dépend à la fois de la 

matière première initiale (comme le montre la figure I.10) et des conditions de pyrolyse. En 

particulier, il a été démontré que les micropores ont une influence significative sur la surface 

totale disponible d'un biochar, mais la présence de mésopores et de macropores permet un 
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transport efficace des molécules vers cette surface disponible. De plus, la présence de 

composants amorphes et de cendres peut obstruer ces réseaux de pores, réduisant ainsi la 

surface totale disponible. Par conséquent, la fraction carbonisée est le facteur le plus 

important pour la distribution des pores et la surface d'un biochar, bien que les fractions 

amorphes et de cendres puissent également avoir des influences significatives. 

Figure I.10 : Images de microscopie électronique à balayage de (A) biochar de paille de maïs 

[78], (B) biochar de canne de maïs[79], (C) biochar de feuilles de palmier [80]. 

Il est important de noter qu’il convient d’être prudent lorsqu'on compare directement les 

valeurs de la surface spécifique entre différents documents. Plusieurs études ont démontré que 

l'analyse N2-BET ne permet pas de caractériser correctement les régions microporeuses des 

matériaux carbonisés[71–73]. Cela est principalement dû à la basse température utilisée pour 

la physiosorption du N2, ce qui réduit la flexibilité de la molécule à pénétrer dans les 

micropores. Ce phénomène n'est pas significatif pour le CO2, qui est absorbé à des 

températures plus élevées. Jin et al. [84] ont mesuré la surface du biochar de paille de blé en 

utilisant à la fois du N2 et du CO2, et ils ont constaté que les surfaces mesurées pouvaient 

varier d'un ordre de grandeur, mettant en évidence le rôle des micropores dans la 

détermination de la surface globale. De plus, les méthodologies utilisées pour déterminer la 

surface, même en utilisant du N2, peuvent varier et influencer les résultats, comme l'ont 

souligné Sigmund et al. [85]. Quoi qu'il en soit, la physiosorption de N2 reste la méthode la 

plus couramment utilisée pour déterminer la surface spécifique et la distribution de la taille 

des pores. Bien qu'il soit toujours utile de comparer les surfaces entre différentes études, il est 

important de noter les méthodes utilisées pour s'assurer qu'elles sont directement 

comparables. 
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I.3.4.2. Propriétés chimiques 

Les biochars présentent généralement des propriétés chimiques particulières, telles qu'un 

pH élevé, une capacité d'échange cationique (CEC) élevée et une forte aromaticité, tandis que 

leur polarité et leur fonctionnalité peuvent varier. Les propriétés chimiques du biochar sont 

influencées par les trois composants qui le composent, à savoir la fraction carbonisée, la 

fraction amorphe et la fraction de cendres. Chacun de ces composants possède une structure 

chimique différente et exerce donc une influence distincte sur les propriétés chimiques 

globales. La fraction carbonisée est principalement constituée de feuilles de carbone 

aromatique de type graphite, tandis que la fraction amorphe est composée de diverses chaînes 

de carbone aliphatique, et la fraction de cendres est formée de minéraux variés tels que des 

composés à base de silicium ou de calcium. Le comportement chimique global d'un biochar 

donné dépend de l'abondance et de la composition relative de ces trois composants, bien que 

les propriétés chimiques de la phase carbonisée jouent généralement un rôle prépondérant. 

La fraction carbonisée est constituée de feuilles de carbone polyaromatiques 

fusionnées comme le montre la figure I.10[86]. À des températures de traitement thermique  

plus élevées, davantage de composants volatils sont éliminés ou convertis en anneaux 

aromatiques, ce qui entraîne une augmentation de l'abondance et de la taille de ces anneaux 

[87]. Les feuilles graphitiques deviennent également plus ordonnées, se rapprochant ainsi de 

la structure chimique du graphite [88], comme illustré à la figure I.11. Des groupes 

fonctionnels contenant de l'oxygène et de l'azote peuvent se trouver au niveau des bords de 

ces anneaux aromatiques, contribuant ainsi à la polarité globale du biochar (mesurée par les 

rapports élémentaires O/C ou (O+N)/C). La fraction carbonisée est particulièrement 

pertinente pour la sorption des composés organiques en raison de sa grande surface spécifique 

et de sa nature hydrophobe. Par conséquent, la plupart des discussions dans cette thèse se 

concentrent sur la fraction carbonisée. 
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Figure I.11 : Groupes fonctionnels acides et basiques dans la phase carbonisée du biochar. 

Reproduit de Shafeeyan et al [86]. 

 

Figure I.12 : Changements dans la structure moléculaire de la biomasse à mesure que la 

température de pyrolyse augmente. Reproduit de Downie et al [21]. 
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La phase amorphe du biochar est principalement constituée de carbone aliphatique 

provenant de la lignine, la cellulose et l'hémicellulose, dont l'abondance relative dépend de la 

matière première utilisée [64,79]. Comparée à la fraction carbonisée, la fraction amorphe 

présente généralement des niveaux plus élevées d’oxygène et d’azote, ce qui entraîne une 

polarité plus élevée dans l’ensemble. Les groupes fonctionnels de la phase amorphe peuvent 

être  clairement observés à l’aide de l'imagerie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), 

comme le montre la figure I.13. A des températures de traitement thermique supérieures à 

300°C, des groupes fonctionnels tels que CH2, -OH, ester C=O et C-O-C sont éliminés[90]. 

Ce changement significatif est principalement dû à la volatilisation de la lignine et de 

l'hémicellulose, qui se produit généralement vers 350°C [64,80,81]. La composition chimique 

de la phase amorphe dépend en grande partie de la composition relative de la lignine, de la 

cellulose et de l'hémicellulose. Cependant, sa composition n'est pas régulièrement examinée 

en détail en ce qui concerne l’adsorption des composés organiques. 

 

Figure I.13 : Spectres IRTF du colza et des biochars obtenus à différentes températures de 

pyrolyse. Reproduit de Dilek Angın et al. [90]. 
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La phase de cendres du biochar est constituée de divers composants inorganiques, dont 

les types dépendent des minéraux présents dans la matière première initiale, et ils peuvent 

contribuer de manière significative à la forte valeur du pH et à la capacité d'échange 

cationique du biochar. En général, les cendres sont principalement composées de SiO2[5,82], 

mais elles peuvent également contenir d'autres minéraux tels que des oxydes, des hydroxydes 

ou des nitrates de Mg, Ca, K et Na. Ces produits peuvent se présenter sous différentes phases 

cristallines, telles que le quartz, la calcite ou la sylvite. Ces minéraux peuvent augmenter le 

pH du biochar en raison de l'effet de chaulage, en particulier lorsque la calcite est présente[82, 

83]. Cependant, ces phases cristallines peuvent également obstruer les pores de la phase 

organique carbonisée, ce qui réduit la surface totale et le volume des pores. Par conséquent, le 

composant cendre peut jouer un rôle important dans le sol en augmentant le pH du sol, mais il 

peut être indésirable dans certaines applications en raison de son effet d'obstruction des 

espaces microporeux. 

I.4. Conclusion 

Ce chapitre a jeté les bases pour comprendre le rôle et les propriétés du biochar dans le 

traitement de l'eau contaminée. À travers une exploration approfondie de la biomasse, de la 

pyrolyse et des propriétés physico-chimiques du biochar, nous avons établi une 

compréhension solide de sa formation et de ses caractéristiques. En examinant en détail la 

structure du biochar et ses propriétés texturales et chimiques, nous avons posé les fondements 

pour explorer son efficacité dans l'adsorption des polluants. Ces connaissances sont cruciales 

pour orienter notre discussion sur l'application du biochar dans le traitement de l'eau, ce qui 

sera examiné en détail dans les chapitres suivants. 
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II.1. Introduction 

Les colorants présents dans les eaux usées industrielles représentent un défi majeur 

pour la qualité de l'eau et l'environnement. Ce chapitre se concentre sur l'application du 

biochar dans le traitement de l'eau contaminée par des colorants. Nous examinerons la toxicité 

des colorants, les différentes classifications, ainsi que les technologies de traitement 

existantes. En mettant l'accent sur l'adsorption comme méthode de traitement, nous 

explorerons les mécanismes sous-jacents de ce processus et les facteurs influençant l'efficacité 

de l'adsorption des colorants sur le biochar. 

II.2. Colorants dans l'eau et leur toxicité 

II.2.1. Les colorants naturels et synthétiques 

Les colorants sont des composés organiques qui donnent de la couleur qui sont 

solubles dans l'eau ou l'huile. Ils se distinguent des pigments qui sont insolubles. Les 

colorants naturels sont dérivés ou extraits de sources naturelles telles que les animaux, les 

fleurs, les racines, les mollusques, les minéraux, etc. Ils sont classés en deux catégories : les 

colorants adjectifs et les colorants substantifs [1]. Les colorants adjectifs ne produisent une 

couleur permanente que lorsqu'ils sont utilisés avec un mordant pour les fixer sur le tissu, 

tandis que les colorants substantifs contiennent un mordant naturel appelé tannin et peuvent 

produire une couleur rapide sans l'utilisation de mordants supplémentaires [2]. Les mordants 

agissent comme des ponts entre les molécules du tissu et le colorant, ce qui favorise la 

solidité[3]. Les acides faibles tels que l'acide tannique et l'acide acétique sont des mordants 

naturels [4,5], tandis que les sels métalliques comme le sulfate de cuivre et le sulfate ferreux 

peuvent également être utilisés. L'utilisation de colorants naturels présente des avantages car 

ils sont relativement non toxiques et renouvelables dans la nature.  

Cependant, leur utilisation n'est pas rentable dans le contexte industriel et ils ne 

produisent pas une teinte uniforme par rapport aux colorants synthétiques. Les colorants 

naturels peuvent être utilisés à petite échelle pour des opérations domestiques. 

Les colorants synthétiques sont généralement des molécules organiques insaturées. Le 

premier colorant synthétique préparé était le mauve, un colorant rouge-violet qui se dégradait 

rapidement sous l'eau ou la lumière directe du soleil pour former une couleur violette pâle. Le 

premier colorant synthétique était dérivé du goudron de houille, le produit résultant de la 

carbonisation du charbon. Les colorants synthétiques sont plus économiques et présentent une 
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meilleure résistance des couleurs par rapport aux colorants naturels, ce qui les rend dominants 

sur le marché actuel. Cependant, ils sont également résolument plus toxiques et polluants que 

les colorants naturels, entraînant une pollution de l'environnement et des effets néfastes sur la 

santé des organismes vivants [2]. 

II.2.2. Classification et caractéristiques des colorants 

II.2.2.1. Chromophores et indice de couleur (I.C.) 

Les atomes ou groupes d'atomes capables de donner une couleur à un colorant sont 

appelés chromophores. La présence de différents arrangements et nombres de ces groupes 

chromophores dans une molécule peut entraîner des couleurs différentes pour les colorants. 

Les autres atomes ou groupes d'atomes qui sont liés au chromophore et qui ont une influence 

ou une modification sur la couleur du colorant sont appelés auxochromes [6]. Ainsi, les 

colorants textiles ont des structures spécifiques qui contribuent à leurs couleurs 

caractéristiques. Parmi les exemples de chromophores, on peut citer les groupes carbonyles, 

les groupes nitro, les groupes azoïques ou un système d'électrons π conjugués. Les groupes 

tels que l'hydroxyle, l'aniline et l'acide sulfonique agissent comme des auxochromes [7].  

Les colorants sont classés en fonction de leurs applications et reçoivent un nom 

d'identification unique appelé indice de couleur (IC). Comme les structures des colorants 

peuvent être très complexes, il peut être difficile de s'y référer par leur nom chimique et les 

noms communs peuvent varier d'une région à l'autre. C'est pourquoi le nom du colorant est 

normalisé en utilisant son indice de couleur. Chaque colorant reçoit un nom générique et un 

numéro d'IC, qui comprend la méthode d'application du colorant (par exemple, direct, réactif, 

etc.), la teinte et un numéro d'identification. Le colorant est également identifié par un numéro 

IC basé sur le groupe fonctionnel et la configuration de la molécule. Par exemple, le colorant 

appelé couramment Remazol Red B est désigné IC Reactive Red 22 (numéro IC : 14 824) 

selon les règles de classification IC [8]. 

II.2.2.2. Catégories d'applications industrielles 

Le tableau II.1 ci-dessous présente les classifications et certaines caractéristiques des 

colorants. 
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Tableau II.1 : Types de colorants[9]. 

Classe de 

colorant 

 Exemples Caractéristiques Fibres Typiquement 

Appliqué à 

 

Acide 

 

Acid Orange 7 

 
 

 

Anionique ; soluble 

dans l'eau 

 

laine, nylon 

 

Basique 

 

Bleu de Méthylène 

 

 
 

 

Brillant ; soluble 

dans l'eau 

 

acrylique, certains 

polyesters 

 

Direct 

 
Bleu direct 1 

 
 

 

 
Anionique ; soluble 

dans l'eau 

 
coton, rayonne, autres 

cellulosiques 

 

Dispersé 

 

Disperse orange 29 

 

 
 

 

Insoluble dans l'eau 

 

polyester, acétate, autres 
synthétiques 
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Réactif 

 

Réactive black 5 

  

 

Soluble dans l'eau ; 

anionique 

 

coton, autres 

cellulosiques, la laine 

 

Soufre 

 

Jaune sulfure 4 

 
 

 

contenant du 
soufre/sulfure de 

sodium 

 

coton, autres 
cellulosiques 

 

Cuve 

 
l'indigo carmine 

 

 
Colorants les plus 

anciens ; colorants 

plus complexes ; 
insolubles dans 

l'eau. 

 
coton, autres 

cellulosiques 
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II.2.2.2.1. Colorants dispersés  

Les colorants dispersés sont des composés non ioniques insolubles ou peu solubles 

dans l'eau. Leur dispersion dans un solvant est nécessaire pour les utiliser[10]. Ils sont adaptés 

pour teindre les fibres synthétiques et hydrophobes grâce à leur nature non ionique [11]. Les 

colorants dispersés sont classés en fonction de leur température de sublimation [12], et leur 

faible solubilité et caractère non biodégradable nécessitent une gestion appropriée pour éviter 

tout impact environnemental lorsqu'ils sont rejetés dans les eaux usées [13].  

II.2.2.2.2. Colorants directs 

Les colorants directs sont des colorants anioniques solubles dans l'eau qui peuvent être 

appliqués directement sur les substrats avec un bain neutre ou alcalin[14]. Ils sont 

particulièrement adaptés aux matériaux cellulosiques et offrent une résistance à la lumière 

supérieure et une meilleure économie par rapport aux colorants réactifs[15]. Cependant, 

certains colorants directs sont cancérigènes et ont été interdits [16]. 

II.2.2.2.3 Colorants réactifs 

Les colorants réactifs sont largement utilisés dans l'industrie en raison de leur 

excellente résistance au lavage et de leur large gamme de teintes vives [17]. Ils forment de 

nouvelles liaisons covalentes avec les fibres, ce qui leur confère une grande stabilité[8]. 

Cependant, ces colorants ont un impact environnemental important en raison de la pollution 

des effluents[18] et de la présence de métaux lourds associés. Une gestion appropriée est 

nécessaire pour minimiser leur impact sur l'environnement. 

II.2.2.2.4 Colorants de cuve 

Les colorants de cuve sont réputés pour leur solidité des couleurs et leurs propriétés de 

résistance à la lumière et à l'humidité [19,20]. Ils sont principalement solubles dans l'eau 

chaude et certains peuvent être solubles en présence de Na2CO3. Ces colorants sont 

couramment utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, mais leur application sur les 

nanofibres reste peu étudiée [21,22]. L'indigo, faisant partie de la famille des colorants de 

cuve, est un exemple important[23]. Des dérivés de l'indigo, y compris ceux avec des 

substituants bromés, ont donné naissance à d'autres classes de colorants de cuve[24].  
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II.2.2.2.5. Colorants de base 

Les colorants de base peuvent avoir une charge positive localisée ou délocalisée[25] et 

sont utilisés dans des classes de colorants telles que les triarylméthanes, les xanthènes et les 

colorants acridiniques[26]. Ils sont souvent appliqués avec des agents de retardement en 

raison de leurs propriétés de migration à l'ébullition[27,28]. Les colorants de base sont 

solubles dans l'eau et produisent des cations colorés en solution, qui sont attirés par 

électrostatisme par les substrats chargés négativement[29]. Ils sont couramment utilisés sur 

des substrats tels que l'acrylique, le papier et le nylon[29].  

II.2.2.2.6. Colorants acides 

Les colorants acides sont des acides contenant des fonctions acides telles que SO3H et 

COOH[24]. Leur nature acide leur confère une affinité particulière avec les fibres basiques, 

notamment les polyamides[24]. Ces colorants, en particulier les colorants acides sulfoniques, 

sont largement utilisés dans divers secteurs tels que le textile, la pharmacie, l'imprimerie, le 

cuir, la teinture et le papier en raison de leur solubilité élevée et de leurs couleurs vives[30]. 

Ils représentent une part importante de la consommation totale de colorants et sont 

couramment utilisés sur des matériaux tels que le nylon, le coton et la laine[31]. Les colorants 

acides sont généralement appliqués à un pH acide[24].  

II.2.2.2.7. Colorants au soufre 

Les colorants au soufre sont des colorants de cuve de poids moléculaire élevé, 

largement utilisés pour teindre les fibres cellulosiques[32]. Ils offrent une bonne solidité à la 

lumière et à l'eau[33]. Ces colorants sont classés en plusieurs groupes selon l'Index des 

Couleurs[34,35]. Les composés aromatiques sont couramment utilisés dans leur synthèse[16]. 

II.2.3. Toxicité des colorants 

L'industrie textile mondiale est un secteur économique majeur avec une estimation de 

sa valeur à environ 1 000 milliards de dollars US, contribuant à hauteur de 7 % aux 

exportations mondiales et employant 35 millions de personnes à travers le monde [36]. 

Cependant, cette industrie a un impact significatif sur l'environnement et la santé humaine en 

raison de la pollution qu'elle génère. La pollution de l'eau résultant de la fabrication des 

colorants est l’une des formes les plus importantes et les plus destructrices de cette pollution.  

Les effluents textiles présentent une forte salinité,  une demande chimique en oxygène élevées 
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et une écotoxicité, ce qui les rend non seulement inesthétiques mais aussi nocifs pour les 

organismes aquatiques [37].  

En raison de l’omniprésence croissante des colorants synthétique dans les eaux de 

surface, ils peuvent avoir des effets néfastes sur la santé humaine, la faune et les écosystèmes 

aquatiques en général. En effet, la plupart de ces colorants sont hautement toxiques pour les 

êtres humains et les organismes aquatiques, entraînant des effets aigus et chroniques. Les 

travailleurs impliqués dans la fabrication de ces colorants sont particulièrement exposés à des 

problèmes de santé tels que des dermatites, de l'asthme professionnel, des rhinites et d'autres 

réactions allergiques [19].  

Par ailleurs, les colorants sont également mutagènes et cancérigènes par nature[38], 

[39], ce qui peut causer des effets chroniques tels que le cancer du rein, de la vessie et du foie 

chez les travailleurs de l’industrie textile. Par exemple, un colorant xanthène appelé 

érythrosine est cancérigène, neurotoxique et endommage l'ADN pour les humains et les 

animaux [40]. Les colorants à complexe métallique, utilisés pour leur résistance, contiennent 

des métaux lourds, tels que le cuivre, le nickel et le chrome, qui peuvent être absorbés par les 

branchies des poissons et être transférés à l'homme par la chaîne alimentaire [39].  

Les méthodes de traitement actuelles sont inadéquates pour traiter efficacement les 

effluents de colorants, en raison de leur nature récalcitrante dans les environnements aérobies 

[41]. Par conséquent, ces substances peuvent persister dans le sol, conduisant à une 

bioaccumulation et des complications chez les organismes situés plus haut dans la chaîne 

alimentaire [42]. Ainsi, il est nécessaire d’adopter de nouvelles techniques de traitement plus 

efficaces, telles que la biorémédiation ou l'adsorption sur biochar pour empêcher 

l’insémination des eaux de surface avec ces molécules mutagènes et cancérigènes.  

II.3. Technologies de traitement pour l'élimination des colorants de l'eau 

II.3.1. Coagulation 

La coagulation est une technique populaire de traitement des eaux usées, utilisée 

depuis le début du XXe siècle. Elle consiste à ajouter des coagulants pour agglomérer les 

particules et les faire se déposer. Les coagulants neutralisent la  charge négative des particules 

dans les eaux usées, favorisant ainsi leur agglomération. Les sels de fer ou d'aluminium sont 

couramment utilisés comme coagulants, mais leur efficacité peut être limitée pour les eaux 

usées riches en couleur et en DCO (demande chimique en oxygène). Dans de tels cas, 
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l’utilisation combinée de la coagulation avec d’autres méthodes de traitement, comme 

l’adsorption, peut être une solution efficace [43]. Une étude récente a montré que l’utilisation 

d’un adsorbant à base de charbon actif dérivé de coquilles de noix de coco en combinaison 

avec le chlorure d’aluminium comme coagulant a permis d'éliminer jusqu’à 90 % des 

colorants réactifs dans l’eau [43]. 

II.3.2. Procédés d'oxydation avancés (POA) 

Les Procédés d’Oxydation Avancés (POA) sont des méthodes de traitement chimique 

largement utilisées pour éliminer les contaminants organiques et inorganiques des eaux usées. 

