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Résumé

L’intérét mondial croissant porté a la préservation de 1’environnement et la valorisation
des déchets solides induits par les différentes activités et transformation industriels, a suscité
I’attention des chercheurs a trouver les moyens techniques pour valoriser ce type de déchets

solides.

Dans ce travail on a fait I’étude, I’optimisation et la mod¢lisation de 1’élimination des
colorants, le bleu de méthyléne et le vert de malachite par un déchet d’origine végétal (gousse

d’Acacia Leucocephala).

L’objectif essentiel de cette étude est la valorisation d’un déchet végétal a savoir les

gousses d’Acacia Leucocephala dans le traitement des eaux polluées par les deux colorants.

A cet effet, une étude systématique de I’influence de divers parameétre (vitesse
d’agitation, pH initial de la solution, la concentration du colorant et du matériau) ont étaient
réalisées. Par ailleurs, Les résultats obtenus ont ét¢ modélisés suivant les équations cinétiques
du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre. Les résultats expérimentaux de la réaction
globale sont parfaitement ajustables au pseudo-second ordre, avec des coefficients de

corrélation trés proches de 1.

Au cours de cette étude, on a montré également que le mélange des deux colorants subit

aussi une élimination.

Mots clés : Environnement, Traitement des eaux usées industrielles, Adsorption, Valorisation

de déchets.
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Abstract

The growing global interest in environmental conservation and recovery of solid waste
generated by various industrial activities and processing, has aroused the attention of

researchers to find the technical means to develop this type of solid waste.

In this work we did the study, modeling and optimization of removing dyes, methylene

blue and malachite green a waste of plant origin (clove Acacia leucocephala).

The main objective of this study is the development of a plant namely cloves Acacia

leucocephala in the treatment of water polluted by waste two dyes.

For this purpose, a systematic study of the influence of various parameters (stirring
speed, initial pH of the solution, the concentration of the dye and the material) have were
made. In addition, the results were modeled according to the kinetic equations of the pseudo-
first order, pseudo-second order. The experimental results of the overall reaction are fully

adjustable to the pseudo-second order, with correlation coefficients very close to 1.

In this study, we also showed that the mixture of the two dyes also undergoes

elimination.

Keywords: Environment, Treatment of industrial wastewater, Adsorption, Waste recycling.
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INTRODUCTION

Les eaux résiduaires industrielles chargées en colorants ont été¢ largement étudiées, en
vue de les traiter avant leur rejet dans les milieux naturels. L’élimination de colorants dans les
solutions aqueuses par adsorption sur différents matériaux solides, en particulier sur le
charbon actif, a fait ’objet de beaucoup de travaux [1]. L’adsorption de molécules organiques
telles que celles des colorants sur le charbon actif s’est révélée étre une technique de
traitement trés efficace, néanmoins dans le cas de certains colorants récalcitrants, des
surdosages de charbon sont exigés pour une meilleure efficacité, ce qui rend le colt de
I’opération excessif. Par ailleurs, la régénération du charbon actif est elle aussi une opération

délicate et ne fait pas 'unanimité sur son utilité [2].

Durant les deux derniéres décennies, de nombreux chercheurs se sont focalisés sur la
préparation de certains adsorbants a partir de déchets d’origine végétale pour les utiliser en
qualit¢ d’adsorbants, en vue de remplacer le charbon actif. Ces biosorbants qui sont
disponibles, avec un colt de revient tres faible, se sont avérés efficaces vis-a-vis de molécules
organiques & 1’échelle de laboratoire. A ce titre, nous citons les noyaux de dattes, la pulpe

d’olive traitée, le bois, la fougere d’arbres, le kudzu et la fibre des palmiers [3].

Pour que I'utilisation de ces adsorbants devienne plus effective, les recherches se sont
orientées vers I’étude des mécanismes régissant la fixation des molécules de colorants sur les
grains (fibres) des adsorbants. Il est évident que l’interaction entre les colorants et ces
adsorbants dépend du type de groupements réactifs sur la molécule du colorant, ainsi que les
fonctions de surface que renferme le solide. L’étude des isothermes d’adsorption, d’une part,
et la cinétique, d’autre part, permet de contrdler la conception et le dimensionnement des
ouvrages assurant 1’épuration des eaux usées colorées par adsorption. Le taux de transfert du
colorant a partir de la solution jusqu’a I’adsorbant nécessite de savoir la nature de rétention
des molécules du colorant : adsorption sur la surface ou diffusion dans les espaces internes de

I’adsorbant.