Cette élimination est réalisée grâce à l'action oxydante produite in situ par les radicaux 

hydroxyles (-OH) [41]. Les radicaux OH· sont générés par des agents oxydants tels que H2O2, 

O3, KMnO4, des catalyseurs ou encore la lumière UV. Plusieurs techniques de POA existent, 

notamment la photocatalyse et l'ozonation [44]. Les sections suivantes fournissent une brève 

explication de certains POA utilisés pour éliminer les colorants présents dans les eaux usées. 

II.3.2.1 Ozonation 

Les eaux usées contiennent des colorants à structure aromatique polycyclique qui 

comprennent des éléments tels que l'azote, les métaux et le soufre. En raison de cette 

complexité, leur traitement par des méthodes physiques, chimiques et biologiques est difficile. 

Les chaînes conjuguées responsables de la coloration sont dégradées par l'ozonation, une 

méthode POA qui utilise l’ozone comme agent oxydant pour traiter chimiquement les eaux 

usées [45]. L'ozonation présente l’avantage de ne pas générer de boues, de dégrader le 

colorant en une seule étape et de se décomposer en oxygène stable [46]. Cependant, 

l'ozonation ne permet généralement pas une oxydation complète, ce qui conduit à la formation 

de sous-produits dans le flux d'effluents [47]. 

II.3.2.2 Réactif de Fenton et procédés de type Fenton 

Le réactif de Fenton est une solution de fer ferreux en présence de peroxyde 

d'hydrogène, qui est utilisé comme catalyseur dans l'oxydation de divers contaminants 

présents dans les eaux usées. Les procédés de type Fenton impliquent l’utilisation du réactif 

de Fenton ou de ses variantes, telles que le réactif de Fenton modifié, le photo-Fenton ou 

l’électro-Fenton, pour améliorer l’élimination des polluants dans les eaux usées. 
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II.3.3. Les procédés membranaires 

Les procédés membranaires ont été développés pour le traitement des eaux usées dès 

les années 1960. Cependant, leur coût élevé les à des applications spécialisées. Depuis les 

années 2000, l’augmentation de leur rentabilité les a rendus accessibles et ils sont maintenant 

utilisés conjointement avec d'autres procédés de traitement des eaux.  

Les membranes sont des matériaux minces semi-perméables fixés à un support poreux, 

qui permettent d’éliminer des substances dissoutes en fonction de leurs propriétés, telles que 

leur taille ou leur charge, lorsqu'une force motrice est appliquée. Différents types de procédés 

membranaires sont ainsi utilisés, tels que l'osmose inverse, l'osmose directe, la nanofiltration 

et l'ultrafiltration. 

II.3.3.1. Nanofiltration 

Les membranes utilisées en nanofiltration possèdent des pores dont la taille est 

comprise entre 0,1 et 10 nm. Les membranes de nanofiltration présentent plusieurs avantages : 

elles permettent la séparation des colorants de poids moléculaire élevé et leur efficacité de 

rejet est supérieure à 90%, ce qui en fait une approche prometteuse pour l'élimination des 

colorants[48]. Par exemple, une membrane de nanofiltration modifiée avec du 

polyéthylèneimine chargé positivement a montré une efficacité d'élimination de 99 % pour 

semi xylénol orange, de 98,3 % pour Tropaeolin O et 99,2 % pour Victoria Blue B [49]. 

II.3.3.2. Osmose directe  

L'osmose directe (OD) est un procédé de traitement de l'eau qui utilise le gradient de 

pression osmotique pour séparer l'eau de ses solutés dissous. Comparé à d'autres procédés de 

séparation par membrane, l'OD est plus économe en énergie car il ne nécessite pas de force 

motrice [50]. 

Des recherches ont montré que l'OD peut être efficace pour éliminer les colorants des 

eaux usées industrielles. Par exemple, une membrane composite à couche mince a été utilisée 

sous OD, et il a été observé qu'elle avait un taux de rejet de colorants de ≥96% pour les 

colorants couramment utilisés dans les industries textiles [51]. 
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II.3.4. Processus biologique 

Les procédés biologiques utilisant des micro-organismes et des algues sont efficaces 

pour le traitement des eaux usées contenant des colorants. Les algues présentent une grande 

capacité de biosorption des colorants [52], tandis que les bioréacteurs permettent une 

élimination efficace des colorants azoïques [53]. Ces approches offrent des solutions 

respectueuses de l'environnement pour le traitement des eaux usées colorées. 

II.3.5. Processus d'adsorption 

L'adsorption est considérée comme l'un des meilleurs procédés de traitement de l'eau 

pour l'élimination des colorants, en raison de son faible coût, de sa grande efficacité, de sa 

capacité à traiter de grands volumes d'eau et de sa maintenance minimale [54]. De plus, 

contrairement à d'autres méthodes conventionnelles, l'adsorption ne produit aucun résidu 

nuisible [55]. Ce qui la rend très attrayante. Les matériaux couramment utilisés pour 

l'adsorption comprennent le charbon actif, les zéolithes, l'alumine activée, le gel de silice et 

les adsorbants polymères [56]. Cependant, l'utilisation de biomatériaux pour l'adsorption est 

de plus en plus étudiée, car ces matériaux sont disponibles en abondance et ont une faible 

valeur commerciale [57]. Les biopolymères naturels sont des candidats potentiels pour les 

matériaux d'adsorption verts en raison de leurs propriétés physicochimiques exceptionnelles, 

de leur réactivité et de leur stabilité chimique [58]. Des études récentes ont montré que les 

biopolymères peuvent être efficaces pour l'élimination des colorants, et leur utilisation est en 

constante augmentation dans la communauté scientifique. Le tableau II.2  ci-dessous résume 

les principaux avantages et inconvénients des différentes techniques de traitement disponibles 

pour l'élimination des colorants de l'eau. 
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Tableau II.2 : Avantages et inconvénients des différentes technologies de traitement pour 

l'élimination des colorants de l'eau[59]. 

Technologie de 

traitement pour 

l'élimination des 

colorants 

Avantages Désavantages 

La coagulation 

 

-Réduction du temps de décantation 

des solides en suspension 

- Élimination facile des particules 

fines 

- Efficace pour éliminer les 

bactéries, les protozoaires, et les 

virus. 

- Coût élevé à dépenser pour un 

suivi fréquent suivi et un dosage 

précis 

- Production d'un énorme volume 

de boues 

 

Les procédés 

d'oxydation 

avancés (POA) 

-Les radicaux OH· peuvent traiter 

un large éventail de matières 

organiques. 

- Aucune production de boue 

- L'utilisation de la méthode des 

réactifs de Fenton entraîne la 

production de boues de fer. 

- Des coûts d'investissement et de 

maintenance élevés sont attendus 

Les procédés 

membranaires 

- Des produits mineurs et précieux 

peuvent être récupérés à partir du 

flux d'alimentation. 

- Le processus peut être facilement 

« mis à l'échelle » 

- Aucun changement de phase 

n'intervient entre le flux 

d'alimentation et le flux de produits. 

- Respectueux de l'environnement 

car des matériaux simples et non 

toxiques sont utilisés 

- Un débit élevé peut 

potentiellement endommager la 

membrane 

- Ce processus entraîne des effets 

d'encrassement de la membrane. 

Une régénération et un nettoyage 

approfondi sont nécessaires. 

- Coût élevé des équipements 

Le processus 

biologique 

- La quasi-totalité de la matière 

organique biodégradable est 

éliminée efficacement. 

- Atténuation efficace de la couleur 

- Un processus lent 

- Un environnement optimal et 

favorable est crucial 

- Génération de boues biologiques 
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- Un mécanisme de traitement des 

eaux usées commun et écologique 

des eaux usées 

- L'assainissement des molécules 

de colorants est difficile 

Le processus 

d'adsorption 

- Un processus très efficace 

- Applicable à une grande variété 

de contaminants cibles 

- La technologie de traitement est 

facile à utiliser 

 

- Détérioration des performances 

de l'adsorbant lorsqu'il est soumis 

à de multiples cycles opérationnels 

- L'adsorbant usagé est susceptible 

de constituer un déchet dangereux 

- La régénération du matériau 

adsorbant est coûteuse 

 

II.4. L’adsorption 

II.4.1. Définition de l’adsorption 

Le terme "adsorption" est défini comme le processus par lequel des espèces chimiques 

passent d'une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. L'adsorption à l'interface 

soluté/solide implique l'accumulation de substances inorganiques ou organiques à la surface 

d'un solide[60]. Le solide sur lequel l'adsorption se produit est appelé adsorbant, tandis que le 

fluide qui s'adsorbe est appelé adsorbat. Ce phénomène dépend à la fois de l'interface en 

question et des propriétés physico-chimiques de l'adsorbat [61]. L'adsorption est un processus 

spontané qui se produit pour réduire la tension superficielle d'une surface. 

II.4.2. Description du mécanisme d'adsorption  

Lors de l'adsorption d'une espèce sur un solide, le transfert des molécules organiques ou 

inorganiques se produit de la phase fluide vers les sites actifs de l'adsorbant, comme illustré 

dans la figure II.1 Ce processus se déroule en quatre étapes : 

1. La diffusion externe : il s'agit du transfert des molécules de l'adsorbat de la phase 

liquide externe vers la phase liquide adjacente à la surface de l'adsorbant, qui peut se 

faire par diffusion ou convection. 

2. La diffusion interne : c'est le transfert du soluté à travers le film liquide jusqu'à la 

surface externe de l'adsorbant. 

3. La diffusion de l'adsorbat à l'intérieur des particules de l'adsorbant : il s'agit du 

transfert intra granulaire de la matière d'un site d'adsorption à un autre, soit à l'état 
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libre dans la phase liquide à l'intérieur des particules, soit à l'état adsorbé, d'un site 

d'adsorption vers un site adjacent. 

4. L'adsorption : cela correspond à la fixation des molécules sur la surface des pores. Une 

fois adsorbée, la molécule est considérée comme immobile. 

 

Figure II.1 : Le mécanisme de transport d’un adsorbat à l’intérieur d’un grain [62]. 

II.4.3. Type d'adsorption 

L'adsorption peut être divisée en deux principaux types, en fonction des interactions 

entre l'adsorbat et l'adsorbant : 

II.4.3.1. Sorption chimique 

La sorption chimique, également connue sous le nom de chimisorption, se caractérise 

par de fortes interactions chimiques entre la surface de l'adsorbant et les molécules ou les ions 

adsorbés, avec une énergie élevée (40-800 kJ.mol-1). Généralement, ce type de sorption est 

causé par l'échange d'électrons, ce qui entraîne une adsorption monocouche. Dans ce cas, la 

désorption est difficile, rendant ainsi l'adsorption chimique irréversible. 

II.4.3.2. Sorption physique 

La sorption physique, également connue sous le nom de physisorption, est illustrée par 

de faibles liaisons de van der Waals entre le solide et le liquide. Cela explique pourquoi la 

plupart des physisorptions sont réversibles et multicouches. Ce type d'adsorption se 
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caractérise par des énergies plus faibles (5-40 kJ.mol-1). Outre les forces de van der Waals, les 

principales interactions physiques qui contrôlent l'adsorption sont les interactions dipôle-

dipôle (π-π), les liaisons hydrogène, la polarité, etc. 

II.4.4. Les principaux facteurs influençant l'adsorption 

L'équilibre d'adsorption entre l'adsorbant et l'adsorbat dépend de nombreux facteurs, dont 

les principaux sont décrits ci-dessous : 

 Surface spécifique : L'adsorption est directement liée à la surface [63]. 

 Nature de l'adsorbat : Moins une substance est soluble dans le solvant, plus elle est 

adsorbée efficacement. 

 Potentiel hydrogène (pH) : L'adsorption dépend fortement du pH de la solution, ce 

qui influence la charge de la surface de l'adsorbant, le degré d'ionisation et la 

spéciation de l'adsorbat. Les caractéristiques acido-basiques des groupes fonctionnels 

à la surface changent avec le pH. Ils deviennent basiques pour un pH inférieur au 

pHPZC (point de charge zéro) par adsorption d'ions H+, et deviennent acides pour un 

pH supérieur au pHPZC par adsorption d'ions OH- [64]. 

 Polarité : Un soluté polaire a une affinité plus grande pour le solvant ou l'adsorbant. 

 Température : Pour des raisons économiques, l'adsorption se produit généralement à 

température ambiante. La température affecte à la fois la vitesse d'adsorption et la 

concentration à l'équilibre [65]. 

II.4.5. La cinétique d'adsorption 

La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de l'adsorbat dans la 

solution en fonction du temps de contact. Pour les adsorbants microporeux, la diffusion des 

molécules dans les structures poreuses peut entraîner des temps de contact prolongés. Les 

modèles cinétiques d'adsorption varient en fonction de la nature et de la complexité du 

matériau adsorbant, et peuvent être classés en trois catégories en fonction de la disponibilité 

des surfaces adsorbants et de la vitesse de diffusion. Différents modèles de cinétique 

d'adsorption sont utilisés pour étudier le temps de séjour de l'adsorbat à l'interface solide-

solution.  
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II.4.5.1. Modèle du pseudo-premier ordre  

Le pseudo-premier ordre, développé par Lagergren en 1898, dépend de la capacité 

d'adsorption du solide [66]. De nombreuses études considèrent ce modèle comme le plus 

approprié pour décrire la cinétique de l'adsorption. Bien qu'il existe de nombreuses équations 

linéaires pour le modèle pseudo-premier ordre, l'équation non linéaire est généralement 

préférée car elle permet de minimiser les erreurs standards [67]. 

II.4.5.2. Modèle pseudo-second ordre  

Le modèle du pseudo-second ordre est largement utilisé pour décrire l'adsorption de 

colorants, d'ions métalliques et d'autres composés organiques en milieu aqueux [67]. En 

général, ce modèle est mieux ajusté à la cinétique d'adsorption des colorants cationiques et 

anioniques [68]. 

II.4.5.3. Modèle de diffusion intra particulaire 

Le modèle de diffusion intra particule, développé  par Weber et Morris [69], est d’une 

grande importance car il permet de comprendre le rôle crucial  de la diffusion interne dans le 

processus  d'adsorption dans la plupart des systèmes liquides. 

II.4.6. L’Isothermes d'adsorption  

L'étude de l'isotherme d'adsorption est nécessaire pour comprendre le mécanisme 

d'adsorption, les interactions entre l'adsorbant et l'adsorbat et évaluer la capacité d'adsorption. 

Dans la littérature, la surface solide peut être monocouche ou multicouche. Parmi les 

différents modèles isothermes, Langmuir et Freundlich sont couramment appliqués, afin de 

décrire les phénomènes d'adsorption de colorants[70].   

II.4.6.1. Modèle isotherme de Langmuir  

Le modèle de Langmuir couramment utilisé pour étudier l’adsorption de composés 

organiques en solution aqueuse. Il suppose que l’adsorption se produit sur des sites identiques 

en une monocouche, avec un nombre limité de sites et aucune interaction entre les molécules 

adsorbées[71]. De plus, l’adsorption est réversible, permettant un équilibre entre l’adsorption 

et la désorption[71]. 

 



 

47 
 

 Chapitre II. Application du biochar pour le traitement de l'eau 

II.4.6.2. Modèle d'isotherme de Freundlich  

Le modèle de Freundlich est utilisé pour décrire l’adsorption sur une surface 

d’adsorbant hétérogène[72], en supposant que les sites de liaison les plus forts sont occupés 

en premier. Ce modèle est applicable aux solutions diluées. 

II.4.7. L’Étude thermodynamique de l'adsorption  

L'étude thermodynamique nous fournit des informations essentielles sur la quantité 

d'énergies, la nature de l'adsorption, les interactions, etc. Le tableau II.3 résume les énergies 

les plus importantes obtenues par le diagramme de Van't Hoff (ln(ke) en fonction de 1/T), 

avec l'interprétation appropriée pour chaque résultat, qui a déjà été discuté dans la 

littérature[67]. 

Tableau II.3 : Les paramètres thermodynamiques [49,55]. 

Énergie (kJ.mol-1) Résultat Interprétation 

 

 

ΔG0 

 

ΔG0 ˂ 0 L'adsorption est un processus 

spontané, favorable et contrôlé 

par l'enthalpie. 

ΔG0 ˃ 0 l'adsorption est un processus 

contrôlé par l'entropie 

 

 

 

ΔH0 

ΔH0 ˂ 0 L'adsorption est exothermique 

ΔH0 ˃ 0 L'adsorption est endothermique 

ΔH0 ˂ 40 Physisorption (interactions de 

van der Waals) 

40 ˂ ΔH0  Chimisorption 

 

 

 

 

ΔS0 

ΔS0 ˂ 0 Diminution spectaculaire du 

caractère aléatoire à l'interface 

liquide/solide au sein de 

l'adsorption 

ΔS0 ˃ 0 Possibilité de variations dans la 

structure de l'adsorbant/adsorbat 

ou de réajustements dans le 

complexe adsorbat-adsorbant. 
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II.5. Facteurs affectant la biosorption des colorants sur le biochar 

La capacité d'adsorption du biochar est fortement influencée par les caractéristiques du 

biochar et par plusieurs paramètres expérimentaux tels que le pH de la solution, le dosage du 

biochar, la température, la concentration initiale du colorant et le temps de contact. Dans cette 

section, les facteurs mentionnés ci-dessus ont été examinés. 

II.5.1. Caractéristiques du biochar 

Le biochar, produit à partir de différentes techniques de conversion, présente des 

compositions et des caractéristiques variables en raison des conditions d'exploitation. La 

température de pyrolyse, le temps de séjour, le type de conversion et la matière première 

influencent les propriétés du biochar et son efficacité d’adsorption des polluants. La taille des 

pores du biochar est déterminante pour son mécanisme d'adsorption, et elle est généralement 

plus grande à des températures de pyrolyse élevées. La nature de la matière première et la 

température de pyrolyse affectent également le pH du biochar [74] , sa teneur en minéraux et 

ses propriétés de surface [75]. Les biochars obtenus à des températures élevées ont une 

surface spécifique plus élevée, une hydrophobie accrue et une microporosité, ce qui favorise 

une capacité d’adsorption élevée pour les polluants organiques [76]. En résumé, la 

composition et les propriétés du biochar peuvent être modulées en ajustant la matière 

première et la température de pyrolyse pour optimiser son potentiel d’adsorption.  

II.5.2. pH de la solution 

Le pH de la solution joue un rôle crucial la capacité d'adsorption des colorants sur 

biochar[77]. le pH neutre ou légèrement alcalin est souvent optimal pour l'élimination des 

colorants [78]. Le pH de la solution influence la compétition des ions hydrogène avec les ions 

adsorbés sur les sites actifs du biochar [73,74]. Des études ont montré une amélioration 

significative de l’efficacité d’élimination de colorants en modifiant le pH de la solution [81]. 

La charge de surface négative du biochar favorise les interactions électrostatiques lors du 

processus de biosorption. 

II.5.3. Dosage du biochar 

De nombreuses recherches ont été menées pour déterminer la quantité optimale 

d'adsorbant nécessaire pour une élimination maximale des colorants lors des techniques de 

séquestration[82]. Le taux d'élimination des colorants est rapide au début, mais diminue 

progressivement avec l'augmentation de la quantité de biochar [83]. Cette rapidité 
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d'élimination à des doses élevées est due à la disponibilité des sites de sorption à la surface de 

l'adsorbant. En revanche, à des doses plus faibles, les molécules de colorant sont plus 

facilement accessibles, ce qui entraîne une efficacité d'élimination plus élevée par unité de 

poids de biochar [78,79]. 

II.5.4. Température 

Selon les études antérieures, la température joue un rôle crucial dans  l'adsorption des 

colorant lors des processus de biosorption [86]. En augmente la température, la capacité 

d’adsorption augmente, favorisant ainsi la physio-sorption. Les substances poreuses sont 

particulièrement efficaces car elles offrent une surface étendue pour l'adsorption. Cependant, 

il existe une limite au-delà de laquelle l’efficacité d'élimination des colorants se stabilise. Des 

chercheurs ont recommandé une plage de température optimale de 350 à 400 °C pour obtenir 

une élimination maximale des colorants [87]. De plus, les variations de température, associées 

à une capacité d'adsorption variable, peuvent être  qualifiées de processus endothermique ou 

exothermique, selon qu’il absorbe ou  libère de la chaleur [82,83]. 

II.5.5. Concentration initiale du colorant et temps de contact 

La concentration initiale du colorant adsorbé joue un rôle crucial dans l'efficacité de 

l’adsorption. Bustard et al. [90] ont montré que l'augmentation de la concentration initiale du 

colorant permet de surmonter la résistance au transfert de masse entre les phases aqueuse et 

solide. De plus, une concentration initiale plus élevée favorise les collisions entre les anions 

du colorant et l’adsorbant. Cependant, une diminution de la capacité de décoloration peut être 

observée lorsque la concentration de biomasse est insuffisante pour adsorber des 

concentrations plus élevées de colorant. Le rôle de la concentration initiale sur le pourcentage 

d'élimination du colorant est limité en raison du nombre insuffisant de sites de surface actifs 

sur le biochar. Ainsi, le pourcentage d'élimination atteint un plateau à une concentration 

spécifique de colorant [91]. Cependant, le rapport entre les molécules de colorant et les sites 

de surface est faible et le pourcentage d'élimination des molécules de colorant est élevé aux 

concentrations les plus faibles. La sorption devient donc indépendante. Néanmoins, étant 

donné le faible rapport entre les molécules de colorant et les sites de surface, le pourcentage 

d’élimination reste élevé aux concentrations les plus faibles, ce qui rend la sorption 

indépendante de la concentration.  
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II.6. Mécanismes d'adsorption 

Les contaminants organiques se lient aux biochars par le biais de divers mécanismes 

d'adsorption qui combinent différents types d'interactions. Ces mécanismes comprennent 

généralement l'interaction électrostatique, l'effet hydrophobe, les liaisons hydrogène et le 

remplissage des pores. La figure II.2 résume les différents mécanismes proposés pour 

l'interaction du biochar avec les contaminants organiques. Les mécanismes spécifiques varient 

selon chaque polluant organique et sont étroitement liés aux propriétés des biochars. 

Les propriétés de surface du biochar jouent un rôle essentiel dans l'adsorption des 

polluants organiques. En raison de la coexistence de fractions carbonisées et non carbonisées, 

la surface du biochar est hétérogène, ce qui entraîne des mécanismes d'adsorption différents. 

L'adsorption des composés organiques est influencée à la fois par la partition dans la matière 

organique non carbonisée et par l'adsorption sur la matière carbonisée[95–97]. Des études 

indiquent que l'attraction électrostatique est le mécanisme d'adsorption prédominant des 

contaminants organiques sur les biochars, bien que d'autres mécanismes soient également 

impliqués[95]. 

Des chercheurs ont étudié les mécanismes d'adsorption des colorants et ont proposé 

l'implication d'interactions π-π entre les molécules de colorant et les couches de graphène du 

biochar, ainsi que des interactions électrostatiques et des liaisons hydrogène 

intermoléculaires[96]. D'autres études ont identifié l'attraction électrostatique, l'interaction 

spécifique avec les groupes -COO- et -OH phénoliques, la précipitation en surface, l'effet 

hydrophobe, le remplissage des pores et les interactions donneur-accepteur d'électrons π-π 

comme des mécanismes d'adsorption importants pour différents contaminants organiques[99–

101]. 

Le remplissage des pores est également un mécanisme clé pour l'adsorption des 

composés organiques sur les biochars[100], et la capacité d'adsorption est liée aux propriétés 

de surface, en particulier à la surface des micropores[101]. Les surfaces et les volumes de 

pores élevés favorisent l'adsorption des polluants organiques en raison de l'effet significatif de 

remplissage des pores[102]. 
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Figure II.2 : Résumé des mécanismes proposés pour l'adsorption des contaminants 

organiques sur les biochars[103]. 

 

II.7. Conclusion 

Ce chapitre a mis en lumière l'importance de traiter les eaux contaminées par des 

colorants, en mettant en évidence leur toxicité et les diverses classifications et caractéristiques 

des colorants. En examinant les différentes technologies de traitement disponibles, nous avons 

identifié l'adsorption comme une méthode prometteuse, avec le biochar comme adsorbant 

potentiel. En analysant les facteurs influençant l'adsorption des colorants sur le biochar, nous 

avons approfondi notre compréhension des mécanismes sous-jacents de ce processus. Ces 

découvertes ouvrent la voie à un traitement de l'eau plus efficace et durable, offrant ainsi des 

solutions potentielles pour résoudre les problèmes de pollution de l'eau. 
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III.1. Introduction 

Ce chapitre de cette thèse se penche sur la problématique des colorants organiques, 

avec un accent particulier sur carmin d'indigo (CI). Ce colorant synthétique, malgré son 

utilisation répandue dans diverses industries, pose des défis significatifs en matière de 

décontamination. Les méthodes traditionnelles de traitement des effluents ne sont souvent pas 

suffisantes pour éliminer complètement ces colorants hautement toxiques et non 

biodégradables. L'adsorption, en raison de sa simplicité et de son faible coût, se révèle être 

une option attrayante. Dans ce contexte, l'utilisation de biochar dérivé de déchets des noyaux 

de jujube comme biosorbants. Ce matériau offre des propriétés adsorbantes prometteuses en 

raison de sa grande surface spécifique. Cette étude cherche à employer un adsorbant efficace 

et économique pour éliminer le colorant carmin d'indigo de l'eau, en évaluant les propriétés 

structurales et texturales du biochar de ZJ et en optimisant les conditions d'adsorption.  

III.2. Matériels et méthodes 

III.2.1. Matériels 

III.2.1.1. Précurseur (Les noyaux de jujube) 

Le jujubier, aussi connu sous le nom de datte chinoise (Ziziphus jujuba), a été introduit 

en Méditerranée (dans le nord de l'Afrique) en provenance de Chine il y a environ 2000 ans 

avant Jésus-Christ. Ce fruit est ovale ou rond, de couleur jaune qui vire au rouge brique à 

maturité. Sa peau fine et comestible renferme une chair blanche translucide douce et 

parfumée. Les fruits sont récoltés en septembre ou octobre, lorsqu'ils ont une belle couleur 

rouge. On peut les consommer frais, en confiture ou confits, un peu comme des dattes. 

Le jujubier est un fruit très nutritif, riche en vitamine C et A, en fer et en calcium, ainsi 

qu'en flavonoïdes et en alcaloïdes. Ses propriétés médicinales sont multiples, notamment sa 

capacité à accélérer le processus de guérison, à renforcer le système immunitaire pour 

prévenir de futures agressions, à avoir un effet calmant sur le système nerveux humain, à 

soulager l'anxiété et le stress grâce à certains composés, à protéger contre les blessures au foie 

et à jouer un rôle fondamental dans la prévention du cancer. L'extrait de ce fruit est également 

utilisé pour traiter la rougeur de la peau, les coups de soleil et la peau sèche, qui peuvent avoir 

diverses causes. 
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Le noyau du jujube est également utilisé pour produire une huile essentielle qui entre 

dans la composition de produits agroalimentaires, cosmétiques (hydratantes) et 

pharmaceutiques. En effet, l'huile extraite des graines de jujube pourrait accélérer le 

développement de nouveaux médicaments pour traiter diverses maladies inflammatoires[1, 2].  

 

Figure III.1 : Fruits de jujube « Ziziphus jujuba». 

III.2.1.2. Colorant étudié 

Le colorant carmin d’indigo (CI) est un colorant anionique bleu acide 74 appartenant à 

la classe chimique des indigoïdes. Sa structure chimique est illustrée sur la figure III.2 malgré 

son utilisation répandue dans divers  produits tels que les confiseries, les limonades, les 

glaces, les produits pharmaceutiques, cosmétiques et textiles, le carmin d’indigo est fortement 

toxique. Il peut causer des irritations des yeux et de la peau, et des dommages permanents à la 

cornée et à la conjonctive. En outre, sa consommation peut être fatale en raison de son 

potentiel cancérigène[3, 4]. Les caractéristiques du colorant carmin d’indigo sont indiquées 

dans le tableau III.1. 

 

Figure III.2 : Structure de carmin d’indigo. 
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Tableau III.1 : Propriétés physico-chimiques de colorant étudié. 

Nom Usuel Formule 

chimique 

Nom IUPAC Masse 

moléculaire 

(g.mol
-1

) 

max (nm) 

Carmin 

d’indigo 

C16H8N2Na2O8S2 

 

3,3ʹdioxo-2,2ʹ-

bis indolyden-

5,5ʹ-disulfonic 

acid disodium 

salt 

466,36 610 

 

III.2.2. Préparation de biochar 

Dans cette étude, nous avons utilisé les noyaux de jujube (ZJ), l'un des déchets 

agricoles méditerranéens les plus abondants. Le ZJ a été collecté dans la région de Skikda en 

Algérie, puis lavé avec de l'eau distillée et séché à l'air pendant plusieurs jours. L'échantillon 

séché a été broyé et tamisé pour obtenir une taille de particule réduite (0,5-1mm) avant d'être 

utilisé pour la préparation d'échantillons de biochar. 

La préparation du biochar de carbone à partir du ZJ brut a été réalisée par un processus 

de pyrolyse dans un four tubulaire en acier « IBERFLUID Instruments, modèle FK 1000 » 

équipé d'un réacteur tubulaire horizontal (Figure III.3). La biomasse est placée dans des 

récipients de 50 ml dans la zone à température contrôlée au centre du réacteur. L'atmosphère 

de pyrolyse était ajustée à  l'aide de régulateurs de débit massique « Bronkhorst », situés sur un 

panneau à l'entrée du réacteur.  
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Figure III.3 : Schéma représentatif de l'équipement de pyrolyse. 

La pyrolyse a été réalisée à  une vitesse de chauffage de 5 °C/min, un débit d'azote de 

100 cm³/min et une température maximale de 700 °C pendant 1 heure. Le biochar obtenu a 

été lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée et séchés à 100 °C pendant 24 heures. 

L’échantillon de biochar a été étiqueté (JB) pour être utilisé pour les tests d'adsorption de 

carmin d'indigo. 

III.2.3. Techniques de caractérisation 

 Différentes techniques ont été utilisées pour caractériser le biochar (JB), notamment la 

diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer l’organisation et la structure (cristalline ou 

amorphe) des matériaux, la microscopie électronique à balayage couplée à la spectroscopie de 

dispersion d'énergie des rayons X (MEB-EDX) pour obtenir des informations sur la 

topographie et la distribution des particules minérales à la surface. La spectrométrie Infra-

Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) pour identifier et  quantifier les groupes oxygénés à 

la surface de matériaux carbonés, la spectroscopie Raman pour obtenir des informations semi-

quantitatives sur les proportions de structures ordonnées et désordonnées formant la matrice 

carbonée des matériaux. Ainsi que l'analyse BET pour connaître la surface spécifique et les 

propriétés de porosité des matériaux préparés. Ces techniques et leurs principes de 

fonctionnement sont décrits comme suit : 
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III.2.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) couplée à la spectroscopie de 

dispersion d'énergie des rayons X (EDX)  

Dans ce cas, le faisceau d'électrons balaie la surface de l'échantillon pour créer l'image. 

Les électrons interagissent avec l'échantillon, générant différents signaux de rayons X utilisés 

pour obtenir des informations sur la topographie et la composition de la surface.  

L'interaction échantillon-électron peut être divisée en deux catégories : élastique et 

inélastique. Dans l'interaction élastique, l'électron est dévié par les noyaux atomiques de 

l'échantillon ou par d'autres électrons de coquille avec une énergie similaire. L'énergie perdue 

lors de cette interaction est pratiquement nulle, mais une modification de la direction est 

produite et ces électrons sont appelés électrons rétrodiffusés (ERD). Dans l'interaction 

inélastique, au contraire, une perte d'énergie est observée et son montant dépend des électrons 

des échantillons, de leur excitation (individuelle ou collective) et de l'énergie de liaison 

électronique. Cela se traduit par l'excitation des électrons de l'échantillon, générant des 

électrons secondaires (ES), qui sont utilisés pour imager ou analyser l'échantillon.  

En tant que technique complémentaire, la spectroscopie de dispersion d'énergie des 

rayons X (EDX) est souvent utilisée et fournit des informations sur la composition chimique 

des échantillons en utilisant leurs rayons X caractéristiques produits après interaction avec le 

faisceau d'électrons.  

Des micrographies MEB et une analyse élémentaire EDX ont été réalisées sur un 

microscope électronique à balayage Hitachi S4800 MEB-FEG à haute résolution (5 nm) 

équipé de détecteurs ES et ERD et d'un analyseur EDX Bruker X Flash Detector 4010 avec 

une résolution de 133 eV dans la ligne Mn Kα. Les conditions de fonctionnement ont été 

variées pour chaque expérience. 

III.2.3.2. Diffraction des rayons X sur poudre (DRX) 

L'analyse par DRX est une technique de caractérisation rapide et non destructive 

largement utilisée pour déterminer la structure cristalline et la composition des phases. Dans 

le cas des matériaux carbonés, elle permet d'évaluer le degré de graphitisation du solide, sur la 

base des différents paramètres de structure du carbone. Cette technique est basée sur la 

diffusion Rayleigh (cohérente et élastique) des rayons X par les atomes qui composent les 

plans cristallographiques. Les ondes diffractées sont le résultat de l'interférence constructive 

(les ondes diffusées déviées sans perte d'énergie) et destructive (les ondes diffusées déviées 
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avec une perte d'énergie) des ondes diffusées de chaque atome présent dans le plan. Comme la 

position et les propriétés des atomes influencent la diffusion, chaque solide diffracte en 

fonction de sa structure et de sa composition. 

Lorsqu'un faisceau incident de rayons X interagit avec un solide cristallin, les atomes 

de surface diffusent une partie du rayonnement. La fraction non diffusée pénètre dans la 

deuxième couche d'atomes où, là encore, une diffusion partielle a lieu (Figure III.4). L'angle 

de diffusion a pu être corrélé à la distance entre les plans dans l'échantillon cristallin au 

moyen de la loi de Bragg (II.1) 

 

Figure III.4 : Phénomènes de diffraction. Base de la loi de Bragg. 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑖𝑛 𝜃             (𝐼𝐼𝐼. 1)       

Où n est l'ordre de réflexion, λ la longueur d'onde du rayonnement incident, dhkl est la 

distance entre les plans de diffraction et θ est l'angle formé entre les rayons X incidents et 

réfléchis. 

Le paramètre d est caractéristique de chaque système cristallin, et permet d'identifier 

toutes les phases cristallines présentes dans l'échantillon. 

Les diagrammes DRX sont réalisés à température ambiante par un diffractomètre 

PANalytical X'Pert Pro en utilisant du Cu Kα (40 mA, 45 Kv, λ=1.541 Å) comme source de 

rayonnement dans un domaine 2θ entre 10 et 90º, en utilisant un pas de 0.05º et un temps de 

pas de 300 s. 
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Dans ce travail, pour chaque modèle de diffraction, la détermination de la structure a été 

effectuée par comparaison avec la base de données PDF2 ICDD2000 (Powder Diffraction File 

2 International Center for Diffraction Data, 2000). 

III.2.3.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

Le principe de base de la spectrométrie infrarouge (IR) repose sur l'interaction du 

rayonnement électromagnétique IR avec le matériau à différentes fréquences. Dans le spectre 

général du rayonnement électromagnétique, le champ du rayonnement IR est compris entre 

12800 et 10 cm-1 qui se décompose en trois parties : IR proche, moyen et lointain. Nous nous 

intéressons particulièrement à la région de l'infrarouge moyen (IRM) qui correspond à la 

gamme de nombres d'onde [4000 - 400 cm-1]. Lorsqu'une molécule est irradiée par un 

rayonnement IR, elle peut absorber partiellement et sélectivement ce rayonnement. En 

conséquence, elle est excitée (énergie vibratoire et rotationnelle) qui se modifie avec une 

augmentation de ses amplitudes. L'énergie du rayonnement IR incident est diminuée après 

l'interaction, ce qui conduit à l'apparition d'une bande d'absorption à cette fréquence. L'énergie 

absorbée est caractéristique de chaque liaison chimique de l'échantillon analysé. 

Le système utilisé était un spectromètre Schimadzu IRTF 8400 équipé d'un détecteur 

DTGS standard à infrarouge moyen, en utilisant la technique des pastilles de KBr. Les 

spectres ont été enregistrés entre 4000 et 400cm-1. 

III.2.3.4. Spectroscopie Raman 

Raman est basé sur la diffusion inélastique de la lumière dans une substance, où la 

lumière incidente transfère de l'énergie aux vibrations moléculaires. En général, un faisceau 

laser monochromatique illumine l'échantillon et interagit avec ses composants, produisant une 

lumière diffusée dans toutes les directions. Une grande partie de ce rayonnement diffusé a une 

fréquence similaire à celle du rayonnement incident, il s'agit de la diffusion de Rayleigh. Une 

petite fraction seulement, a une fréquence différente et constitue la diffusion Raman. Dans le 

cas où la fréquence du rayonnement incident est plus élevée, les lignes de Stokes apparaissent 

dans le spectre Raman, tandis que si cette fréquence est plus faible, des lignes anti-Stokes 

apparaissent. Le rayonnement diffusé est généralement mesuré à angle droit par rapport au 

rayonnement incident. 

Les spectres Raman des échantillons ont été pris sur un microscope Raman confocal 

Horiba Jovin Yvon LabRam HR800 dispersif avec un laser vert (λ = 532.14 nm), travaillant à 
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une puissance de 5 mV et utilisant un réseau de 600 rainures/mm. Le microscope utilisait un 

objectif 50x avec un sténopé confocal de 1000 μm. 

III.2.3.5. Méthode de BET 

L'évaluation des propriétés texturales est considérée comme une exigence importante 

dans la caractérisation des biochars car les voies de réaction et le transport moléculaire sont 

influencés par la structure et la distribution des pores des matériaux poreux.  

Le contact du solide avec le gaz d’azote à 77 K provoque une attraction des molécules 

de gaz avec la surface du solide par des forces de van der Waals, un processus connu sous le 

nom de physisorption. Il est thermodynamiquement réversible dans des conditions isothermes, 

et ce processus se distingue de la chimisorption par sa faible énergie d'interaction. Le nombre 

de molécules physisorption dépendra de la pression relative P/P0 (le rapport entre la pression 

absolue du gaz et la pression de saturation) de l'équilibre du gaz d’azote. La quantité de gaz à 

un endroit spécifique de la surface dépendra, d'autre part, des propriétés énergétiques locales 

de la surface et de sa géométrie.  

Il existe différentes méthodes pour extraire des informations des isothermes 

d'adsorption-désorption. La méthode Brunauer, Emmett et Teller (BET) est celle utilisée pour 

déterminer la surface spécifique totale. La méthode BET a incorporé le concept d'adsorption 

en couche multimoléculaire à l'isotherme de Langmuir et les forces actives dans la 

condensation des gaz sont également responsables de l'énergie de liaison dans l'absorption 

multimoléculaire. La forme des isothermes d'adsorption-désorption obtenues peut être classé 

en six types d'isothermes (classification IUPAC), en fonction de la taille des pores et de la 

sorption des gaz : microporeux type I (Ø ≤ 2nm), mésoporeux types IV et V (2 < Ø ≤ 50 nm) 

et non poreux ou macroporeux types II, III et VI (Ø > 50 nm). Les propriétés texturales des 

échantillons ont été déterminées dans un équipement Micromeritics TRISTAR II. Avant la 

mesure, les échantillons ont été dégazés pendant 12 heures à différentes températures. 

La méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a été utilisée pour déterminer la 

distribution de la taille des pores. Elle est basée sur un modèle de pore cylindrique et la 

libération des pores par une réduction progressive de la pression relative et l'évacuation de 

l'adsorbat. 

Les mesures des propriétés texturales de l'adsorbant de biochar JB sont effectuées par 

des tests d'adsorption-désorption d'azote liquide à une température de 77 K à l'aide de 
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l'équipement Micromeritics ASAP 2010 (Micromeritics, Inc., États-Unis). Préalablement, 

l'échantillon est dégazé à 350°C pendant 12 heures sous vide. 

Tous ces tests de caractérisation ont été réalisés au Centro Mixto CSIC/Université de 

Séville, Espagne. 

III.2.3.6.  pH de Point de Charge Zéro (pHPCZ) 

Le pH de point de charge Zéro (pHpcz) est défini comme le pH à la surface du biochar 

où il y a absence de charge positive ou négative. la méthode de la dérive[5] a été pour 

déterminer le pHPCZ. Pour cela, 50 mL d’une solution de NaCl (0.01 M) ont été placés dans 

des flacons à bouchons, et le pH a été ajusté de 2 à 10. Ensuite, 0.025 g de biochar ont été 

ajoutés à chaque solution de NaCl. Après 24 heures d’agitation, le pHfinal a été mesuré et tracé 

en fonction du pHinitial. Le pH qui correspond au point d’intersection de la ligne pHfinal = 

pHinitial est le pHPCZ du biochar. 

III.2.3.7. Analyse de colorant organique par spectrophotométrie UV-visible 

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode physique non destructive basée sur 

l'interaction entre la matière et le rayonnement électromagnétique. Cette technique utilise la 

longueur d'onde du rayonnement (λ en nm) pour caractériser les molécules, déterminer les 

concentrations d'espèces chimiques en solution (par exemple, les colorants), et suivre des 

réactions cinétiques. Lorsqu'un rayonnement polychromatique pénètre dans une solution, 

celle-ci peut absorber l'intensité du rayonnement à certaines longueurs d'onde. Cette 

phénomène est dû à l’absorption du rayonnement par la solution, qui résulte de la transition 

électronique entre les orbitales moléculaires des espèces présentes dans la solution[6]. La 

détermination de la concentration du colorant CI est effectuée par dosage spectrophotométrie 

dans le domaine du visible en utilisant la loi de Beer-Lambert.  

Principe de la loi de Beer –Lambert 

Cette méthode repose sur le principe suivant : si un faisceau lumineux 

monochromatique traverse une solution homogène d’une substance de concentration C, 

contenue dans une cuve de face parallèle d’une longueur (l) déterminée (trajet optique), nous 

observons que la fraction de la lumière absorbée est fonction de la concentration et de 

l’épaisseur du milieu (Figure III.6) [7].  

La figure III.5 montre l'absorbance et la transmittance du rayonnement électromagnétique. 
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Figure III.5 : Représentation d'une cellule traversée par un faisceau incident d'intensité I0, et 

un faisceau d'intensité I est transmis. 

La loi de Beer-Lambert permet de définir deux grandeurs : 

𝐼 𝐼0⁄ = 𝑒𝑥𝑝(˗𝐾𝑐)                  (𝐼𝐼𝐼. 2)        

Transmittance T (exprimée en %) :  

𝑇 =  
𝐼

𝐼0
                                   (𝐼𝐼𝐼. 3)                                             

Absorbance A : 

𝐴 = 𝐿𝑜𝑔 
𝐼0

𝐼
=  𝜀. 𝐼. 𝐶         (𝐼𝐼𝐼. 4) 

Avec :  

I0 : intensité du faisceau incident ;  

I : intensité du faisceau émergeant de la solution ;  

K : coefficient molaire d’absorption ;  

l : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm) ;  

C : concentration de la solution à analyser ;  

 : coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm) ; 

L’absorbance varie en fonction de la longueur d’onde de la lumière, atteignant un 

maximum à une certaine longueur d’onde où  la sensibilité est maximale. 
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Figure III.6 : Principe de fonctionnement du spectrophotomètre UV-visible[8]. 