Dans ce travail, nous avons utilisé¢ la gousse d’acacia dans 1’élimination d’un colorant
textile basique et un colorant neutre: le bleu de méthyléne et le vert de malachite. Nous nous
sommes intéressés particulicrement a étudier les équilibre relatif a la cinétique de I’adsorption

pour prévoir le mode de fixation.



CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE



1.1 GENERALITES SUR LES COLORANTS

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Il possede des groupements qui lui conférent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un
¢lectron, plus la couleur est intense. Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogeéne peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons © conjuguées ou des complexes
de métaux de transition. Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons
d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [4].

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons




Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a
I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinit¢é du colorant pour la fibre est
particuliérement développée pour les colorants qui posseédent un caractére acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance

dans I’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [5].

1.1.1 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
1L 1.1.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.

a)  Les colorants azoiques

O

Figure 1.1 : Colorant azoique

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule
d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de mati¢res colorantes [6,7]. Les
colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-
ioniques insolubles dans I’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont
perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans

les effluents [7]. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux



procédés de traitements habituellement mis en oeuvre et sont trés résistants a la

biodégradation [5].

b)  Les colorants triphénylméthanes

)

Figure 1.2 : Colorant triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques
et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils
permettent de couvrir la totalit¢ de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont
utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la
laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a 1’industrie. On les retrouve
¢galement dans le domaine médical comme marqueur biologique et comme agent

antifongique chez les poissons et la volaille.

c)  Les colorants indigoides

i “}q pn:]
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Figure 1.3 : Colorant indigoide
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent.
Ainsi, les homologues séléni¢s, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent

d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au

turquoise. Les colorants indigoides sont utilises comme colorant en textile, comme



additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques

médicales [8-10].
d) Les colorants xantheénes
: W :
Figure 1.4 : Colorant canthéne

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivicres
souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression [4, 5].

e)  Les colorants anthraquinoniques

Figure L.5 : Colorant anthraquinonique

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de
I’anthracéne, montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la

coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose.

f)  Les phtalocyanines

Figure 1.6 : Colorant phtalocynines



Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métalique
central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

g) Les colorants nitrés et nitrosés

H
MO,

=

Figure 1.7 : Colorant nitré et nitrosé

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en
nombre et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur
prix trés modéré li¢ a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la
présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur

(hydroxyle ou groupes amingés).
1.1.1.2 Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome

(Tableau I.1), qui détermine le type de la liaison colorant- substrat. On cite :

a) Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides sont des molécules organiques qui présentent des groupes
sulfonates (NaSO;’) ou carboxylates (NaCOQO"). La fonction acide joue le role
d’élément solubilisant, car elle facilite 1’ionisation de la molécule de colorant au sein
du solvant. Ils appartiennent, en outre, aux deux plus grandes classes chimiques de

colorants : azoiques et anthraquinoniques.

Ces colorants présentent une bonne affinité pour certains textiles synthétiques,
comme les polyamides. Comme exemple de ce type de colorant on trouve le rouge

congo :



Figure 1.8: Formule développée du rouge congo.

b) Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques sont des sels de composés présentant des groupes amino
(-NH2) ou imino (=NH), ce qui leur confére une bonne solubilit¢ dans 1’eau. Les
liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des
fibres.

Ces colorants sont caractérisés par une grande vivacité des teintes. Cependant ils
résistent mal a l'action de la lumicre, et, de ce fait, ils ne peuvent étre utilisés pour la
teinture des fibres naturelles. On note qu'avec les fibres synthétiques. Comme ¢lément

représentatif de cette famille, on peut citer le bleu de méthyléne et le vert de

malachite :
(A) (B)
cr- | |
%N\l\ /j\ |/"\1\\ /N*\ N
GNP N - o
H:.C. ﬂ \J Ul’x . ] CH-
[/ | f‘lsl 2P - f‘lsl
2y ':.-.:H:J Cl CH_E,

Figure 1.9: Formule développée du vert de malachite et du bleu de méthyléne

(A) Vert de malachite
(B) Bleu de méthyléne

Il existe d'autres types différents de cette classification pouvant tre class€s et regroupés

dans le tableau 1.2.
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Tableau 1.2: Différentes classes tinctoriaux de colorants.