Les mesures UV-Vis ont été effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre UV visible 

(Analytik Jena, Allemagne), qui permet  un balayage automatique entre 400-800 nm pour 

obtenir Les longueurs d’ondes maximales. Des cuves en quartz de 1cm de trajet optique ont 

été utilisées lors du dosage des échantillons. 

III.2.4. Application de l’adsorption 

Les paramètres influençant l’adsorption de colorant ont été étudiés parmi lesquels le 

temps de contact, la dose d’adsorbant, la température, la concentration initiale de colorant et 

le pH initial. 

III.2.4.1. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption 

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption, des flacons Erlenmeyer 

contenant 500 ml de solutions de CI (5 mg.L-1), 0,045 g d'adsorbant ont été ajoutés à 

température ambiante (20±1°C). Les mélanges ont été agités dans un agitateur rotatif à 300 

rpm pendant des temps allant de 5 à 400 min, et les échantillons sont prélevés à des intervalles 

réguliers et centrifugés à (5 000 rpm). La teneur en CI du liquide surnageant est déterminée et 

analysée par un spectrophotomètre UV visible (Analytik Jena, Allemagne) à une longueur 

d'onde maximale de 610 nm.  

III.2.4.2. Effet de la dose d’adsorbant 

La quantité du biochar est un facteur crucial qui influence l’efficacité de l’adsorption 

et qui peut être utilisé pour estimer le coût du traitement  par unité de solution traitée. Afin de 

déterminer la quantité optimale d’adsorbant, des volumes de 500 ml de solutions de colorant 
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de concentrations connues ont été mélangés et agités avec des quantités croissantes de biochar 

(10,15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70 et 100 mg) pour une durée prédéterminée. Les 

échantillons ont ensuite été centrifugés et la concentration en colorant du surnageant a été 

déterminée. 

III.2.4.3. Effet de la température 

De nombreuses études ont été menées pour évaluer l’influence de la température sur 

l’adsorption des composés organiques [10,11]. Ces études ont démontré que la relation entre 

la température et l’adsorption dépend principalement de la nature de l’adsorbant et de 

l’adsorbat. Il est important de noter que la température est un paramètre clé qui peut 

influencer à la fois la cinétique et la thermodynamique de l'adsorption. En effet, l'énergie 

d'activation et la chaleur d'adsorption sont deux paramètres thermodynamiques qui peuvent 

varier avec la température et affecter le comportement d'adsorption. Par conséquent, il est 

crucial de prendre en compte l'effet de la température dans l'étude des processus d'adsorption. 

En général, la sorption s’accompagné toujours d’un processus thermique qui peut être 

soit exothermique (ΔH < 0) soit endothermique (ΔH > 0). La mesure de la chaleur 

d’adsorption ΔH est le critère principal permettant de différencier la chimisorption de la 

physisorption.  

Afin d’étudier l’influence de la température sur l’adsorption de composés organiques 

par les adsorbants, des flacons contenant 500 mL de solution de concentration connue à 

étudier, à laquelle une masse d’adsorbant est ajoutée, sont placés dans un bain marie équipé 

d’un thermostat permettant de contrôler la température (20, 40 et 60°C). Le mélange est 

ensuite agité pendant une durée prédéterminée, centrifugé et analysé par spectrophotométrie. 

III.2.4.4. La concentration initiale du colorant 

L'effet de la concentration initiale de colorant sur le phénomène d'adsorption a été 

étudié en faisant varier les concentrations initiales de CI (de 1 à 20 mg.L-1) à température 

ambiante (20±1 °C). 0,045 g d'adsorbant ont été ajoutés dans les flacons Erlenmeyer 

contenant (500 ml) des solutions préparées à différentes concentrations. Le mélange a été 

agité pendant une durée prédéterminée, centrifugé, puis analysé par spectrophotométrie.   

 

 



 

75 
 

Chapitre III. Elimination du colorant carmin d’indigo par adsorption sur un 

biochar issu des noyaux de jujube 

III.2.4.5. Effet du pH et la force ionique 

L’effet du  pH est un paramètre crucial dans le traitement des eaux usées par 

adsorption, car il peut influencer à la fois l'ionisation des groupes fonctionnels de surface de 

l'adsorbant et la structure chimique de la solution. 

Afin d'étudier l'influence du pH sur l'adsorption des colorants par un adsorbant à base 

de biochar préparé à partir de noyaux de jujube, des béchers contenant 500 mL de solution de 

colorant de concentration connue ont été préparés. Les valeurs de pH ont été ajustées de 

manière séquentielle de 2 à 12 en utilisant de l'hydroxyde de sodium ou de l'acide 

chlorhydrique (concentration de 0,1 N). Une masse optimale d'adsorbant a été ajoutée à 

chaque bécher. Le mélange a été agité pendant une durée prédéterminée, centrifugé, puis 

analysé par spectrophotométrie.  

La présence d'électrolytes dans une solution peut influencer la force des interactions 

adsorbat-adsorbant [11], c'est pourquoi l'effet de la concentration en sel monovalent NaCl sur 

l'adsorption du colorant IC a été étudié. 

III.2.5. Modélisation des résultats de l’adsorption  

La cinétique et l'isotherme d’adsorption ont été réalisées pour déterminer 

respectivement le temps nécessaire pour atteindre l'équilibre d’adsorption et la capacité 

maximale d’adsorption des biochars. 

III.2.5.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption 

L'étude de la cinétique d’adsorption pour l'élimination des polluants organique des 

solutions aqueuses est importante, car elle fournit des informations sur les voies de réaction et 

le mécanisme des processus d’adsorption. La cinétique d’adsorption est normalement utilisée 

pour décrire le taux d'adsorption des polluants adsorbés par les adsorbants à différents temps 

de contact. Par conséquent, il est important de connaître le taux cinétique pour l'élimination 

des polluants des solutions aqueuses jusqu'à ce que l'état d'équilibre soit atteint. En général, 

quatre types de modèles cinétiques : le pseudo-premier ordre (PFO), le pseudo-second ordre 

(PSO), Elovich et la diffusion intra-particulaire sont habituellement utilisés pour expliquer les 

données expérimentales.  

  Pour étudier les cinétiques d’adsorption de colorant CI à une température donnée T, 

une solution de 500 ml contenant un colorant à concentration connue est mis en contact, à       
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t = 0, avec 0,045 g d’adsorbant étudié. Un agitateur magnétique est utilisé pour garantir un 

bon contact et une grande homogénéisation de la solution. Pour déterminer la concentration 

instantanée du colorant en fonction du temps, l’échantillon est centrifugé à 5000 tr/min, puis 

le surnageant est immédiatement dosé à l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible à une 

longueur d’onde maximale de 610 nm. 

  Le spectrophotomètre UV-visible nous donne l’absorbance de chaque échantillon, ce 

qui nous permet de déduire sa concentration à partir de la courbe d’étalonnage qui vérifie la 

loi de Beer-Lambert. Nous pouvons ainsi déterminer la quantité de colorant fixée par gramme 

d’adsorbant grâce à la relation suivante [16, 17] : 

𝑞𝑡 =  
(𝐶0−𝐶𝑡).𝑉

𝑚
               (𝐼𝐼𝐼. 5)              

Où :  

qt : la quantité fixée de colorant en mg/g ;  

Co et Ct : sont respectivement les concentrations initiale et instantanée du colorant en mg/L ;  

V : le volume de la solution en L ;  

m : la masse de l’adsorbant utilisé en g. 

III.2.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption  

Une isotherme d'adsorption est une variation de la quantité adsorbée qe (mg.g-1) sur un 

solide en fonction de la concentration de Ce (mg.L-1), c'est-à-dire de l'interaction 

adsorbat/adsorbant. Le modèle isotherme a été obtenu en faisant varier les concentrations 

initiales de CI (de 1 à 20 mg.L-1) à température ambiante. Dans cette étude, l'équilibre 

d'adsorption est analysé par l'application des modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin qui 

sont couramment utilisés. La quantité de colorant CI adsorbée à l'équilibre qe (mg/g) par 

l'adsorbant est déterminée de la manière suivante[14]:  

𝑞𝑒 =
(𝐶0  −𝐶𝑒).𝑉

𝑚
                (𝐼𝐼𝐼. 6) 

Où :  

qe : la quantité de colorant adsorbée à l'équilibre par unité de masse d'adsorbant (mg/g) ; 

Ce : Concentration d'équilibre du colorant en solution (mg/L). 
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III.3. Résultats et discussion 

III.3.1.  Analyse et caractérisation du biochar JB 

III.3.1.1. Structure morphologique par MEB/EDX 

L’impact de la pyrolyse sur la structure de surface du biochar préparé a été étudié par  

MEB/EDX. La région lumineuse dans les images correspond aux minéraux des impuretés de 

cendres présentes dans le matériau de carbone final. Les images de l'échantillon JB (Figure 

III.9) révèlent la présence de fragments sur sa structure de surface,  avec des agrégats séparés 

et une variation importante de la taille des pores à proximité.  

L'analyse de la composition élémentaire du JB par EDX (Figure III.7 et Tableau III.2) 

révèle une teneur en carbone (87,17 % en poids) et une quantité limitée d'oxygène (6,98 % en 

poids). Différents minéraux ainsi que le chlore proviennent de sources naturelles. La 

libération de matière inorganique présentant une teneur plus élevée en oxygène peut améliorer 

les propriétés de polarité et d'hydrophile du biochar [15], tout en favorisant  une surface 

poreuse davantage accessible. 

 

 

Figure III.7 : Images du biochar JB obtenues par microscopie électronique à balayage. 



 

78 
 

Chapitre III. Elimination du colorant carmin d’indigo par adsorption sur un 

biochar issu des noyaux de jujube 

 

Figure III.8 : Spectre EDX du Biochar JB. 

Tableau III.2 : Composition des éléments du biochar JB préparé, analysée par microscopie 

électronique à balayage et spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X. 

Eléments C O Al Si P Cl K Ca Fe 

JB (Wt%) 87.17 6.98 0.09 0.06 0.29 2.23 0.13 1.76 1.3 

 

III.3.1.2. Caractérisation DRX  

Les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X (DRX) des différentes 

phases cristallines présentes dans l'adsorbant JB sont représentés dans la Figure III.9.  

Dans le cas des matériaux carbonés amorphes, on observe généralement deux pics 

caractéristiques aux angles 2θ de 20°-25° (plan 002) et 40°-45° (plan 100). Ces plans 

correspondent respectivement au carbone amorphe et au carbone graphitique. De plus, les pics 

autour de 80° 2θ du plan (110) correspondent à la structure de l'état turbostratique du carbone. 

Les pics nets observés correspondent à différentes phases cristallines minérales présentes dans 

le biochar de carbone, ainsi qu'au carbonate de calcium CaCO3 (rhomboédrique, ICDD 00-

0050586) et à l'oxyde de silicium SiO2 (hexagonal, ICDD 00-0461045), comme indiqué dans 

les diagrammes X'Pert HighScore en comparaison avec la base de données PDF2 ICDD2000 

(Powder Diffraction File 2 International Center for Diffraction Data, 2000). 
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Figure III.9 : Diagrammes de diffraction des rayons X du biochar JB. 

Les paramètres des cristallites de carbone ont été calculés et sont répertoriés dans le 

tableau III.3 Le nombre moyen de cristallites de carbone dans le biochar JB est compris entre 

4 et 5. L'espacement interplanaire d002 est considérablement supérieur à 0,35 (typique pour 

une cristallite de graphite), ce qui confirme que l'échantillon est loin d'être graphitisé et qu'il 

présente une structure désordonnée [11].  

La taille des cristallites d'agrégats graphitiques individuels est faible, tandis que la 

taille latérale de la cristallite La est très élevée. 

Tableau III.3 : Paramètres structurels calculés à partir de la diffraction des rayons X et de la 

méthode Raman. 

Échantillon Lc (nm) La (nm) N d002 (nm) Taille de cristallite (nm) 

JB 1.25 105.84 4.4 0.36 1.32 

 

II.3.1.3. Caractérisation IRTF 

Les groupes fonctionnels analysés par les spectres IRTF sont présentés dans la Figure 

III.10 L‘interprétation possible du spectre peut être faite comme suit : 
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- La bande d'absorption large, ayant une absorbance supérieure à 3100 cm-1 avec un pic 

maximal autour de 3344 cm-1, est caractéristique de l'étirement O-H de l'eau adsorbée 

et des groupes carboxyle du phénol [16].  

- Les bandes observées autour de 3027 cm-1 sont attribuées à l'étirement des liaisons -

CH dans les structures aromatiques [17].  

- Les bandes centrées autour de 2923/2832 cm-1 correspondent à la flexion 

asymétrique/symétrique du C-H dans la structure aliphatique, respectivement.  

- Les bandes à 2356 cm-1 peuvent être attribuées à la vibration (C=C) dans les groupes 

alcynes [18].  

- Les bandes à 1664 et 1528 cm-1 sont associées à l'étirement C=C dans les structures 

aromatiques de la partie ZJ de la lignine de carbone.  

- Les bandes à 1137 et 1020 cm-1 correspondent à l'étirement C-O-C dans les anneaux 

aromatiques [19].  

- Les bandes à 896 et 681 cm-1 correspondent à la vibration de flexion hors plan des C-

H aromatiques [20]. 

  

Figure III.10 : Spectres infrarouges à transformée de Fourier pour le biochar JB. 
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III.3.1.4. Caractérisation Raman 

La spectroscopie Raman est couramment utilisée pour caractériser les défauts 

structuraux des matériaux à base de carbone. Les spectres obtenus présentent généralement 

deux pics distincts, comme illustré dans la Figure III.11 La bande D (à 1 340 cm-1) et la bande 

G (à 1600 cm-1) sont supposés correspondre, respectivement, aux défauts dans la structure du 

graphite et aux couches graphitiques présentes dans le biochar [21].  

L'intensité élevée de la bande G témoigne, de manière cohérente avec l'analyse IRTF, 

d'une forte hybridation sp2, tandis que l'apparition de la bande D dans le spectre Raman est 

associée à l'existence d'hybridations sp3 et au degré de défauts [22].  

 

Figure III.11 : Spectres Raman pour le biochar JB. 

III.3.1.5. Caractérisation BET 

L'analyse des propriétés de texture du biochar JB à l’aide des isothermes d'adsorption-

désorption de N2 est présentée dans la Figure III.12. Les courbes d'adsorption-désorption 

suivent le modèle de Langmuir, caractéristique du type I, ce qui indique la présence de 

structures microporeuses [23].  

La surface spécifique a été calculée à l'aide de l'équation BET, tandis que la taille et la 

distribution des pores ont été déterminées à l’aide de la méthode Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) en se basant sur la courbe de désorption.  
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Les paramètres de texture calculés, récapitulés dans le tableau III.4, révèlent des 

valeurs élevées pour notre biochar JB. La surface BET s’élève à 368,6 m2/g. En fait, une 

surface mésoporeuse s’est développée, avec une accessibilité limitée aux surfaces 

microporeuses. De plus, le diamètre moyen des pores calculé selon la méthode BJH est de 3,0 

nm. Il est intéressant de souligner  que l’augmentation de la surface spécifique et la présence 

d’une structure davantage mésoporeuse indiquent une plus grande exposition des sites actifs, 

ce qui est bénéfiques pour une capacité d'adsorption accrue [24]. 

 

 

Figure III.12 : Isothermes d'adsorption-désorption de N2 (BET) et distribution de la taille des 

pores pour le biochar JB. 

Tableau III.4 : Paramètres texturaux calculés du biochar JB. 

Biochar JB 

Surface de  Brunauer–Emmett–Teller (m2/g) 368.6 

Volume des pores Barrett-Joyner-Halenda (cm3/g) 0.013 

Diamètre des pores (nm) 3.0 

Surface mésoporeuse (m2/g) 325 

Surface microporeuse (m2/g) 0.123 

 

III.3.1.6. pH de point de charge zéro (pHpcz) 

Le pH du point de charge zéro (pHpzc) correspond au pH où la surface d'un matériau 

présente une charge neutre, avec un nombre égal d'espèces chargées positivement et 
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négativement. Le pHpzc d'un matériau dépend de sa composition chimique et des groupes 

fonctionnels présents à sa surface. Le résultat de la détermination du pHpzc du biochar JB est 

présenté dans la Figure III.13 D'après celle-ci, la valeur du pHpzc est d'environ 8,26. Par 

conséquent, la surface du biochar JB est chargée négativement pour un pH supérieur à cette 

valeur, et positivement pour un pH inférieur. Cette valeur de pHpzc obtenue pour le biochar JB 

est en accord avec celles rapportées dans la littérature pour d’autres biochars [15,16]. 

 

Figure III.13 : Détermination du pHpzc par la méthode de la dérive. 

 

III.3.2. Application de l’adsorption 

III.3.2.1. Effet du temps de contact 

La Figure III.14 présente les résultats de l'adsorption dynamique du colorant CI sur le 

biochar JB. Au départ, l'adsorption a connu une augmentation rapide jusqu'à atteindre un état 

d'équilibre après environ 300 minutes. La vitesse initiale d'adsorption du colorant CI est 

vraisemblablement due à la disponibilité d'un grand nombre de sites actifs pour l'adsorption, 

tandis que la diminution ultérieure peut être attribuée à la saturation des sites d'adsorption et à 

l'atteinte de l'équilibre [27]. 

Dans l'application pratique de ce procédé, un phénomène d'adsorption plus rapide est 

avantageux, car un temps de contact plus court permet de réduire la taille de l'équipement de 

contact, ce qui a un impact direct sur les coûts d'exploitation et la capacité du procédé [28]. 
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Figure III.14 : Effet du temps de contact sur l'adsorption du colorant carmine d’indigo sur le 

biochar JB (m= 45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T= 20 °C). 

III.3.2.2. Effet de la dose de l’adsorbant 

L'effet de la masse de biochar sur l'adsorption des CI a été étudié en variant la quantité 

d’adsorbant de (10-100 mg). Les résultats (Figure III.15) montrent que l'élimination des CI 

augmente avec l’augmentation de la masse de biochar en raison d'une augmentation du 

nombre de sites actifs disponibles [29]. Au-delà de 45 mg d'adsorbant, l'élimination des CI ne 

présente plus d’amélioration significative et la capacité d'adsorption de l'adsorbant commence 

à diminuer. Par conséquent, une masse de 45 mg a été choisie comme dose optimale 

d'adsorbant et utilisée pour toutes les séries d'expériences. 
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Figure III.15 : Effet de la quantité d'adsorbant sur l'adsorption du colorant carmin d’indigo 

(V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 

III.3.2.3. Effet de la température 

L'effet de la température sur l'adsorption du colorant CI à partir de l'eau a été étudié en 

faisant varier la température de 293 K à 333 K. Il est clairement observé (Figure III.16) que 

l'augmentation de la température entraîne  une augmentation de la quantité de colorant CI 

adsorbé à l'équilibre. Cette augmentation de la capacité d'adsorption du colorant CI peut être 

attribuée  à l'accélération de certaines étapes d'adsorption initialement lentes [27]. 

 

Figure III.16 : Effet de la température sur l'adsorption du carmin d'indigo par le biochar JB 

(m= 45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI). 
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III.3.2.4. Effet de la concentration initiale du colorant CI 

La figure III.17 présente l'impact de différentes concentrations initiales de CI sur le 

rendement d'adsorption et la capacité d'adsorption à l'équilibre. Les résultats expérimentaux 

démontrent que l'efficacité de l'adsorption diminue avec l'augmentation de la concentration 

initiale en colorant, tandis que la capacité d'adsorption à l'équilibre augmente. À des 

concentrations plus faibles, tous les ions de colorant dans la solution interagissent avec les 

sites de liaison de l'adsorbant. Cependant, chaque adsorbant possède un nombre limité de sites 

de liaison qui deviennent saturés à une certaine concentration [30]. À des concentrations plus 

élevées, les sites de liaison atteignent leur saturation, ce qui entraîne une diminution de 

l'efficacité de l'élimination et une augmentation du nombre d'ions CI non adsorbés dans la 

solution. En revanche, la capacité d'adsorption augmente avec la concentration initiale du 

colorant, car la force motrice nécessaire pour surmonter la résistance au transfert de masse des 

ions du colorant vers la surface de l'adsorbant est renforcée par le gradient de 

concentration[31]. 

 

Figure III.17 : Effet de la concentration initiale du colorant carmin d’indigo (m= 45 mg de 

JB, V= 500 mL et T = 20 °C). 

III.3.2.5. Effet du pH initial 

Le pH joue un rôle essentiel dans le traitement des eaux usées par adsorption, car il 

peut influencer à la fois l'ionisation des groupes fonctionnels de surface de l'adsorbant et la 

structure chimique de la solution. L'étude de l'adsorption du colorant CI par le biochar JB à 
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différentes valeurs de pH a révélé que les capacités d'adsorption sont légèrement affectées par 

le pH dans la plage de 2 à 8, puis diminuent considérablement (Figure III.18).  

Pour un pH inférieur ou égal au pH de point de charge zéro (pHpzc), et étant donné que 

le colorant est chargé négativement (pH < pKa), il est possible que la solution acide favorise 

l'adsorption du colorant à la surface du biochar, qui acquiert une charge positive en milieu 

acide, conformément aux prédictions du pHpzc [22,23]. En réalité, à un pH inférieur au pHpzc, 

des forces électrostatiques attractives se produisent entre la surface du biochar et les 

molécules anioniques de CI, ce qui explique la capacité d'adsorption élevée observée [24,25]. 

En revanche, à un pH supérieur au pHpzc, les ions hydroxyles (OH-) présents dans la solution 

aqueuse entrent en compétition avec les anions du colorant, ce qui entraîne une diminution de 

la capacité d'adsorption [36]. 

 

Figure III.18 : Effet du pH initial sur l'adsorption du CI sur le biochar JB (pH= 2-12, m= 45 

mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 

III.3.2.6. Effet de la force ionique 

La présence d'électrolytes dans une solution peut affecter la force des interactions 

entre l’adsorbat et l’adsorbant [11]. C'est pourquoi l'effet de la concentration en sel 

monovalent NaCl sur l'adsorption du colorant CI a été étudié. La figure III.19 montre que 

lorsque la concentration de NaCl augmente de 0 à 500 mg/L, la quantité d'adsorption du 

colorant CI sur le biochar JB diminue légèrement, passant de 35,44 à 27,95 mg/g. Ceci 

suggère que les électrolytes peuvent entrer en compétition avec les molécules de CI pendant 
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le processus d'adsorption. Cependant, la réduction relativement faible de la capacité 

d'adsorption (21 %) du colorant CI avec l'augmentation de la concentration en sel suggère que 

les interactions électrostatiques ne sont pas le seul mécanisme responsable de l'adsorption du 

colorant CI sur le JB. 

 

Figure III.19 : Effet de la force ionique. 

III.3.2.7. Isotherme d’adsorption  

Les caractéristiques d'adsorption à l'équilibre du colorant CI sur le biochar ont été 

étudiées en ajustant les isothermes expérimentales aux modèles de Langmuir, Freundlich et 

Temkin [37]. L'équation (III.7) décrit l'isotherme de Langmuir. 

𝑞𝑒 =   
𝑞𝑚𝑎𝑥  𝐾𝐿  𝐶𝑒

1+𝐾𝐿  𝐶𝑒
                  (𝐼𝐼𝐼. 7)      

Où qmax (mg/g) représente la quantité maximale du colorant pouvant être adsorbée sur une 

monocouche, Ce (mg/L) est la concentration à l'équilibre, et KL (L/mg) est la constante 

isotherme de Langmuir qui est liée à l'énergie d'adsorption. Le facteur de séparation (sans 

dimension) a été calculé par l’expression suivante :  

𝑅𝐿 =
1

1+𝐶𝑖𝐾𝐿
                          (𝐼𝐼𝐼. 8)             

Le paramètre RL (sans dimension) et indique si l'adsorption est favorable (0 < RL < 1), 

défavorable (RL > 1), linéaire (RL = 1) ou irréversible (RL = 0).  
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L'équation (III.9) représente le modèle de Freundlich : 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹 × 𝐶𝑒
1/𝑛

                 (𝐼𝐼𝐼. 9)           

Où KF est la constante de Freundlich, qui est liée à l'affinité de l'adsorbant pour le colorant, et 

1/n (sans dimension) donne une indication sur la nature favorable de l'adsorption. En réalité, 

l'exposant de Freundlich (1/n) permet de déterminer le type d'isotherme : lorsque (1/n > 1), 

l'adsorption est défavorable ; lorsque (1/n = 1), l'adsorption est homogène ; et lorsque (0 < 1/n 

< 1), l'adsorption est favorable [38].  

Le modèle de Temkin décrit le comportement du processus d'adsorption sur des 

surfaces hétérogènes. L'équation (III.10) représente le modèle de Temkin : 

𝑞𝑒 = 𝐵𝑙𝑛(𝐴𝐶𝑒)                  (𝐼𝐼𝐼. 10)                                  

Où A (L/g) est la constante de liaison à l'équilibre de l'isotherme de Temkin et B (J/mol) est la 

constante liée à la chaleur de sorption. 

Les représentations graphiques non linéaires de la quantité d'adsorption à 

l'équilibre (qe) en fonction de la capacité d'adsorption à l'équilibre (Ce) pour les trois modèles 

précédents sont illustrées dans la figure III.20. 

 

Figure III.20 : Modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin de l'adsorption du carmin 

d'indigo sur le biochar JB (m= 45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 
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Les valeurs de R² et les paramètres obtenus à partir des modèles de Langmuir, 

Freundlich et Temkin sont indiqués dans le Tableau III.5 Les résultats montrent que le modèle 

de Freundlich présente le meilleur ajustement selon les valeurs du coefficient de corrélation 

(R²). Lorsque les modèles de Langmuir, Freundlich et Temkin sont évalués conjointement, les 

résultats expérimentaux sont plus compatibles avec le modèle isotherme de Freundlich en 

raison de sa valeur R² plus élevée. Le tableau III.5 montre que le processus d'adsorption des 

CI sur le biochar JB est favorable car la valeur de 1/n est inférieure à 1. 

Tableau III.5 : Paramètres de Langmuir, Freundlich et Temkin pour l'adsorption du carmin 

d'indigo sur le biochar JB. 

Modèle Paramètre Valeur 

Langmuir qmax (mg/g) 166.456 ± 38.655 

 

KL 0.094 ± 0.037 

 

R2 0.960 

 RL [0.912–0.342] 

Freundlich Kf 17.627 ± 2.310 

 

1/n 0.660 ± 0.062 

 

R2 0.974 

Temkin B (J /mol) 23.134 ± 3.236 

 

A (L /mg) 2.443 ± 0.764 

 

R2 0.910 

 

III.3.2.8. Cinétique d'adsorption 

L'analyse cinétique du processus d'adsorption repose principalement sur quatre 

modèles cinétiques : le modèle pseudo-premier ordre, le modèle pseudo-second ordre, le 

modèle d'Elovich et le modèle de diffusion intraparticulaire [(III.11)-(III.14), 

respectivement][39]. La quantité adsorbée de CI à un instant t, qt, est décrite par les équations 

suivantes : 

 Modèle pseudo-premier ordre :  

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝐾1𝑡)          (𝐼𝐼𝐼. 11)      

 Modèle pseudo-second ordre : 

𝑞𝑡 =  
𝐾2𝑞𝑒

2𝑡

1+𝐾2𝑞𝑒𝑡
                       (𝐼𝐼𝐼. 12)                   

 Modèle d'Elovich : 

𝑞𝑡 =  
1

𝛽
𝑙𝑛(𝛼𝛽𝑡 + 1)          (𝐼𝐼𝐼. 13)      
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 Modèle de diffusion intraparticulaire : 

𝑞𝑡 =  𝐾𝑖𝑑 × √𝑡 + ∁          (𝐼𝐼𝐼. 14)          

Dans ces équations, qe et qt représentent respectivement les quantités de CI adsorbées à 

l'équilibre et à l’instant t. Les constantes k1, k2 et Kid sont les constantes de vitesse à l'équilibre 

pour les modèles de diffusion du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre et la 

diffusion intraparticulaire, respectivement. C est une constante, et α et β sont les coefficients 

d'Elovich. La qualité des modèles est évaluée en fonction du coefficient de corrélation (R2) et 

de l'erreur standard pour chaque paramètre.  

Les résultats obtenus à partir des études cinétiques (Figure III.21, Tableau III.6) 

montrent que les données sont mieux ajustées au modèle du pseudo-premier ordre qu'aux 

autres modèles, en raison d'une valeur élevée de R2. En plus, la quantité adsorbée calculée à 

l'équilibre (35,709 ± 0,227 mg/g) en utilisant l'équation du pseudo-premier ordre est similaire 

à la valeur expérimentalement déterminée (35,44 mg/g).  

Le tracé de qt en fonction de t1/2 (Figure III.22) montre que le modèle cinétique de 

diffusion intraparticulaire comporte trois étapes distinctes. Le tracé ne passe pas par l'origine, 

ce qui suggère que la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule étape qui contrôle la vitesse 

d'adsorption, et que la diffusion dans la couche limite peut également influencer le processus 

d'adsorption. La première étape correspond à un processus d'adsorption rapide, tandis que la 

deuxième étape représente un processus d'adsorption plus lent, caractérisé par la diffusion 

intraparticulaire. La troisième étape correspond à l'atteinte de l'équilibre d'adsorption. Ces 

résultats révèlent que le processus d'adsorption est contrôlé par deux étapes : une adsorption 

rapide en surface et une diffusion lente à l'intérieur des particules [30,31]. 

Les paramètres du modèle de diffusion intraparticulaire ont été calculés par régression 

linéaire pour les trois étapes et sont présentés dans le tableau III.7. La constante de vitesse de 

diffusion intraparticulaire pour la première étape, Kid1, est plus élevée que celle pour la 

deuxième étape, Kid2, et simultanément, C2 est plus élevé que C1. Cela indique que le taux 

d'élimination du colorant est plus élevé lors de la première étape que lors de la deuxième 

étape. 
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Figure III.21 : Modèles cinétiques de l'adsorption du carmin d'indigo sur le biochar JB (m= 

45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 

 

Figure III.22 : Modèle de diffusion intraparticulaire pour l'adsorption du colorant carmin 

d’indigo (m= 45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 
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Tableau III.6 : Paramètres cinétiques de l'adsorption du carmin d'indigo sur le biochar JB. 

Modèle Paramètre et unité Valeur 

Pseudo-premier ordre qe,exp (mg/g) 35.44 

 qe,cal (mg/g) 35.709 ± 0.227 

 k1 (min–1) 0.012 ± 2.319E-4 

 R2 0.997 

Pseudo-second ordre qe,cal (mg/g) 44.475 ± 0.532 

 k2 (g/mg·min) 2.759E-4 ± 1.313E-5 

 R2 0.995 

Elovich α 0.492 ± 0.024 

 β 0.109 ± 0.002 

 R2 0.982 

 

Tableau III.7 : Paramètres du modèle de diffusion intraparticulaire pour l'adsorption du 

carmin d'indigo. 

Étapes de la diffusion 

intraparticulaire 

Paramètre et unité Valeur 

Première étape kd1 (mg/ (g·t1/2)) 2.8670.051 

C1 (mg/g) -4.364 ± 0.409 

(R1)
2 0.995 

Deuxième étape kd2 (mg/ (g·t1/2)) 1.038 ± 0.042 

C2 (mg/g) 17.241 ± 0.625 

(R2)
2 0.982 

Troisième étape kd3 (mg/ (g·t1/2)) - 

C3 (mg/g) 35.444 ± 1E-14 

(R3)
2 - 
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III.3.2.9. Etude thermodynamique 

Les constantes thermodynamiques sont calculées à l'aide des équations suivantes : 

𝐾𝑑 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
                      (𝐼𝐼𝐼. 15)                    

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑑        (𝐼𝐼𝐼. 16)      

𝑙𝑛𝐾𝑑 =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
       (𝐼𝐼𝐼. 17)       

Dans ces équations, ΔG°, ΔH° et ΔS° représentent respectivement le changement 

d'énergie libre standard, le changement d'entropie standard et le changement d'enthalpie 

standard. Kd est la constante d'équilibre, T est la température d'adsorption exprimée en kelvins 

et R est la constante des gaz idéaux (8,314 J/mol·K). Les valeurs de ΔH° et ΔS° ont été 

déterminées à partir du tracé de van't Hoff de lnKd en fonction de l'inverse de la température 

(Figure III.23). 

Les paramètres thermodynamiques estimés pour l'élimination des composés 

indésirables (CI) par le biochar sont présentés dans le tableau III.8. On peut observer que les 

valeurs de ΔG° diminuent lorsque la température augmente de 293 à 333 K. Les valeurs 

négatives de ΔG° confirment la spontanéité et la faisabilité du processus. De plus, on constate 

que les valeurs de ΔG° deviennent plus négatives avec l'augmentation de la température, ce 

qui indique que le processus d'adsorption est plus favorable à des températures plus élevées.  

Les valeurs positives de ΔH° et ΔS° suggèrent que la réaction d'adsorption est 

endothermique. En particulier, la valeur positive de ΔS° (80,20 kJ/mol) indique une 

augmentation du caractère aléatoire à l'interface solide-solution pendant le processus 

d'adsorption [42]. 

Tableau III.8 : Estimation des paramètres thermodynamiques à trois températures. 

Adsorbant Temp (K) Kd ΔG˚ (KJ /mol) ΔH˚ (KJ/mol) ΔS˚ (KJ/mol) R
2
 

  293 19.58 -7.246 16.31 ± 1.66 80.20 ± 5.33 0.989 

JB 313 28.01 -8.672 
   

  333 43.89 -10.47       
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Figure III.23 : Tracé de lnKd en fonction de 1/T pour l'adsorption du carmin d'indigo sur le 

biochar JB (m= 45 mg de JB, V= 500 mL, 5 mg.L-1 de CI et T = 20 °C). 

 

III.4. Conclusion 

La recherche visant à réduire les coûts du charbon actif a conduit au développement de 

méthodes de production à partir de précurseurs renouvelables et moins coûteux, tels que les 

noyaux de jujube. Dans ce chapitre, nous avons réussi à préparer le biochar JB à partir de 

noyaux de jujube, et nous avons démontré son efficacité en tant qu'adsorbant pour 

l'élimination du colorant carmine d'indigo. 

Les caractéristiques physico-chimiques du biochar ont été étudiées à l'aide des 

techniques MEB-EDX, DRX, IRTF, Raman et BET. L'analyse BET a révélé une surface 

spécifique élevée ainsi qu'une structure mésoporeuse, ce qui favorise une capacité 

d'adsorption élevée des molécules du colorant. Les expériences d'adsorption en batch ont 

démontré une bonne efficacité d'adsorption pour l'élimination du colorant Carmine d'indigo, 

avec une capacité d'adsorption à l'équilibre de 166,46 mg/g à 20°C. Les données 

expérimentales d'équilibre ont été étudiées et correspondent bien au modèle d'isotherme de 

Freundlich. De plus, les données cinétiques  suivent une cinétique de pseudo-premier ordre. 

Les paramètres thermodynamiques estimés indiquent que le processus d'élimination du 

colorant est endothermique, et il s'accompagne d'une augmentation de l'arrangement aléatoire 
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des molécules du colorant sur la surface du biochar. Les valeurs négatives de ΔG° reflètent 

une adsorption spontanée qui devient plus favorable à des températures plus élevées. De plus, 

la capacité d'adsorption élevée du biochar JB, associée à sa production à faible coût et à sa 

durabilité environnementale, souligne son potentiel en tant qu'adsorbant prometteur pour 

l'élimination des colorants Carmine d'indigo dans les eaux usées. 
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IV.1. Introduction 

La qualité des eaux est devenue un problème capital par la présence des polluants 

nocifs pour la santé humaine et l’environnement. C’est pour cette raison que la protection de 

l’environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur. Il existe plusieurs 

techniques de dépollution des eaux contaminées, notamment par les colorants[1]. 

Parmi ces techniques, l’adsorption a été largement employée pour éliminer les colorants des 

eaux grâce à son coût relativement bas, de sa simplicité de conception et de sa capacité à 

adsorber une large gamme de polluants[2]. 

La modélisation de l’adsorption utilisant une approche d’intelligence artificielle 

comme les réseaux de neurones est devenue de plus en plus importante durant cette dernière 

décennie à cause de leurs robustesses et leurs capacités de traiter les relations complexes non 

linéaires [3–5]. 

Ce chapitre est dédié à la présentation des réseaux de neurones artificiels, scindé en 

deux parties. Dans la première partie, les différents éléments de base de cet outil 

mathématique et les étapes de conception d’un modèle neuronal sont décrits. La deuxième 

partie est réservée aux résultats obtenus de la modélisation par le perceptron multicouches 

(PMC) de l’adsorption du colorant carmin d’indigo par le biochar issu des noyaux de jujube. 

IV.2. Réseaux de neurones 

Un réseau de neurones artificiel (RNA) est un outil d’analyse statistique permettant de 

construire un modèle de comportement à partir des données issues de ce comportement. Les 

réseaux de neurones sont maintenant couramment employés dans divers domaines des 

sciences de l’ingénieur [4,5]. 

IV.2.1.  Neurone biologique 

Le cerveau humain est l’inspiration biologique des réseaux de neurones artificiels. Il 

est composé de plusieurs milliards de neurones et de trillions de connexions entre eux [6,7]. 

Le neurone est une cellule composée d’un corps cellulaire (soma) et d’expansions : les 

dendrites d’une part et l’axiome d’autre part (Figure IV.1). Les dendrites forment des 

ramifications qui entrent en contact avec d’autres neurones et dont le rôle est de recevoir des 

informations électriques ou chimiques. L’axone est un prolongement de la cellule, long de 

quelques millimètres, qui conduit un signal électrique jusqu’à son arborisation terminale où il 

peut alors entrer en contact avec d’autres neurones. La jonction axone dendrite est appelée 

synapse[8]. 
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IV.2.2.  Neurone formel 

Le neurone formel est l’élément de base d’un réseau de neurones. C’est un opérateur 

mathématique simple possédant des entrées et une sortie (Figure IV.2)[9,10].  

La sortie du neurone est une fonction non linéaire d’une combinaison des entrées 

pondérées par les poids et à laquelle s’ajoute une valeur constante (bias). La sortie du neurone 

peut être exprimée par l’expression suivante ; 

𝑌𝑚 = 𝑓(𝑈𝑚 + 𝑏𝑘)                    (𝐼𝑉. 1) 

𝑓 : Fonction d’activation 

𝑈𝑚 : la somme des entrées pondérées par poids (wij) 

𝑏𝑘  : bias 

 

 

 

Figure IV.1 : Neurone biologique. 

Figure IV.2 : Neurone formel. 
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IV.2.3.  Fonction d’activation 

La fonction d’activation semble être un élément constitutif important des réseaux de 

neurones. Il existe plusieurs types de fonction d’activation, certaines sont linéaires, 

exponentielles, à seuil, gaussiennes mais les plus utilisées sont non linéaires et en particulier 

la fonction sigmoïde et la tangente hyperbolique[11]. 

L’utilisation des fonctions d’activation non linéaires permet de modéliser des 

équations dont la sortie n’est pas une combinaison linéaire des entrées. A titre d’exemple, les 

fonctions les plus couramment utilisées sont : 

IV.2.3.1. Fonction sigmoïde logarithmique (logsig)  

Cette fonction est l’équivalent continu de la fonction linéaire bornée. Elle est 

généralement employée dans les réseaux de neurones (Figure IV.3). L’équation qui définit 

l’état du neurone est donnée par l’expression suivante : 

𝑓(𝑥) =
1

1 + 𝑒−𝑥
                (𝐼𝑉. 2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 IV.2.3.2. Fonction tangente hyperbolique (tangsig)  

C’est une autre fonction sigmoïde très répandue (Figure IV. 4). L’équation (IV.3) 

définit l’état du neurone.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Fonction sigmoïde logarithmique (logsig).  
 

Figure IV.4 : Fonction tangente hyperbolique (tangsig). 
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𝑓(𝑥) =
𝑒𝑥 − 𝑒−𝑥

𝑒𝑥 + 𝑒−𝑥
                (𝐼𝑉. 3) 

 

III.2.3.3. Fonction linéaire (purelin)   

L’équation qui définit l’état du neurone (Figure III.5) est exprimée par la relation 

suivante : 

𝑓(𝑥) = 𝑥                             (𝐼𝑉. 4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.2.4. Architecture du réseau de neurones 

Un réseau de neurones est un maillage de plusieurs neurones interconnectés de 

manière à constituer une topologie définie sous forme de couches. Sur le plan architecturel, on 

définit deux grands types de réseaux : 

 IV.2.4.1. Réseaux de neurones bouclés 

Les sorties de certains neurones sont renvoyées au même neurone ou à un neurone 

d’une couche précédente (Figure IV.6). L’information peut se déplacer dans les deux sens et 

tels réseaux ont des propriétés des systèmes dynamiques [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.5 : Fonction tangente linéaire.  

 

 

Figure IV.6 : Architecture d’un réseau de neurones bouclé. 
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IV.2.4.2. Réseaux de neurones non bouclés 

Un réseau de neurones non bouclé est une composition de fonctions réalisées par des 

neurones formels interconnectés entre eux (Figure IV.7). L’information circule de la couche 

d’entrée vers la couche de sortie par l’intermédiaire de connexions unidirectionnelles, sans 

bouclage[12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans notre cas, le choix est porté sur un réseau de neurone non bouclé appelé 

perceptron multicouche (PMC). 

IV.2.5. Perceptron multicouche (PMC) 

Un perceptron multicouche, proposé pour la première fois par Werbos, consiste en une 

succession de couches, couche d’entrée, une ou plusieurs couches cachées et une couche de 

sortie, constituées d’unités neuronales lesquelles possédant une fonction d’activation non 

linéaire. A l’intérieur d’une couche, chaque neurone reçoit des signaux provenant de la 

couche précédente, effectuant un calcul et transmet le résultat à la couche suivante[13,14].  