Classe Application
Colorants de cuve Cellulose
Colorants a complexe métallique Cellulose, Cotton
Colorants réactifs Cotton
Colorants développés ou azoiques Cotton
insolubles

Colorants directs Cotton
Colorants dispersés polyester

I.1.2 Toxicité et impact sur ’environnement

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontrés pratiquement dans toutes les spheres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700.000 tonnes / an, dont 140.000 sont

rejetées dans la nature au cours des différentes étapes d’application et de confection [4].

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire grandement aux espeéces animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére a ces composés un

caractere toxique pouvant étre élevé ou faible.
L1.2.1. Toxicité

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus

toxiques sont les colorants cationiques ou basiques [S].

La toxicité des colorants n’est pas un fait nouveau. Dés 1895, 1’augmentation du

nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 1’industrie textile, est reliée a
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leur exposition prolongée aux colorants basique [13]. Depuis, les travaux effectués sur ces

colorants ont démontré que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigénes pour

I’homme et 1’animal [6,14-17].

Selon I’EPA [18], I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration

limite de 3,1 ug/L en colorant cationique dans I’eau potable.
1.1.2.2. Danger environnemental
a) Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération
anarchique et conduit a D’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la
photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux

stagnantes.
b) Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au milieu
via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d’oxygéne. Manahan [50] estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de mati¢re organique par des micro-organismes suffit pour

consommer 1’oxygéne contenu dans un litre d’eau.

c¢)  Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit ’apparition
de mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations
anormales. Willmott et al. [51] ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par
I’oeil humain a partir de 5 10-6 g/L. En dehors de I’aspect inesthétique, les agents
colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumicre dans 1’eau,

bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.
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d) La persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer
par dégradations biologiques naturelles [3]. Cette persistance est en étroite relation
avec leur réactivité chimique:

e es composés insaturés sont moins persistants que les saturés,

e es alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

e Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.
e) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher
la résorption d’une substance, soit pour 1’¢liminer une fois qu’elle est absorbée, cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la
chaine alimentaire, y compris ’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en
substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations

initiales dans 1’eau.
1.1.3.1 Actions curatives : Traitement des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a ¢liminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme ¢tape dans les
industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [58] et kurbus et al. [S9] se divisent en trois

types : Biologique ; Physique ; Chimique.
[.1.3.1.1 Méthodes biologiques

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existée.
Leur ¢limination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a
utilisé pour 1’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon

deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de 1’oxygene et traitement
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en anaérobie; dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene.
[.1.3.1.2 Méthodes physiques
a) Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé¢ d’élimination des polluants organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Plusieurs modeles théoriques ont

été ¢laborés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Nous y reviendrons par la suite.

Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide.
Méme avec le charbon actif considéré comme I’adsorbant le plus efficace, ce mode de
traitement reste trés limité pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques,

colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont €liminés par cette technique [66].
b) Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a ¢liminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on
distingue la microfiltration, 1’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse. La
nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écran» [67-69].
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension [70], et

ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.

Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en oeuvre des
membranes nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent trés limités dans leurs
applications car ils nécessitent des investissements importants [69] a cause en grande partie du

prix des matériaux utilisés.
c) Méthode physico-chimique: coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus

physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
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sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais
sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [58,71].
Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement

solubles dans I’eau.

D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé: leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires.
[.1.3.1.3 Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour

(1) le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations.

(i1) en prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante.

(ii1) le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation
(iv) en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [72].

Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H202 et le
Chlore. Le peroxyde d’hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques est bien établie [73]. Mais 1’oxydation seule par H202
n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [74]
ont proposé de traiter les colorants azoiques par hypochlorure de sodium. Cependant, si la
molécule initiale est détruite, les halogénes sont susceptibles de former des trihalométhanes

comme sous-produits de dégradation lesquels sont cancérigénes pour I’homme [53].
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1.2 GENERALITE SUR LE MATERIAU

I.2.1 Introduction

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du textile
avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de 1I’impression ou du
finissage du textile occupent une place de choix. Ces activités générent une pollution
importante en eaux résiduaires, ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou basiques
qui sont trés toxiques, I’adsorption est le procédé le plus utilis€ pour I’élimination des

colorants dans le domaine de traitement des eaux.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de I’adsorption du
colorant bleu de méthyléne et du vert de malachite sur un déchet d’origine végétal, la gousse
d’Acacia Leucocephala de la région de d’Alger (Algérie), qui a été utilisé a 1’état brut (sans

traitement préalable).

1.2.2 Matériau

Les acacias sont des plantes ligneuses essentiellement épineuses, relevant du genre
Acacia, de la famille des mimosacées et de la super famille des 1égumineuses. Cette famille
appartient a l'ordre des Fabales. Environ 1500 especes d'Acacias sont dénombrées dans le
monde. En Afrique, environ 25 especes d'Acacia se présentant sous forme d'arbres, d'arbustes,

d'arbrisseaux et de lianes [80].

Dans ce travail, on a utilisé I’espéce Accacia Leucocephala, c’est un arbuste tropical au
port étalé pouvant atteindre environ 4 metres de hauteur. Il supporte tout type de sol, apprécie

le soleil et est parfaitement adapté a la sécheresse.

Son écorce est lisse, brun grisatre, avec de nombreuses petites taches. Les jeunes tiges

vertes sont en général densément couvertes de poils de couleur grisatre.

L’Accacia Leucocephala a un feuillage persistant de couleur vert. Les feuilles sont
alternes pétiolées et bipennées. Elles sont composées de paires de folioles (5 - 10) ayant une

quinzaine de paires de foliolules linéaires [80, 81].

Les fleurs sont des glomérules axillaires blanc créme de 2 cm de diamétre. Elles

ressembles a des pompons lorsqu'elles sont ouvertes. Les glomérules sont composés de petites
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fleurs a cinq petits sépales, de cinqg petits pétales et de dix étamines de couleur jaune pale ou

blanchatre.

Les fruits sont de longues gousses plates au bout pointu de 10 a 15 cm, vertes
translucides virant au brun a maturité qui laissent voir par transparence des petites graines.

Ces fruits poussent chaque saison de I’année.

Une gousse contient entre 10 a 25 graines dures, aplaties, de forme ovale [80, 81].

Figure I.11 : L’arbre d’acacia Leucocephala
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Figure 1.12 : La gousse d'acacia Leucocephala

1.2.3 Domaine d’utilisations

C’est une espece qui fournit un excellent bois de feu et de carbonisation, avec un
pouvoir calorifique élevé. Elle fixe et enrichit le sol en azote. Elle est particuliérement
intéressante pour les reboisements et la fixation des dunes dans les zones plus ou moins
stabilisées mécaniquement et protégées. On I’utilise pour la fabrication de cldtures et dans la
construction (perches). C’est une bonne espece fourragere, dont les feuilles et les gousses sont
trées appétées par les animaux domestiques et sauvages. Elle est également utilisée en
médecine traditionnelle (comme vermifuge ou contre les maladies de peau, aprés traitement

des feuilles et de I’écorce, qui contiennent du tanin) [82].
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1.3 GENERALITE SUR L’ADSORPTION

1.3.1. Définition

L'adsorption est un procédé de traitement, pour éliminer une trés grande diversité de
composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de 1'eau et de l'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé¢ adsorbant. Ce
procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz,
ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’'une maniére plus ou moins réversible. Au
cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse

vers la surface solide [13, 14].

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [15, 16].
13.1.1 Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs forces de nature chimique, responsables des liaisons
qui peuvent avoir lieu entre les atomes superficiels du solide et les atomes ou molécules
adsorbés. Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager

différents types de liaisons :

e Soit une liaison purement ionique, dans laquelle ’atome ou I’ion joue le role de

donneur ou d’accepteur d’¢lectrons.
e Soit une liaison covalente [17].

La chimisorption est généralement lente et irréversible, produisant une modification
des molécules adsorbées. Ces dernieéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées
au solide [18]. Ce phénomeéne est caractérisé principalement par des énergies d’interaction
¢levées conduisant a des chaleurs d’adsorption, relativement ¢élevées, sont comprise entre 20

et 80 K cal/ mol D'aprés WEBER [19].