Le nombre de neurones des couches cachées permet d’adapter le réseau à la 

complexité non linéaire des phénomènes à modéliser. La figure III.8 illustre un PMC à trois 

couches et la représentation mathématique est sous la forme suivante : 

𝑦 = 𝑓2 (∑ 𝑤𝑗𝑓1 (∑ ℎ𝑖𝑗𝑥𝑖 + 𝑏𝑗

𝑛

𝑖=1

) + 𝑏0

𝑁

𝑗=1

)                          (𝐼𝑉. 5) 

 

Figure IV.7 : Architecture d’un réseau de neurones non bouclé. 
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Où   ℎ𝑖𝑗 , 𝑏𝑗 et 𝑓1sont, respectivement, la matrice des poids, le vecteur des biais et la fonction 

d’activation de la couche cachée. 𝑤𝑗 , 𝑏0  et 𝑓2  sont vecteur du poids, le biais scalaire et la 

fonction d’activation de la couche de sortie respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 : Architecture d’un PMC à une seule couche cachée. 

 

IV.3. Conception d’un modèle du réseau de neurones 

La mise en œuvre d’un modèle de réseau de neurones nécessite les étapes suivantes. 

IV.3.1. Collecte des données 

L’objectif de cette étape est de rassembler un nombre de données suffisant pour 

constituer une base de données représentative. Ces données peuvent être tirées de l’expérience 

comme elles peuvent être tirées à partir de la littérature scientifique publiée. 

IV.3.2. Choix de la structure du réseau 

Le choix d’une structure adéquate du réseau de neurones est primordial pour obtenir 

un système performant ou tout au moins fonctionnant. Par exemple, dans le cas du perceptron 

multicouche (PMC), il faudra aussi bien choisir le nombre de couches cachées que le nombre 

de neurones dans cette couche[15–17]. 

IV.3.2.1. Nombre de couches cachées  

 Mise à part les couches d’entrée et de sortie, il faut déterminer le nombre de couches 

cachées. Il a été démontré qu’un PMC avec une seule couche cachée pourvue d’un nombre 

suffisant de neurones peut approximer n’importe quelle fonction avec une précision 

acceptable[18]. 
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IV.3.2.2. Nombre de neurones dans la couche cachée  

Un nombre de neurones plus important permet mieux de relier aux données présentées 

mais diminue la capacité de généralisation du réseau. Il faut alors trouver le nombre adéquat 

de neurones cachés nécessaire pour obtenir une approximation satisfaisante[12]. 

Dans notre cas, nous avons préféré d’augmenter le nombre de neurones jusqu’à ce que 

les performances du modèle construit en termes de déviation standard de l’erreur de 

modélisation soient acceptables.  

IV.3.3. Apprentissage des réseaux de neurones 

L’apprentissage est une procédure adaptative permettant d’estimer les coefficients 

synaptiques du réseau de neurones afin que celui-ci s’identifier plus fidèlement possible au 

comportement du système, compte tenu de la base de données disponibles. 

Il existe plusieurs types de règles d‘apprentissages qui peuvent être regroupées en trois 

catégories. 

IV.3.3.1. Apprentissage supervisé 

C'est actuellement le mode d'apprentissage le plus couramment utilisé. Son principe 

est élémentaire : on soumet au réseau un grand nombre d'exemples pour lesquels l'entrée et la 

sortie associée sont connues et les poids sont modifiés de façon à corriger l'erreur entre la 

sortie désirée et la réponse du réseau à l'entrée correspondante. Le plus répandu des 

algorithmes d'apprentissage supervisé est l'algorithme de rétro-propagation d'erreur par 

descente de gradient qui utilise la dérivée de la fonction de transfert des neurones pour 

calculer l'erreur. L'avantage de cet algorithme c'est qu'il peut être utilisé à des réseaux 

multicouches. Ainsi, l'erreur est obtenue à la sortie puis propagé en amont d'une couche à 

l'autre jusqu'à la couche d’entrée[12]. 

IV.3.3.2. Apprentissage forcé 

L’apprentissage renforcé est une technique similaire à l’apprentissage supervisé à la 

différence qu’au lieu de fournir des résultats désirés au réseau, on lui accorde plutôt un grade 

(ou score) qui est une mesure du degré de performance du réseau après quelques itérations. 

Les algorithmes utilisant la procédure d’apprentissage forcé sont surtout utilisés dans le 

domaine des systèmes de contrôle[12,14]. 

IV.3.3.3. Apprentissage non supervisé 

L’apprentissage non supervisé consiste à ajuster les poids à partir d’un seul ensemble 

d’apprentissage formé uniquement de données. Aucun résultat désiré n’est fourni au réseau. 
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Dans ce cas, l’apprentissage consiste à détecter les similarités et les différences dans 

l’ensemble d’apprentissage. Les poids et les sorties du réseau convergent, en théorie, vers les 

représentations qui capturent les régularités statistiques des données. Ce type d’apprentissage 

est également dit compétitif et /ou comparatif. L’avantage de ce type d’apprentissage réside 

dans sa grande capacité d’adaptation reconnue comme une auto-organisation [14]. 

IV.4. Validation 

La validation est la dernière étape permettant d’estimer la qualité du réseau de 

neurones obtenu en lui présentant des exemples qui ne font pas partie de l’ensemble 

d’apprentissage. Une validation rigoureuse du modèle développé se traduit par proportion 

importante de prédictions exactes sur l’ensemble de validation. Si les performances du réseau 

de neurones ne sont pas satisfaisantes, il faudra soit modifier l’architecture du réseau, soit 

modifier la base d’apprentissage.   

IV.5. Avantages et inconvénients des réseaux de neurones 

Les réseaux de neurones sont des outils puissants de traitement de l’information et 

effectuent des tâches complexes mais ils possèdent quelques limitations (Tableau IV.1). 

 

Tableau IV.1 : Avantages et inconvénients des réseaux de neurones. 

Avantages des RN Inconvénients des RN 

 Capacité de modéliser des problèmes 

complexes. 

 Capacité d’extraire l’information 

nécessaire à partir d’un nombre fini 

d’exemples. 

 Capacité d’apprendre avec des 

données qui contiennent des bruits 

 Réduction du temps de calcul. 

 L’absence d’interprétation de valeurs 

du poids. 

 Problème de sur-apprentissage ; la 

prédiction avec les données hors 

l’apprentissage est faible. 

 Problème de génération : il peut ne pas 

justifier la performance avec les 

données d’un test indépendant. 
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Base de données 

Construction de l’architecture de RN 

       Nombre de couches cachées 

       Nombre de neurones cachés 

Base de validation  

Modèle neuronal optimal 

Base d’apprentissage 

Algorithme d’apprentissage

Validation du modèle
Non 

Oui 

Figure IV. 9 : Organigramme de conception d’un réseau de neurones. 
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IV.6. Modélisation de l’adsorption par le modèle PMC 

Le processus d’adsorption des polluants est complexe par la présence de plusieurs 

paramètres agissant simultanément. En pratique, il est difficile d’établir un modèle de 

prédiction de l’efficacité de l’adsorption des polluants par les modèles classiques en raison de 

la nature non linéaire et interactive du phénomène. Par souci de surmonter cette difficulté, 

nous appliquons un réseau de neurones de type perceptron multicouches (PMC) capable de 

prédire les relations non linéaires entre les entrées et les sorties.  

IV.6.1. Base des données 

L’ensemble de données est recueilli à partir des résultats expérimentaux réalisés au 

laboratoire « LRPCSI- université 20 Août 1955 Skikda ». 

Le nombre total de données expérimentales obtenues à partir de l'adsorption du 

colorant (CI) était de 68. Sur le nombre total de données, environ 80 % des données 

d’apprentissage (54) ont été sélectionnées comme données d'apprentissage, et environ 20 % 

des données(14) ont été sélectionnées comme données de validation. 

En général, pour assurer que chaque variable d’entrée apporte une contribution égale 

dans le réseau de neurones, les bases de données doivent subir un prétraitement de 

normalisation. Dans notre cas, la normalisation des entrées est effectuée à l’aide de l’équation 

(IV.6) afin de ramener toutes les valeurs dans l’intervalle réduit normalisé [-1,1]. 

𝑥𝑛𝑜𝑟𝑚 = 2.
𝑥𝑖 − 𝑥𝑚𝑖𝑛

𝑥𝑚𝑎𝑥 − 𝑥𝑚𝑖𝑛

                  (𝐼𝑉. 6) 

Où  𝑥𝑛𝑜𝑟𝑚 la valeur normalisée du variable 𝑥𝑖, 𝑥𝑚𝑖𝑛, 𝑥𝑚𝑎𝑥 sont les valeurs minimale et 

maximale de la variable x. 

Les intervalles de variables d’entrées utilisés dans la modélisation de l’adsorption du 

colorant (CI) par le réseau de neurones sont présentés dans le tableau IV.2. 

Tableau IV.2 : Variables d’entrées du processus d’adsorption. 

Variables d’entrées Symbole  Intervalle  

Temps d’agitation (min) 

Dose d’adsorbant (mg) 

Concentration initiale du colorant (mg/l) 

Température (°C) 

pH 

Concentration chlorure de sodium (mg/l) 

tag 

mads 

C0 

T 

pH 

[NaCl] 

5 - 400 

10 - 100 

1 - 20 

20 - 60 

2 - 12 

0 - 500 
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IV.6.2. Choix de l’architecture du réseau de neurones 

Le choix d’une architecture adéquate du réseau de neurones est primordial pour 

obtenir un système performant. Dans ce travail, le choix du type de réseaux de neurones est 

porté sur le perceptron multicouches (PMC) avec une seule couche cachée. L’intérêt de ce 

type de réseaux de neurones réside dans sa caractéristique d’approximation universelle, et de 

parcimonie, et sa facilité d’implémentation[15]. 

Ce modèle se compose d'une couche d'entrée avec six neurones correspond au temps 

d’agitation (tag), la masse d’adsorbant (mad), la température (T), la concentration initiale du 

colorant (C0), le pH de la solution et la concentration de NaCl ([NaCl]), d'une couche cachée 

et d'une couche de sortie avec un neurone correspond à la capacité d'adsorption (Figure 

IV.10). Le nombre de neurones dans la couche cachée a été optimisé, dans la phase 

d’apprentissage, par essais et erreurs afin de minimiser l'erreur entre les valeurs 

expérimentales et les valeurs prédites.  

 

 

 

 

IV.6.3. Apprentissage du réseau de neurones 

La sélection de l'algorithme approprié d’apprentissage et de la fonction de transfert est 

une étape très importante dans la conception d'un modèle du réseau de neurones artificiel. 

Parmi les différents types d’approches qui existe, l’algorithme d’apprentissage par 

rétropropagation, qui est devenu le plus populaire dans les applications d’ingénierie. Cet 

Figure IV.10 : Architecture du PMC. 
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algorithme utilise la technique d’apprentissage supervisé où les poids et les biais du réseau 

sont initialisés de manière aléatoire au début de la phase d'apprentissage. 

Différents algorithmes de rétropropagation (Tableau IV.3) ont été comparés pour 

déterminer l’algorithme d’apprentissage le plus approprié pour l’adsorption du colorant (CI), 

avec une fonction de transfert sigmoïde tangente (tansig) à la couche cachée et une fonction 

de transfert linéaire (purelin) à la couche de sortie. 

La performance du modèle a été évaluée à l'aide de paramètres statistiques tels que le 

coefficient de détermination (R2) et l'erreur quadratique moyenne calculée à l'aide des 

équations IV.7 et III.8 : 

𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
1

𝑛
∑(𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝 − 𝑦𝑖 𝑐𝑎𝑙)²

𝑘

𝑖=1

                       (𝐼𝑉. 7) 

𝑅2 =
∑ (𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝 − 𝑦𝑖 𝑐𝑎𝑙)²𝑘

𝑖=1

∑ (𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝 − 𝑦𝑖̅)²𝑘
𝑖=1

                                   (𝐼𝑉. 8) 

𝑘 : le nombre de data, 𝑦𝑖 𝑒𝑥𝑝: valeur obtenu expérimentale, 𝑦𝑖 𝑐𝑎𝑙: valeur obtenue par le modèle 

PMC et  𝑦𝑖̅: la moyenne des valeurs. 

Tableau IV.3 : Comparaison des algorithmes de rétropropagation. 

Algorithme de rétropropagation Nombre de neurones 

dans la couche cachée 

RMSE R² 

Régularisation Bayésienne 

Rétropropagation de Levenberg Marquardt 

Gradient conjugué de Fletcher- Reeves 

Gradient conjugué de Powell-Beale 

Gradient conjugué de Polak- Ribière 

Descente de gradient par lots 

7 

8 

14 

11 

12 

10 

0.5093 

0.5996 

0.9055 

0.7445 

0.6872 

1.6810 

0.999 

0.999 

0.997 

0.997 

0.991 

0.986 

 

Le tableau IV.3 présente les performances du modèle PMC pour différents algorithmes 

de rétropropagation d’apprentissage. D’après les résultats obtenus, les valeurs RMSE et R2 les 

plus faibles sont respectivement de 0.5093 et 0.999 avec l'algorithme de régularisation de 

Bayésienne. Les autres algorithmes de rétropropagation donnent également des résultats 
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satisfaisants, mais avec un RMSE plus important. L’algorithme de régularisation de 

bayésienne a donc été sélectionné comme le meilleur algorithme d’apprentissage.  

Les performances des réseaux PMC ont été examinées en faisant varier le nombre de 

neurones dans la couche cachée. La meilleure structure du modèle PMC a été choisie sur la 

base de la valeur minimale de RMSE.  

D’après la figure IV.11, Un PMC avec sept neurones dans la couche cachée présentait 

la valeur RMSE la plus faible (0.5093). En outre, lorsque le nombre de neurones dans la 

couche cachée dépasse sept, la valeur RMSE demeure constante. Par conséquent, la valeur de 

sept pour les neurones cachés est sélectionnée comme cas optimal. 

 

Figure IV.11 : Variation de RMSE en fonction du nombre de neurones dans la couche 

cachée. 

Pour une étude plus précise du modèle choisi, une analyse de régression linéaire entre 

les sorties calculées par le modèle PMC et celles obtenues expérimentalement a été réalisée. 

Les figures IV.12 et IV.13 illustrent les régressions linéaires des bases de données 

d’apprentissage et de validation respectivement. Elles montrent une forte corrélation entre la 

valeur de la capacité d’adsorption prédite par le modèle PMC et les données expérimentales. 
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Les coefficients de corrélations sont égaux à 0.9993 et 0.9999 ce qui implique que le modèle 

est satisfaisant en ce qui concerne la capacité d'adsorption de CI sur le biochar préparé. 

 

Figure IV.12 : Comparaison entre la capacité d’adsorption du colorant CI calculée par le 

modèle PMC et celle obtenue expérimentalement pour l’apprentissage. 

 

Figure IV.13 : Comparaison entre la capacité d’adsorption du colorant CI calculée par le 

modèle PMC et celle obtenue expérimentalement pour la validation. 
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IV.6.4. Application du modèle de PMC  

L’application de la structure optimale du modèle PMC, constituée de six neurones 

dans la couche d’entrée, un neurone dans la couche de sortie et sept neurones dans la couche 

cachée, sur l’influence des différents paramètres sur la capacité d’adsorption du colorant (CI). 

La figure IV.14 présente la variation de la capacité d’adsorption expérimentale et prédite par 

le modèle PMC en fonction des variables d’entrées. 

D’après les résultats obtenus, on constate que les valeurs prédites par le modèle 

développé suivent d’une manière satisfaisante l’allure de courbes expérimentale. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 



 

116 
 

 
Chapitre IV : Modélisation de l’adsorption du carmin d’indigo par le perceptron 

multicouches (PMC) 

 

 

 

 

 

(c) 

(b) 



 

117 
 

 
Chapitre IV : Modélisation de l’adsorption du carmin d’indigo par le perceptron 

multicouches (PMC) 

 

 

 

 

 

(d) 

(e) 



 

118 
 

 
Chapitre IV : Modélisation de l’adsorption du carmin d’indigo par le perceptron 

multicouches (PMC) 

 

 

Figure IV.14 : Capacité d’adsorption expérimentale et prédite par le modèle PMC en 

fonction de (a) temps de contact, (b) masse d’adsorbant, (c) concentration initiale, (d) 

température, (e) pH et (f) concentration de sel. 

IV.7. Sensibilité importance 

L'importance relative des différentes variables d'entrée sur la capacité d'adsorption du 

colorant CI par le biochar issu des noyaux de jujube a été déterminée sur la base du modèle 

PMC. Le niveau de chaque variable d'entrée correspondant à la variable de sortie prédite est 

obtenu par la matrice de poids neuronale, énumérée dans le tableau IV.4, développé par 

Garson[19].  

L’expression mathématique de cette méthode est exprimée par l’équation (IV.9) 

 

𝐼𝑗 =

∑ [(
|𝑊𝑗𝑚

𝑖ℎ |

∑ |𝑊𝑘𝑚
𝑖ℎ |

𝑁𝑖

𝑘=1

) |𝑊𝑚𝑛
ℎ𝑜|]

𝑚=𝑁ℎ
𝑚=1

∑ {∑ [(
|𝑊𝑘𝑚

𝑖ℎ |

∑ |𝑊𝑘𝑚
𝑖ℎ |𝑁𝑖

𝑘=1

) |𝑊𝑚𝑛
ℎ𝑜|]

𝑚=𝑁ℎ

𝑚=1 }
𝑘=𝑁𝑖

𝑘=1

                                                (𝐼𝑉 .9) 

 

(f) 
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où 𝐼𝑗  est l'importance relative de la jème variable d'entrée sur la variable de sortie, 𝑁𝑖   et 𝑁ℎ  

sont les nombres de neurones d'entrée et de neurones cachés, respectivement. 𝑊 est le poids 

des connexions, les exposants "i", "h" et "o" désignent respectivement la couche d'entrée, la 

couche cachée et la couche de sortie, et les exposants "k", "m" et n désignent respectivement 

les neurones d'entrée, les neurones cachés et les neurones de sortie. 

Les variables d'importance relative calculées par l'équation (IV.9) sont représentées 

dans la figure IV.15. D’après les résultats obtenus, toutes les valeurs de l'importance relative 

des paramètres étaient supérieures à 10 %, ce qui indiquent que toutes les variables avaient 

des effets importants sur la capacité d'adsorption. Le temps de contact et la concentration 

initiale du colorant carmin d’indigo, avec une importance relative de 25.10 % et 24.77 %, 

semblent être les paramètres les plus importants sur la capacité d'adsorption du colorant par le 

biochar préparé, suivis par la quantité d’adsorbant et le pH avec une importance relative de 

17.09 % et 11,47 %. Les autres paramètres, la température et la concentration du sel, 

possèdent presque la même importance relative. 

Plusieurs études ont abouti à des conclusions similaires mais avec une différence dans 

l'ordre d'importance des variables [5,20]. Il semble que la variable la plus influente dépende 

des plages expérimentales adoptées dans le modèle d'essai.  

Tableau IV.4 : Valeurs des poids : w1 pour le poids entre la couche d’entrée et la couche 

cachée, W2 pour le poids entre la couche cachée et la couche de sortie.  
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Figure IV.14 : Sensibilité importance des entrées du modèle PMC. 

IV.8. Conclusion 

Dans cette étude, la capacité d’adsorption du colorant carmin d’indigo par le biochar 

préparé à partir de noyaux de jujube a été modélisé par un type de réseau de neurones appelé 

perceptron multicouches (PMC). La meilleure structure du PMC a été trouvé avec sept 

neurones dans la couche cachée, six neurones dans la couche d’entrée et un seul neurone dans 

la couche de sortie en utilisant l’algorithme de régularisation bayésienne avec une fonction de 

transfert sigmoïde tangente (tansig) à la couche cachée et une fonction de transfert linéaire 

(purelin) à la couche de sortie. Les coefficients de corrélation de l’apprentissage et de la 

validation entre les sorties prédites par le modèle PMC et les sorties expérimentales sont 

0.9993 et 0.9998 respectivement. Ces résultats ont prouvé l'accord des données théoriques et 

expérimentales.  

Une étude de l’importance de la sensibilité des paramètres d’entrées a été menue en 

utilisant la structure sélectionnée (6-7-1). Les résultats obtenus montrent que le temps de 

contact et la concentration initiale ont une influence importante sur la capacité d’adsorption 

du colorant CI par rapport aux autres paramètres. 

 

 

 

 

25.1 %
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10.89 %
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CONCLUSION GENERALE 

 

La présente thèse a été consacrée à l'étude de deux axes majeurs de la dépollution 

environnementale, à savoir l'élimination des colorants organiques, en particulier le carmin 

d'indigo (CI) et la modélisation de cette technique de dépollution par un type de réseau de 

neurones susceptible d’approximer de systèmes complexes, particulièrement utile lorsque ces 

systèmes sont difficiles à modéliser à l’aide des méthodes statistiques classiques. 

Le premier axe de cette recherche a porté sur le développement d'un adsorbant 

novateur pour l'élimination du CI dans les eaux usées. La préparation du biochar JB à partir 

de noyaux de jujube a été couronnée de succès, ouvrant la voie à une approche plus durable et 

économique pour traiter les effluents contenant des colorants. Les caractéristiques physico-

chimiques approfondies du biochar ont été analysées, révélant une surface spécifique élevée et 

une structure mésoporeuse propices à une capacité d'adsorption élevée. Les expériences 

d'adsorption ont confirmé l'efficacité du biochar JB avec une capacité d'adsorption à 

l'équilibre de 166,46 mg/g à 20°C. Le modèle d'isotherme de Freundlich a été adapté aux 

données expérimentales d'équilibre, et la cinétique a suivi un modèle de pseudo-premier 

ordre. Les analyses thermodynamiques ont démontré que l'adsorption était un processus 

endothermique, renforçant la perspective d'une utilisation efficace du biochar JB. Les résultats 

ont souligné que le biochar JB représente un adsorbant prometteur en raison de sa capacité 

d'adsorption élevée, de son faible coût de production et de son impact environnemental réduit. 