Comme la plupart des réactions chimiques, la chimisorption est, en général, associée a

une ¢énergie d’activation. Par suite de la formation d’un lien chimique entre la molécule
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d’adsorbat et un site spécifique sur la surface, 1’adsorbat n’est plus libre de migrer sur la

surface. Ceci permet de déterminer le nombre de sites actifs a la surface d’un catalyseur.
1.3.1.2 Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique est définie comme étant la
condensation de molécules adsorbées a la surface d’un solide (adsorption a multicouches),

favorisé par un abaissement de température.

La physisorption, réversible, offre des caractéristiques intéressantes pour déterminer la

surface spécifique:

e FElle s’accompagne de faibles chaleurs d’adsorption sans changement violent ou

structural en surface.

e [’équilibre d’adsorption physique est rapidement atteint puisqu’il n’y a pas d’énergie
d’activation. Cependant en présence d’adsorbant microporeux ce phénomene peut se
prolonger sur des temps long en raison de la diffusion dans des pores de dimensions
voisines du diameétre des molécules adsorbées, c'est-a-dire la diffusion peut limiter la

vitesse d’adsorption.

e La physisorption étant entierement réversible, 1’étude de 1’adsorption et de la

désorption a la fois est possible.

e Les molécules ainsi adsorbées ne sont pas limitées a des sites particuliers et sont libres
de couvrir toute la surface. Pour cette raison, on peut calculer la surface plutét que le

nombre de sites [20].

e Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces <¢lectrostatiques type dipdles, liaison
hydrogeéne dues aux groupements hydroxyle ou amine ou forces de Van der Waals

[21-22].

L’adsorption physique est donc un phénomene non spécifique mettant en jeu des

énergies, généralement inferieures 4 20 KJ.mol'g [23].
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1.3.2 Description du mécanisme d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption d’un soluté sur un adsorbant peut étre décrit principalement
en quatre étapes. La figure 1.13 représente un matériau (adsorbant) avec les différents
domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont

susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

1 Phase Lyquide

2 Fulmy Liquide Externe

3 Ddftusion
Intraparticuiame

4 Adsorption

Figure 1.13 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [19].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1)- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de

la surface de 1’adsorbant.

2)- Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains).

3)- Transfert intragranulaire de la matic¢re (transfert de la matiére dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
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1.3.3 Facteur influencant I’adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniere, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a 1’adsorption a la surface du solide. Il
y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles. Le cas
le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle du

solvant.

Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support [24]. Il s’agit des parameétres suivants :
1.2.3.1. Caractéristiques de la molécule
a) Taille des molécules adsorbes

D’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit
inférieure au diamétre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans

le volume poreux et atteindre le site d’adsorption.
b) Solubilité

Plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus

importants quand la solubilité¢ du composé diminue.
c) pKa

Un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des propriétés d’acides
faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se trouve la
molécule (ionisée ou neutre). La majorité des études, montrent que la rétention est maximale

lorsque le pH est égal au pKa [25, 26, 27].
d) Polarité de la molécule adsorbée

L’adsorption va étre fortement influencée par les dimensions du compose a piéger
(surface, volume), mais aussi par les groupements fonctionnels de la molécule (alcools,
aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, amines, soufre, halogene...) induisant des effets de
polarisabilité plus ou moins marqués. Puisque les forces de Van der waals sont responsables
de I’adsorption. On peut admettre que les composés les plus polarisables, ceux qui ont des
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groupements polaires, et ceux pouvant donner des liaisons hydrogeéne, sont facilement

adsorbés. En général un soluté polaire aura plus d'affinité pour I’objet le plus polaire.
1.3.3.2. Structure de l'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de I’adsorbant, ce qui permet aux composé€s de la solution de pénétrer dans les capillaires de
la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de
ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Par conséquent, seuls les
matériaux possédant une surface étendue constitue de bons adsorbants, ce sont par exemple
des substances ayant une structure spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont

finement pulvérisées (état de division ou de dispersion ¢élevé) [28].

Cependant, si les dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de
I’un des composants de la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la

surface de I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

D'autres facteurs, comme la température qui définit la nature de I'adsorption, peuvent

¢galement influencer la capacité d'adsorption [29].