Le deuxième axe de recherche a porté sur l’utilisation d’un type de réseau de neurones 

appelé perceptron multicouches (PMC) pour prédire le comportement de la capacité 

d’adsorption en fonction des paramètres influençant le processus d’adsorption du colorant 

carmin d’indigo. Les résultats de l’apprentissage du PMC ont démontré que l’algorithme de la 

régularisation bayésienne est le plus performant (R²= 0.999, RMSE=0.5093) parmi les autres 

algorithmes testés. La meilleure structure sélectionnée, sur la base de la valeur minimale de 

l’erreur RMSE, se compose de sept neurones dans la couche cachée avec une fonction de 

transfert sigmoïde tangente (tansig), six neurones dans la couche d’entrée correspondent aux 

paramètres influençant l’adsorption et un neurone dans la couche de sortie correspond à la 

capacité d’adsorption avec une fonction de transfert linéaire (purelin) à la couche de sortie. 
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Les résultats de performance du modèle PMC établi pour les phases d’apprentissage et 

validation pour la capacité d’adsorption montrent un bon accord entre les données 

expérimentales et celles prédites par le modèle PMC. Ces résultats confirment la robustesse 

du modèle choisi. L’application de ce modèle permet de prédire le comportement de la 

capacité d’adsorption du colorant carmin d’indigo sur le biochar préparé à partir des noyaux 

de jujube. 

Pour déterminer l’importance de chaque variable d’entrée, une analyse de sensibilité 

basée sur les poids neurones a été utilisée. Les résultats obtenus montrent que toutes les 

variables d’entrées ont une importance relative significative sur la capacité d’adsorption 

(𝐼𝑗 >10) et ne peuvent pas être négligées.  

En perspective, tout en appréciant d’atteindre l’objectif de cette étude, il serait 

souhaitable d’appliquer d’autres types de réseaux de neurones pour la prédiction du 

comportement du processus d’adsorption. 
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RESUME 

Cette thèse s'est concentrée sur un aspect essentiel de la dépollution environnementale en 

utilisant un biochar comme adsorbant. Dans la première partie de la recherche, l'accent a été 

mis sur la valorisation des déchets agricoles algériens, notamment le Ziziphus jujuba, pour 

produire un biochar à faible coût, appelé JB. Ce biochar a été obtenu par pyrolyse à 700°C 

pendant une heure dans une atmosphère inerte et a été utilisé comme adsorbant pour éliminer 

le colorant carmin d’indigo (CI) des solutions aqueuses. La caractérisation de JB a été 

effectuée par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage couplée à 

la spectroscopie de dispersion d'énergie des rayons X (MEB-EDX), spectroscopie infrarouge 

à transformée de Fourier (IRTR), spectroscopie Raman et Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

L'adsorption du colorant CI en milieu aqueux a été étudiée afin d'évaluer la capacité 

d'adsorption du JB, qui est estimée à environ 166,46  mg/g. L'étude cinétique indique que le 

temps d'équilibre est de 300 minutes et que le pseudo premier ordre convient le mieux à ce 

processus. L’étude des isothermes a montré que l'adsorption est bien adaptée au modèle de 

Freundlich. L’étude thermodynamique a révélé que le mécanisme de sorption présente une 

nature spontanée, endothermique et de physisorption. 

La seconde partie s’articule sur la modélisation de l’adsorption du colorant CI par le 

perceptron multicouche (PMC). En raison de non linéarité dans le processus d’adsorption, un 

perceptron multicouche (PMC) a été développé pour prédire le comportement de la capacité 

d’adsorption du colorant. Les résultats ont montré que le PMC de structure (6-7-1) était très 

précis pour prédire le comportement de la capacité d’adsorption du colorant en fonction des 

variables d’entrées. Cette précision se traduit par un coefficient de corrélation élevé (0.99) et 

une erreur quadratique moyenne de 0.5039. En outre, l'analyse de sensibilité basée sur le 

modèle PMC a montré que toutes les variables d’entrées ont une importance relative 

significative sur la capacité d’adsorption (𝐼𝐽 > 10) et ne peuvent pas être négligées.  

Mots-clés : Ziziphus jujuba ; Biochar ; Adsorbant ; carmin d’indigo ; Isothermes ; Cinétique ; 

Thermodynamique ; réseaux de neurones ; perceptrons multicouches. 

 

 

 

 



ABSTRACT 

This thesis focused on a critical aspect of environmental remediation using biochar as an 

adsorbent. In the first part of the research, the emphasis was on the valorization of Algerian 

agricultural waste, specifically Ziziphus jujuba, to produce a cost-effective biochar named JB. 

This biochar was obtained through pyrolysis at 700°C for one hour in an inert atmosphere and 

was utilized as an adsorbent to eliminate indigo carmine (IC) dye from aqueous solutions. The 

characterization of JB with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy coupled 

with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), Raman, and Brunauer-Emmett-Teller (BET) were carried out. The 

adsorption of IC dye from aqueous medium was investigated in order to evaluate the 

adsorption capacity of the JB, which was around 166.46 mg/g. Kinetic study indicates that the 

equilibrium time was estimated to 300 minutes and the pseudo first order best suited this 

process. Isotherm modeling shows that the adsorption was fitted well by the Freundlich 

model. Thermodynamic study revealed that the sorption mechanism exhibits a spontaneous, 

endothermic and physisorption nature. 

The second part focuses on modeling CI dye adsorption using a multilayer perceptron (MLP). 

Due to non-linearity in the adsorption process, an MLP was developed to predict the dye's 

adsorption capacity behavior. Results indicated that the (6-7-1) structured MLP was highly 

accurate in predicting the behavior of dye adsorption capacity based on input variables. This 

accuracy is evident in a high correlation coefficient (0.99) and a root-mean-square error of 

0.5039. Additionally, sensitivity analysis based on the MLP model highlighted the significant 

relative importance of all input variables on adsorption capacity (𝐼𝑗 >10), emphasizing their 

indispensability. 

Keywords: Ziziphus jujuba ; Biochar ; Adsorbent ; indigo carmine ; Isotherms ; Kinetics ; 

Thermodynamics ; neural networks ; multilayer perceptrons. 

 

 

 

 



 

 ملخص

 المستمد من نفايات عضوية الفحم الحيوينمذجة امتزاز الملوث العضوي بواسطة 

جانب أساسي من المعالجة البيئية باستخدام الفحم الحيوي كمادة ماصة. في الجزء الأول من  ركزت هذه الأطروحة على

، لإنتاج الفحم الحيوي منخفض زيزيفوس العنابالبحث، تم التركيز على تثمين النفايات الزراعية الجزائرية، ولا سيما 

درجة مئوية لمدة ساعة  700لال الحراري عند . تم الحصول على هذا الفحم الحيوي عن طريق الانحJBالتكلفة، المسمى 

  تم JB( من المحاليل المائية.  توصيف CI)القرمزي النيلي واحدة في جو خامل وتم استخدامه كمادة ماصة لإزالة صبغة 

من (، المسح المجهري الإلكتروني إلى جانب التحليل الطيفي للأشعة السينية المشتت XRDحيود الأشعة السينية ) باستعمال

 Ramanالتحليل الطيفي  إلى جانب (FTIR) مطيافية فورييه لتحويل الأشعة تحت الحمراء(، SEM-EDSالطاقة )

لـ في الوسط المائي من أجل تقييم قدرة الامتزاز  CIتم فحص امتزاز صبغة Brunauer-Emmett-Teller ( BET .)و

JBدقيقة  300غ. تشير الدراسة الحركية إلى أن الزمن اللازم لحدوث التوازن يقدر بـ /مغ 166.46 ، والتي قدرت بحوالي

يزوثرم أن الامتزاز يتلاءم بشكل جيد مع الإ ر نمذجةلنموذج الحركة هو الأنسب لهذه العملية. تظه الأولىوأن الدرجة 

وماصة للحرارة وامتصاص ر طبيعة عشوائية . كشفت الدراسة الديناميكية الحرارية أن آلية الامتزاز تظهفروندليتش نموذج

 .فيزيائي

(. بسبب عدم الخطية PMCبواسطة الإدراك الحسي متعدد الطبقات ) CIويركز الجزء الثاني على نمذجة امتزاز صبغة 

ائج ( للتنبؤ بسلوك قدرة الامتزاز للصبغة. أظهرت النتPMCفي عملية الامتزاز، تم تطوير الإدراك الحسي متعدد الطبقات )

ً جداً في التنبؤ بسلوك قدرة امتزاز الصبغة اعتماداً على المتغيرات المدخلة. تؤدي 1-7-6للتركيب ) PMCأن  ( كان دقيقا

. علاوة على ذلك، أظهر تحليل 0.5039مربع قدره ( وخطأ جذر متوسط 0.99هذه الدقة إلى معامل ارتباط عالي )

𝐼𝑗أن جميع المتغيرات المدخلة لها أهمية نسبية كبيرة على قدرة الامتزاز ) PMCالحساسية المعتمد على نموذج  ( ولا 10<

 يمكن إهمالها.

القرمزي النيلي؛ متساوي الحرارة؛ الحركية؛ الديناميكا  ؛الممتزات زيزيفوس العناب؛ الفحم الحيوي؛ الكلمات المفتاحية:

 .الشبكات العصبية؛ متعدد الطبقات الإدراكية الحرارية؛
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a b s t r a c t
In this work, a local Algerian agricultural waste biomass, Ziziphus jujuba, was valorized into a new 
low-cost biochar (JB). The biochar was produced by a simple pyrolysis at 700°C for 1 h under an 
inert atmosphere and was used as a low-cost adsorbent to remove Indigo carmine dye (IC) from 
aqueous solution. The JB biochar was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy, 
scanning electron microscopy-energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction, Raman, 
pHpzc, and Brunauer–Emmett–Teller physico-chemical techniques. Adsorption studies were con-
ducted using a batch process to study the effects of contact time, adsorbent amount, initial IC dye 
concentration, initial pH, ionic strength, and temperature. The Langmuir, Freundlich, and Temkin 
isotherm models were used to analyze equilibrium adsorption data, while the pseudo-first- 
order, pseudo-second-order, Elovich, and intraparticle diffusion models were used to analyze kinetic 
data. The equilibrium data was well fitted to the Freundlich isotherm with an R2 value of 0.974. The 
theoretical maximum adsorption capacity was found to be 166.46  mg/g at 20°C according to the 
Langmuir model. The adsorption kinetic was found to follow the pseudo-first-order kinetic model. 
Thermodynamic study showed that the adsorption of IC onto JB biochar was feasible, spontaneous  
and endothermic.

Keywords: Ziziphus jujuba; Biochar; Adsorbent; Indigo carmine; Isotherms; Kinetic; Thermodynamic
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1. Introduction

The widespread use of organic dyes in various indus-
tries, such as food, textiles, and cosmetics, has led to the 
release of large amounts of industrial wastewater into the 
environment without proper treatment [1–3]. These waste-
water effluents contain highly toxic and non-degradable 
azo and aromatic structures which can harm the ecological 
environment and human health [4,5].

Indigo carmine (IC) is a synthetic dye found naturally 
in the so-called Indigofera tinctoria plant that was discovered 
as early as 1600 B.C. [6]. The IC anionic dye can be used in 
multi-industries such as textile, food, pharmaceutical, cos-
metics, and paper for the coloration of their product [7–11] 
as well as it has been used in the field of biology as micro-
scope strains and indicator for analytical chemistry domain 
research [12]. However, the industrial effluent in water is 
highly toxic and leads to serious environmental issues, and 
can harm ecosystems even at low concentrations [13]. The 
contact of IC with the human body can affect the skin and 
eyes by irritation and cause permanent injury to the cornea 
as well as conjunctive [14]. IC can also provoke gastrointes-
tinal irritation that leads to vomiting, nausea, and diarrhea 
[15]. Therefore, the immediate treatment of IC harmful 
pollutants in the wastewater after deposal is essential.

Several processes have been proposed for the elimina-
tion of IC dye from wastewater, such as electrolysis [16,17], 
ultrafiltration [18,19], photochemical [20,21], electrocoag-
ulation [22,23], biological [24–26], and adsorption methods 
[27–29]. Among mentioned, the adsorption method appears 
as one of the best alternatives for removing complex aromatic 
molecular indigo matter due to its simplicity of low-cost 
operating and available maintenance design [28–30].

The effectiveness of the adsorption process largely 
depends on the nature of adsorbent especially pore size 
distribution, porosity, and surface area [31]. The selection 
of the appropriate solid material is crucial for the success-
ful implementation of adsorption-based purification tech-
niques. Various natural and synthetic adsorbents have 
been used to eliminate dyes from synthetic wastewater. 
These materials include clays/zeolites and their composites 
[32], biosorbents [33], agricultural solid wastes [34], indus-
trial by-products and their composites [35], metal organic 
frameworks [36], and miscellaneous materials [37]. Recently, 
biochar which is a carbonaceous material derived from 
biomass has gained increasing attention due to its desirable 
properties, such as a high content of porous structures and 
a large specific area, good cation exchange capacity, hydro-
phobicity, and non-corrosiveness. As a result, biochar has 
emerged as an excellent adsorbent for removing pollutants 
from wastewater [38,39]. Additionally, biochar can play a 
vital role in improving environmental management and 
developing sustainable energy production [40].

Most carbonaceous matters from biomass are obtained 
by pyrolysis thermochemical process in an oxygen-limited 
environment [41]. Many organic wastes, different tempera-
ture ranges, and controlled flow of various gases are used 
as pyrolysis parameter conditions for the development 
of new adsorbents-based biochar.

Thus, carbon materials from Ziziphus jujuba (ZJ) are 
especially attractive adsorbents. The ZJ is abundant, readily 

available at a low cost, and presents excellent thermochem-
ical resistance, which can yield a large quantity of final 
matter with the required structural textural properties [42].

The aim of this study is the synthesis of adsorbent 
material derived from agricultural waste biomass, namely, 
Ziziphus jujuba (ZJ) by a simple pyrolysis method, which 
has the advantages of low cost and ease of operation. To 
the best of our knowledge, this is the first study to explore 
the use of the ZJ based biochar for indigo carmine removal 
from water. The present work lies in the exploration of a 
new, sustainable and cost-effective adsorbent material for 
the removal of indigo carmine dye from water.

The structure-textural properties analyses are investi-
gated by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 
scanning electron microscopy-energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (SEM-EDX), X-ray diffraction (XRD), Raman, 
and Brunauer–Emmett–Teller (BET) physicochemical tech-
niques. At the same time, the effect of the adsorption media 
parameters like contact time, adsorbent amount, initial dye 
concentration, initial pH, ionic strength, and temperature 
have been performed with the goal of achievement of 
high IC adsorption capacity. For further, various kinetic 
and isotherm models and thermodynamic studies are car-
ried out to stat the adsorption mechanism of the IC dye 
on the biochar.

2. Materials and methods

2.1. Chemicals

Indigo carmine commonly known as Acid Blue 74 is a 
water-soluble powder with a purple color, having a molec-
ular formula of C16H8O8N2S2Na2 (with a molecular weight 
of 466.36  mg/g), which was obtained from (Merck KGaA, 
Germany) and used as procured. A 1,000  mg/L stock 
solution of the dye was prepared using deionized water.

2.2. Adsorbent preparation

In this study, Ziziphus jujuba (ZJ), one of the most abun-
dant agricultural wastes in the Mediterranean region, was 
used as a raw material to derive a carbon-based adsorbent. 
ZJ was collected from the Skikda region in the northeast 
of Algeria, washed with distilled water, and air-dried for 
several days. The dried sample was ground and sieved to 
obtain a reduced particle size (0.5–1  mm) and was subse-
quently used to prepare the biochar sample.

The biochar preparation from raw ZJ was carried out by 
heat treatment pyrolysis process in a tubular steel furnace, 
with operating conditions of 5°C/min heating rate, 100 cm3/
min nitrogen flow rate, and maximum temperature of 
700°C for 1 h. After pyrolysis, the obtained biochar is neu-
tralized and washed using 0.1  M  HCl, then laved several 
times with distilled water and finally dried at 100°C for 24 h. 
The final obtained biochar is labeled (JB).

2.3. Characterization

Scanning electron microscopy (SEM) images are per-
formed in a HITACHI S-4800 microscope (Hitachi, Ltd., 
Japan) FEG-fitted with secondary and back-scattered 
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electron detectors. The compositional analysis was obtained 
with microanalysis energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDX), operating at a working distance of 15 mm, and a volt-
age of 2 kV. The micrographs were taken at a 4 mm working 
distance and 20 kV voltage.

XRD patterns are made at room temperature on a 
PANalytical X’Pert Pro diffractometer (Malvern PANalytical 
Ltd., UK) with copper Kα radiation at a wavelength of 
1.541 Å, operated at 45 kV and 40 mA. Diffractograms were 
performed with a 2θ range from 10° to 90°, with a step size 
of 0.05° and a time per step of 300 s. The crystalline phases’ 
structural parameters determination: inter-layer spacing 
(d002), The aromatic layer stacking heights (Lc), lateral size 
(La), and the average number of aromatic layers per carbon 
crystallite (Navg) (defined graphically according to Li et al. 
[43] were calculated by the followed equations using Bragg’ 
and Scherrer empirical equations [44].
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where λ is the wavelength of the X-radiation (1.541 Å); θ002 
or θ100 is the Bragg diffraction angle of the (002) or (100) 
plane; β002 or β100 is the full width of the (002) or (100) peaks 
at half maximum intensity (FWHM), and Kc or Ka is a shape 
factor depending on the diffracted plane (0.89 for the (002) 
and 1.84 for (100)).

FTIR spectrum of the JB biochar was performed in a 
Shimadzu FTIR 8400 (Shimadzu, Japan) having a standard 
mid-IR DTGS detector using the KBr pellets technique. 
The spectra was recorded between 4,000 and 400 cm–1.

Raman measurements are performed on an HR800 
Horiba Jobin Yvon dispersive microscope (HORIBA, Ltd., 
Japan) with a confocal aperture of 1,000  µ, a laser spot 
diameter of 0.72 µ, and a spatial resolution of 360 nm. The 
microscope is equipped with 600  tours/mm diffraction 
grating using a CCD detector, a green laser (λ = 532.14 nm) 
working at 20 mW maximum power, and a 100× objective.

The textural properties measurement of the JB biochar 
adsorbent is carried out by the liquid nitrogen adsorp-
tion–desorption tests measurements at 77  K temperature 
in Micromeritics ASAP 2010 equipment (Micromeritics, 
Inc., USA). Previously, the sample is degassed at 350°C for 
12 h in a vacuum.

The determination of the pH at the point of zero charge 
(pHpzc) was conducted using drift method [45] by adjust-
ing the pH of 50  mL/0.01  mol/L NaCl solutions to values 
between 2 and 10. JB biochar of 0.025  g were added and 
the final pH was measured after 24 h under agitation. The 

pHpzc is the point where pHf – pHi = 0 (i.e., the intersection 
along the initial pH axis).

2.4. Adsorption studies

Batch adsorption experiments were performed to study 
the effects of contact time (5–400  min), adsorbent amount 
(10–100 mg), initial dye concentration (1–20 mg/L), tempera-
ture (20°C–60°C), and initial pH (2–12) on the removal of IC 
dye. The batch experiments were carried out in Erlenmeyer 
flasks, adding 0.045 g of adsorbent and 500 mL of IC solu-
tions. Then the flasks are placed on a rotary shaker at 
300 rpm and the samples are taken at regular time intervals 
and centrifuged at (5,000 rpm). The IC content in the super-
natant liquid is determined and analyzed on a UV-visible 
spectrophotometer (Analytik Jena, Germany) with the max-
imum wavelength of 610  nm. The amount of IC adsorbed 
on JB biochar qe (mg/g) is calculated according to the fol-
lowing equation:

q
C C
m

Ve
e�

�� �0 	 (5)

where C0 and Ce are the initial and equilibrium or residual 
IC concentrations, respectively (mg/L). V is the volume of 
IC solution (L), and m is the mass of adsorbent (g). The IC 
removal percentage R(%) was calculated by the following 
formula:
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3. Results and discussion

3.1. Characterization of the JB biochar

3.1.1. Morphology analysis by SEM-EDX

Firstly, the pyrolysis effect on the surface structure of the 
prepared carbon biochar is carried out by SEM-EDX. The 
luminous region in the images corresponds to the miner-
als of ash impurities in the final obtained carbon material. 
The JB sample, pictures in Fig. 1. show that there are frag-
ments found on the surface structure of JB with separated 
aggregates and high nearby low pores size developments.

Herein, elements content analysis by EDX of the JB 
(Table 1) reveals that in the company of high carbon content 
(87.17 wt.%), with limited oxygen (6.98 wt.%). Different min-
erals and chlorine arises from the natural source. The inor-
ganic matter release with more oxygen load can improve 
the polarity and hydrophilicity of biochar properties [46] 
and allows for a more accessible porous surface.

3.1.2. XRD, Raman and FTIR analysis

The different crystalline phase’s diffractograms of JB 
adsorbent analyzed by XRD are shown in Fig. 2.

In typical of the amorphous carbon materials, two dis-
tinct characteristic peaks of the 002 plane 20°–25° and 100 
plane 40°−45° 2θ. The mentioned plane is dedicated respec-
tively to the amorphous and the graphitic carbon. Besides, 
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the peaks at around 80° 2θ of the (110) plane correspond 
also to the turbostratic state structure of the carbon. The 
sharps peaks are contributed to the different minerals crys-
talline phases presented in the carbon biochar as well as 
calcium carbonate CaCO3 (Rhombohedral, ICDD 00-005-
0586) and silicon oxide SiO2 (Hexagonal, ICDD 00-046-
1045) from X’Pert HighScore patterns by comparison with 
PDF2 ICDD2000 (Powder Diffraction File 2 International 
Center for Diffraction Data, 2000) database.