1.3.4 Isotherme d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.
1.3.4.1. Classification des isothermes d'adsorption

BRUNAUER, EMMETT et TELLER [30,31] ont classés les isothermes d’adsorption
en cing types Figure 1.14 :

Type 1 | Typen Tyeell  [TyweelV ] TypeV
I
|

Figure 1.14: Classification des isothermes d’adsorption [32].
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P: Pression partielle de I’adsorbat en phase fluide.
Pg: Pression partielle de 1’adsorbat en phase fluide a saturation.
a) Isotherme de type |

Dite aussi isotherme de Langmuir, ce type d’isotherme est relatif a la formation d’une
couche monomoléculaire (le solide est saturé par I’adsorption d’une monocouche.) adsorbée
physiquement ou chimiquement sur un solide non poreux ou un solide microporeux de

diameétre inférieur a 25 A°.

Dans le cas de la physisorption, ces isothermes se rencontrent avec des poudres
microporeuses dont la taille des pores ne dépasse pas quelques diametres moléculaires de
I’adsorbat. En chimisorption, une seule couche peut étre liée a la surface, donc la

chimisorption montre toujours un profil de type L.
b) Isotherme de type II

C’est la plus fréquemment rencontrée ; elle s’obtient sur des solides non poreux ou a
macropores supérieurs a 500 A°. Elle correspond en général a I’adsorption multicouche. Le
point d’inflexion de I’isotherme arrive prés du remplissage complet de la premiere
monocouche adsorbée, et avec I’augmentation de la pression relative, les couches suivantes
sont remplies jusqu’a ce que, a saturation, le nombre de couches soit infini. Cependant, une

isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme d’isothermes de type I et IIL.
c) Isotherme de type III

Relativement rare, cette isotherme indique la formation de couches polymoléculaires,
des le début de ’adsorption et avant que la surface ne soit recouverte complétement d’une
couche monomoléculaire. Elle refléte un manque d’affinité entre 1’adsorbat et I’adsorbant, et
I’interaction de I’adsorbat avec une couche adsorbée est plus grande que I’interaction avec la

surface adsorbante.
d) Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diamétre compris entre 15
et 1000 A°. Par augmentation de la pression, il y a formation de couches polymoléculaires

a I’intérieur des pores et donc remplissage préférentiel de ces derniéres (condensation
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capillaire). Il arrive un moment ou a I’intérieur des pores, les épaisseurs de la couche se

rejoignent pour former un ménisque.
e) Isotherme de type V

Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de solides poreux ayant des diamétres de
pores de méme ordre que ceux des solides donnant des isothermes de type IV. Cette
isotherme est similaire a 1’isotherme de type III aux faibles pressions, c'est-a-dire que la
polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit totalement formé. Elle traduit
I’existence d’interactions intermoléculaires importante, 1’interaction entre les molécules

d’adsorbat et le solide étant faible.
1.3.4.2. Modeles d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption [33, 34, 35]. Elles expriment
la relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées :
a) Mod¢le de Langmuir

Modele théorique proposé en 1918, ’isotherme de Langmuir repose sur les hypothéses

suivantes [36] :
e [L'adsorption se produit sur des sites localisés.
e ['adsorption se produit en monocouche.
e Tous les sites sont énergétiquement équivalents.
e Il n'y apas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

e La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la

désorption).
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

Le mod¢le est défini par la relation suivante [37] :

Q _ KcCe

om  1+KCe

(L1)
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Avec :

Q : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre (mg.g™).
Q. : Capacité maximale d’adsorption (mg. g'l).

C, : Concentration résiduelle de la solution & I’équilibre (mg.L™).

K : Constante de Langmuir relative a I’énergie d’adsorption (L.mg'l).

La transformation linéaire de ce modele a pour équation [38]:

e T (1. 2)
Q Qm K.Qm Ce

En portant (//Q.) en fonction de (//C,) on obtient une droite de pente (//K.Q,) et
d'ordonnée a 1'origine (1/Qy,), cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de

I'équation Q,, et K.

Ce modele est le plus utilis¢ pour commenter les résultats trouvés au cours de

l'adsorption des composés organiques en solution aqueuse.
b) Mod¢le de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s'appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour l'adsorption en
solution ; elle ne repose sur aucune base théorique. Ce modele est strictement empirique,
permet la représentation de la plupart des phénomenes d’adsorption monocouche a I’équilibre,

il se présente sous la forme [39]:
Q=KfCe'"™ (L. 3)

K (L.g") et n sont associés respectivement a la capacité d’adsorption et a I’affinité du

systeme.