The carbon crystallite parameters were calculated and 
are listed in Table 2. The average means number of crystal-
lite carbon of the JB biochar is calculated to be in the range 
of 4–5. The inter-planar spacing d002 is highly superior to 
0.36 (graphite crystallite), corroborating that the sample is 
far from graphitization and is disordered [47].

The length of the separated graphitic aggregates crys-
tallite is low, in contrast to the lateral size of the crystallite 
La which is very high.

The analyzed functional groups by FTIR spectra are 
shown in Fig. 3. The broad absorption band at absorbance 
superior to 3,100 cm–1 with a maximum at about 3,344 cm–1 

 
Fig. 1. Scanning electron microscopy images of JB biochar.

Table 1
Element composition of the prepared JB biochar analyzed 
by scanning electron microscopy-energy-dispersive X-ray 
spectroscopy

Element wt.%

C 87.17
O 6.98
Al 0.09
Si 0.06
P 0.29
Cl 2.23
K 0.13
Ca 1.76
Fe 1.3

 
Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the JB biochar.

Table 2
Structural parameters calculated from X-ray diffraction and 
Raman

Sample JB biochar

Lc (nm) 1.25
La (nm) 105.84
N 4.4
d002 (nm) 0.36
Crystallite size (nm) 1.32
ID/IG 0.87

 
Fig. 3. Fourier-transform infrared spectra for JB biochar.
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is characteristic of the O–H stretching of the adsorbed water 
and phenol carboxyl groups [48]. The bands at around 
3,027  cm–1 were assigned to –CH stretching in aromatic 
structures [49]. Bands centered at 2,923/2,832  cm–1 were 
attributed to asymmetric/symmetric C–H bending in the ali-
phatic structure, respectively. The bands at 2,356 cm–1 could 
be attributed to (C=C) vibration in alkyne groups [50]. The 
band at 1,750 cm–1 was related to C=O stretching of carbox-
ylic groups [51]. Bands at 1,664 and 1528 cm–1 are related to 
C=C stretching in aromatic structures of the carbon lignin 
ZJ part; the absorption band at 1,411 cm–1 was assigned to 
an aromatic ring-like C–C stretching mode in polyaromat-
ics [52]. Bands at 1,137 and 1,020 cm–1 are related to C–O–C 
stretching in aromatic rings, and the bands at 453 cm–1 are 
associated with C–C stretching [53]. The bands at 896 and 
681  cm–1 mean the vibration of aromatic C–H out-of-plane 
bending [54].

Raman spectroscopy is used for the determination of the 
structural defects in the carbon-based materials; the spec-
tra display two distinct peaks Fig. 4. D-band (1,340  cm–1) 
and G-band (1,600  cm–1), are generally assigned respec-
tively to zone center phonons of E2g symmetry and K-point 
phonons of A1g symmetry [55]. The peaks are expected 
to the graphite structure defects and graphitic layers in 
the biochar, respectively [56]. The intense G band mani-
fests and corroborates with FTIR analysis the presence of 
high sp2 hybridization, while the D band appearance in 
the Raman shift is linked to the sp3 hybridizations exis-
tence and defects degree [57]. The ID/IG ratio can be used 
to describe the disorder degree of biochar. The ID/IG inten-
sity ratio for the JB biochar is equal to 0.87, indicating the 
disordered structure of carbons.

3.1.3. Specific surface area and pore structural 
characterization analysis

The texture properties analysis by N2 adsorption–
desorption isotherms of JB biochar is shown in Fig. 5. 
Adsorption–desorption curves belong to typical type I of the 

Langmuir model, indicating the presence of microporous 
structures [58].

The specific surface area is calculated using the BET 
equation, while sizes and pore distribution were deter-
mined by Barrett–Joyner–Halenda (BJH) method using the 
desorption curve.

Herein, all the calculated texture parameters summa-
rized in Table 3 show high values data for our JB biochar. 
The BET surface area was 368.6 m2/g. In fact, a mesoporous 
surface is developed with a limited accessible micropo-
rous surface. Likewise, the calculated means average pores 
diameter by BJH method of mesopores is equal to 3.0  nm. 
Interestingly, high specific surface area and more meso-
porous structure depicted more active site exposure and 
were beneficial for high adsorption capacities [59].

3.1.4. Determination of the pH of the point of zero charge

The pH of the point of zero charge (pHpzc) refers to the pH 
value at which the surface of a material has a neutral charge 
and there is an equal number of positively and negatively 
charged species present. The pHpzc of a material is depen-
dent on its chemical composition and the functional groups 
on its surface. The result for the determination of pHpzc of 
JB biochar is shown in Fig. 6. From Fig. 6, the pHpzc value is 
approximately 8.26. Therefore, the surface of JB biochar was 
a negatively charged at pH over this value and positively 
charged at pH below this value. The obtained pHpzc value 

 
Fig. 4. Raman spectra for JB biochar.

 
Fig. 5. N2 adsorption–desorption isotherms for JB biochar.

Table 3
Calculated textural parameters of JB biochar

Biochar JB

Brunauer–Emmett–Teller surface area (m2/g) 368.6
Barrett–Joyner–Halenda pore volume (cm3/g) 0.013
Pore diameter (nm) 3.0
Mesoporous surface (m2/g) 325
Microporous surface (m2/g) 0.123
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of the JB biochar is in agreement with the values obtained 
for biochars in the literature [60,61].

3.2. Adsorption studies results

3.2.1. Effect of contact time on adsorption equilibrium

Fig. 7. show the result of dynamic adsorption of IC dye 
onto JB biochar. In the beginning, the adsorption increased 
rapidly until equilibrium was reached at about 300  min. 
The initial rapid rate of IC adsorption probably due to the 
availably of a large number of active sites for adsorption and 
the following decrease may be due to the saturation of the 
adsorption sites and attainment of equilibrium [42]. In the 
process application, the quicker adsorption phenomenon 
is useful since the shorter contact time effectively achieves 
for a smaller size of the contact equipment, which in turn 
directly affects both the operation cost and capacity of the 
process [62].

3.2.2. Effect of the amount of adsorbent

The effect of the mass of biochar on the adsorption of 
IC was studied by varying the mass of the adsorbent from 
(10–100  mg). It was seen (Fig. 8.) that the removal of IC 
increases on increasing the mass of the biochar due to an 
increase in the number of active sites [63]. Beyond 45  mg 
of adsorbent, the IC removal remains unchanged and the 
adsorption capacity of the adsorbent starts to decrease. 
Therefore, a mass of 45  mg was selected as the optimal 
adsorbent dose and used for all sets of experiments.

3.2.3. Effect of temperature

The influence of temperature on the adsorption of IC 
dye from water is analyzed by varying the temperature 
between 293 and 333  K. It was clear (Fig. 9.) that increas-
ing temperature led to an increase in the amount of IC dye 
adsorbed at equilibrium. Such an increase in the adsorption 
capacity of IC dye may either be due to the creation of some 
new active sites on the adsorbent surface or to the accel-
eration of some originally slow adsorption steps [42].

 

Fig. 6. Determination of pHpzc using drift method.

 

Fig. 7. Effect of contact time on the adsorption of Indigo carmine 
dye onto JB biochar.

 
Fig. 8. Effect of the adsorbent amount on the adsorption of 
Indigo carmine dye.

 
Fig. 9. Effect of temperature on the adsorption of Indigo 
carmine by JB biochar.
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3.2.4. Effect of IC dye initial concentration

Fig. 10 illustrates the impact of various initial IC con-
centrations on both the adsorption yield and equilibrium 
uptake capacity. The experimental findings indicate that 
adsorption efficiency decreases with an increase in initial 
dye concentration, while the equilibrium uptake capac-
ity increases. At lower concentrations, all dye ions in the 
solution interact with the binding sites of the adsorbent. 
However, each adsorbent has a finite number of binding 
sites that become saturated at a particular concentration 
[64]. At higher concentrations, the binding sites reach their 
saturation point, leading to a decrease in removal efficiency 
and more unabsorbed IC ions in the solution. In contrast, 
the uptake capacity increases with the initial dye concen-
tration as the driving force required for the mass transfer 
resistance of the dye ions to be retained on the adsorbent 
surface is enhanced by the concentration gradient [65].

3.2.5. Effect of initial pH

The pH is an important parameter in wastewater treat-
ment by adsorption processes because it can influence both 
the ionization of surface functional groups of the adsorbent 
and the chemical structure of the solution. The adsorption 
of IC dye by JB biochar at different pH values showed that 
the adsorption capacities are slightly affected by pH in 
the range from 2 to 8 and then decrease sharply (Fig. 11). 
For pH  ≤  pHpzc and since the dye is negatively charged 
(pH  <  pKa) possibly the acidic solution favors adsorption 
of the dye onto the biochar surface, which acquires pos-
itive charge in acidic solution as predicted by the pHpzc 
[66,67]. In fact, at pH  <  pHpzc attractive columbic forces 
occurred between the biochar surface and anionic IC mol-
ecules, hence the high adsorption capacity [68,69]. On the 
other hand, at pH  >  pHpzc, the hydroxyl (OH–) ions in the 
aqueous solution compete effectively with the dye anions, 
causing a decrease in the adsorption capacity [70].

3.2.6. Effect of ionic strength

The presence of electrolytes in a solution may influ-
ence the strength of adsorbate–adsorbent interactions [47], 

hence the effect of NaCl monovalent salt concentration on 
IC dye adsorption was studied. As shown in Fig. 12, when 
the NaCl concentration increased from 0 to 500 mg/L, the 
adsorption amount of IC dye onto JB biochar decreased 
slightly from 35.44 to 27.95 mg/g. This suggests that elec-
trolytes may compete with IC molecules for adsorption 
on JB during the adsorption process, which confirms the 
existence of electrostatic interactions between IC mole-
cules and the JB surface. However, the relatively small 
reduction in the adsorption capacity (21%) of IC dye with 
the increase in salt concentration suggests that electro-
static interactions are not the only mechanism responsible 
for the adsorption of IC dye on JB.

3.3. Adsorption kinetics

The kinetic analysis of the adsorption process is mainly 
explained by four kinetic models: pseudo-first-order, 

 
Fig. 10. Effect of Indigo carmine dye initial concentration.

 
Fig. 12. Effect of ionic strength.

 
Fig. 11. Effect of initial pH.
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pseudo-second-order, Elovich, and intraparticle diffusion 
models [Eqs. (7)–(9), respectively] [71].

q q et e
k t� �� ��1 1 	 (7)
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k q t
k q tt
e

e

�
�
2

2

21
	 (8)

q tt � �� �1 1
�

��ln 	 (9)

q K t Ct � � �id 	 (10)

where qe and qt are the amounts of adsorbed IC at equilib-
rium and at time t, respectively; k1, k2, and kid are the equi-
librium rate constants for pseudo-first-order, pseudo-second- 
order, and intraparticle diffusion models, respectively. 
C is a constant, and α and β are the Elovich coefficients.

The goodness of the models is determined by the cor-
relation coefficient (R2) and the standard error for each 
parameter. The parameters of each model as well as R2 
are shown in Table 4, and the resulting curves are shown 
in Fig. 13.

Data obtained from kinetic studies is fitted to the pseu-
do-first-order model better than the others models due 
to the high R2 value. Further, the calculated value of equi-
librium adsorption capacity (35.709  ±  0.227  mg/g) using 
the pseudo-first-order equation is similar to the experi-
mentally determined value (i.e., 35.44 mg/g).

Since the pseudo-first-order model did not suggest a 
definite mechanism for adsorption, the results were ana-
lyzed using the intraparticle diffusion model. As seen from 
the plot pattern of qt vs. t1/2 (Fig. 14), there are three stages in 
terms of the intraparticle diffusion kinetic model. The plot 
is not passing through the origin, implying that the intra-
particle diffusion is not the only rate control step, and the 
boundary layer diffusion may also influence the adsorption 
process. The first stage is characterized by fast adsorption 
process owing to the surface adsorption by boundary layer 
diffusion; while the second stage which is characterized by 

slow adsorption process represented intra particulate dif-
fusion. In the third stage the equilibrium adsorption was 
reached. This result revealed that the adsorption process 
was controlled by two steps; rapid surface adsorption and 
slow intra particle diffusion stage [72,73].

The parameters of intraparticle diffusion model are 
calculated by linear regression for the three stages and 
presented in Table 5.

The intraparticle diffusion rate constant for the first 
stage kd1 is higher than the same constant for the second 
stage kd2 and at the same time C2 is higher than C1 illustrated 
that the removal rate of dye in the first stage was higher 
than that in the second stage.

3.4. Adsorption isotherms

The equilibrium adsorption characteristics of IC onto 
biochar was explained by the adjustment of the experimental 
isotherms to Langmuir, Freundlich and Temkin models [74].

Table 4
Kinetic parameters of Indigo carmine adsorption onto JB biochar

Model Parameter and unit Value

Pseudo-first-order

qe,exp (mg/g) 35.44
qe,cal (mg/g) 35.709 ± 0.227
k1 (min–1) 0.012 ± 2.319E-4
R2 0.997

Pseudo-second-order
qe,cal (mg/g) 44.475 ± 0.532
k2 (g/mg·min) 2.759E-4 ± 1.313E-5
R2 0.995

Elovich
α 0.492 ± 0.024
β 0.109 ± 0.002
R2 0.982

 

Fig. 13. Kinetic models of Indigo carmine adsorption on JB 
biochar.

 
Fig. 14. Intraparticle diffusion model for Indigo carmine dye 
adsorption.
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Eq. (11) describes the Langmuir’s isotherm.

q
q K C
K Ce
L e

L e

�
�
max

1
	 (11)

where qmax (mg/g) represents the maximum amount within 
a monolayer and Ce (mg/L) is the equilibrium concentra-
tion. KL (L/mg) is the Langmuir’s isotherm constant which 
is related to the adsorption energy. The dimensionless sep-
aration factor was calculated using Eq. (12).

R
C KL
i L

�
�

1
1

	 (12)

where RL is a dimensionless parameter, which indicates the 
adsorption possibility either favorable (0  <  RL  <  1), unfa-
vorable (RL  >  1), linear adsorption (RL  =  1) or irreversible 
(RL = 0). The nonlinear plot of qe vs. Ce for Langmuir model 
is shown in Fig. 15.

Eq. (13) represents the Freundlich model:

q K Ce F e
n� � 1/ 	 (13)

where KF is the Freundlich constant, is related to the affin-
ity of the adsorbent to the adsorbate, and 1/n (dimen-
sionless) gives an indication on the favorable nature of 
the adsorption. In reality, the Freundlich exponent (1/n) 
explains the type of isotherm, when (1/n > 1) the adsorption 
is unfavorable, (1/n = 1) the adsorption is homogeneous and 
(0  <  1/n  <  1) the adsorption is favorable [75]. The nonlin-
ear plot of the adsorption capacity at equilibrium qe vs. the 
Ce for Freundlich’s isotherm is shown in Fig. 15.

The Temkin’s isotherm describes the behavior of adsorp-
tion process on heterogeneous surfaces. The nonlinear 
plot of qe vs. Ce for Temkin model is shown in Fig. 15.

Eq. (14) represents the Temkin model:

q B ACe e� � �ln 	 (14)

where A (L/g) is the Temkin’s isotherm equilibrium bind-
ing constant, and B (J/mol) is the constant related to heat 
of sorption.

The values of R2 and the parameters obtained from 
Langmuir, Freundlich and Temkin models are shown in 
Table 6. The results indicated that the Freundlich model 
gives a better fit on the basis of the correlation coefficient 
values (R2).

When Langmuir, Freundlich, and Temkin models 
are evaluated together, the experimental results were 
more compatible to the Freundlich isotherm model due 
to the highest R2 value that it exhibits. As it is seen from 
Table 6, the IC adsorption process onto JB biochar is favor-
able because of the fact that 1/n value was smaller than 1.

3.5. Adsorption thermodynamics

Thermodynamic constants are calculated using the 
following equations:

Table 5
Intraparticle diffusion model parameters for Indigo carmine 
adsorption

Intraparticle 
diffusion stages

Parameter and 
unit

Value

First stage
kd1 (mg/(g·t1/2)) 2.867 ± 0.051
C1 (mg/g) –4.364 ± 0.409
(R1)2 0.995

Second stage
kd2 (mg/(g·t1/2)) 1.038 ± 0.042
C2 (mg/g) 17.241 ± 0.625
(R2)2 0.982

Third stage
kd3 (mg/(g·t1/2)) –
C3 (mg/g) 35.444 ± 1E-14
(R3)2 –

 
Fig. 15. Langmuir, Freundlich and Temkin models of Indigo 
carmine adsorption on JB biochar.

Table 6
Langmuir, Freundlich and Temkin parameters for Indigo car-
mine adsorption onto JB biochar

Model Parameter and unit Value

Langmuir

qmax (mg/g) 166.456 ± 38.655
KL 0.094 ± 0.037
R2 0.960
RL [0.912–0.342]

Freundlich
KF 17.627 ± 2.310
1/n 0.660 ± 0.062
R2 0.974

Temkin
B (J/mol) 23.134 ± 3.236
A (L/mg) 2.443 ± 0.764
R2 0.910
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where ΔG°, ΔH° and ΔS° are standard free energy change, 
standard entropy change and standard enthalpy change 
respectively, Kd is the equilibrium constant, T is the adsorp-
tion temperature on Kelvin scale and R is the ideal gas 
constant (8.314  J/mol·K). ΔH° and ΔS° were determined 
from slope and intercept of a van’t Hoff plot of lnKd vs. 
the reciprocal of temperature as shown in Fig. 16. The esti-
mated thermodynamic parameters of IC removal by bio-
char are shown in Table 7. It can be observed that the values 
of ΔG° decreased with the rise in temperature from 293 
to 333  K. The negative values of ΔG° confirm the sponta-
neity and feasibility of the process. It can also be seen that 
the values of ΔG° become more negative with the increase 
in temperature which revealed that the adsorption process 
was more favorable at higher temperatures. The positive 
ΔH° and ΔS° values suggested that the adsorption reaction 
was endothermic. The positive value of ΔS° (80.20 kJ/mol) 
indicates the increased randomness at the solid-solution 
interface during the adsorption process [76].

3.6. Comparison with reported adsorbents

To evaluate the effectiveness of the JB biochar to remove 
IC dye from water, a comparison of the adsorption capac-
ity with other relevant studies is presented in Table 8. 
Based on the results, it can be concluded that the value 
of qmax obtained in this work is in good agreement with 
most previous studies, indicating that IC can be efficiently 
adsorbed on the JB biochar.

Furthermore, the high adsorption capacity observed in 
this study can be attributed to the presence of mesopores. 
These mesopores provide suitable binding sites for IC with 
high affinity, thus enhancing the overall adsorption perfor-
mance of the JB [29,77,78]. The presence of mesopores also 
allows for easy access of the IC molecules to the active sites 
within the JB, resulting in a rapid adsorption process [80].

4. Conclusion

In this work, JB biochar was prepared from ZJ waste 
using a simple and cost-effective pyrolysis method without 
any chemical activation. The obtained JB biochar was used 
as an efficient adsorbent for IC dye removal from water. The 
physicochemical features of the biochar were investigated 
using SEM-EDX, XRD, FTIR, Raman, and BET studies. BET 
analysis revealed a high specific surface area with a meso-
porous structure which is beneficial for high adsorption 
capacities of IC molecules. Batch adsorption experiments 
showed the successful removal of IC dye on JB biochar at 
a wide pH range. The prepared biochar shows quite good 
adsorption efficiency for IC dye removal, with an equilib-
rium adsorption capacity of 166.46  mg/g at 20°C. These 

 
Fig. 16. Plot of lnKd vs. 1/T for the adsorption of Indigo carmine 
onto JB biochar.

Table 7
Thermodynamic parameters estimation at three temperatures

Adsorbent Temp. (K) Kd ΔG° (kJ/mol) ΔH° (kJ/mol) ΔS° (J/mol) R2

JB
293 19.58 –7.246

16.31 ± 1.66 80.20 ± 5.33 0.989313 28.01 –8.672
333 43.89 –10.47

Table 8
Comparison of adsorption capacity of various adsorbents in 
the removal of Indigo carmine dye

Adsorbent qmax (mg/g) References

JB biochar 166.46 This work
MgFe2O4 nanoparticles 46.08 [77]
Chromolaena odorata biochar 98.8 [29]
Mg/Fe LDH nanoparticles 55.5 [78]
Peanut shell activated 
carbon (AC)

82.64 [79]

Crab shell chitosan (CH) 96.15 [79]
Prepared chitosan/activated 
carbon (CH/AC)

208.33 [79]

Commercial activated 
carbon (CAC)

79.49 [28]
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experimental equilibrium data were investigated and fitted 
well with the Freundlich isotherm. Furthermore, the kinetic 
data obeyed pseudo-first-order kinetics. The estimated 
thermodynamic parameters indicated that the IC removal 
process was endothermic and was accompanied by increas-
ing the random arrangement of IC molecules on a biochar 
surface. The negative ΔG° values reflected a spontaneous 
adsorption that become more favorable at higher tempera-
tures. The obtained results confirmed that the prepared JB 
biochar compared well with the previously reported adsor-
bents. Additionally, the high adsorption capacity of the JB 
biochar, in combination with its low-cost production and 
environmental sustainability, highlights its potential as a 
promising adsorbent for the removal of IC from wastewater.
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