La linéarisation permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique [40].

LnQ=Lan+niance (1. 4)
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En tragant (LnQ.) en fonction de (LnC.), on obtient une droite de pente (1/n) et

d'ordonnée a l'origine (Ln K), d’ou on tire les constantes de Freundlich K et n.

1.3.5 Cinétique d’adsorption
La cinétique d'adsorption pourrait décrire le processus de transfert de matiére (substrat)

d'une phase liquide vers la phase solide (support) ou elle fait intervenir les étapes suivantes:

e La diffusion des molécules du substrat de la phase liquide externe a la phase liquide

liée au support.

e Le transfert des molécules du substrat a travers le film liquide, vers la surface de

I'adsorbant.

e La diffusion du substrat vers les sites du support est sous 1'influence du gradient de la

concentration.
e ['adsorption proprement dite.
1.3.5.1. Réaction d’adsorption

La dernicre étape est la réaction d’adsorption ; elle implique la fixation du soluté sur les

sites actifs de la particule solide.

Cette étape étant considérée extrémement rapide, la vitesse globale d’adsorption dépend
donc essentiellement des caractéristiques du systéme étudié (résistances externe et interne
opposées au transfert). Par ailleurs elle est régie par la concentration de la solution, la quantité
et les caractéristiques (porosité et surface spécifique) de I’adsorbant et le nombre de sites

actifs disponibles.

L’ordre de la réaction est un parameétre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les ordres concernant 1’adsorption sur les biomasses les plus cités

dans la littérature sont :
a) Le pseudo-premier ordre exprimé par I’équation de Lagergren [40] :

d
% =k1(qe — q¢) (L5)

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et q; = 0 et q;, on obtient la forme linéaire :
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log(qe - qt) = log (qe) _ (1.6)

2,303

kq
2,303

Le tracé de log(qe-q¢) en fonction de t donne la droite avec la pente égale a et

I’ordonnée a I’origine égale a log(qe).

b) Le pseudo-deuxiéme ordre exprimé par 1’équation [41,42]:

d
=k (qe — q0)° (17)

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et q; = 0 et q;, on obtient la forme linéaire :

t 1

1
= +—t L8
q, koq, q, (8

. .t .
Les constantes peuvent étre déterminées en tracant la droite w en fonction de t
t

Avec :
g, : Quantité du soluté adsorbé par unité de masse a 1’équilibre (mg. gh).
q: : Quantité du soluté adsorbé par unité de masse a I’instant t (mg. gh).

k4, k,: Constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-premier ordre (min™) et
1> 12 p p P P

pseudo-deuxiéme ordre (g.mol".min™).
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CHAPITRE 11
MATERIELS ET METHODES
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II.1. MATERIEL

I1.1.1. Introduction

L'efficacité de I'adsorption pour éliminer les colorants des rejets textiles dépend toujours
de la qualité¢ du matériau utilisé¢ et de la méthode d’analyse suivie. Elle est d’autant plus
intéressante lorsque 1’adsorbant est disponible et peu colteux. Or malgré son prix
relativement ¢élevé, le charbon actif est resté depuis longtemps le solide qui a été le plus
sollicité au vue de ses capacités d’adsorption trés importantes. Plusieurs équipes de recherche

ont testé un certain nombre d'adsorbants dans 1’élimination des colorants [3,10].

I1.1.2. Choix de I’adsorbant
Pour notre part, nous nous sommes intéressés au déchet végétal (gousse d’acacia
Leucocephala), matériau trés abondant et non couteux, pour ¢liminer deux colorants

largement utilisés dans I’industrie de textile.

I1.1.3. Choix des polluants organiques :

Pour évaluer I’efficacité de notre adsorbant dans le traitement des eaux usées
industrielles, deux colorants basiques ont été¢ choisis comme molécules mode¢les. 11 s’agit du

bleu méthylene (BM) et du vert de malachite (VM).

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice Ci 52015, sa formule

est C16H1sN3SCl et sa masse molaire est de 319,85 g.mol'l.

co N o
H:C ﬂv\‘ SU -[.h:,-.:»] N CH-
CH; cl- CH;

Figure I1.1 : Formule développé du bleu de méthyléne

Le 2™ colorant est le vert de malachite ou bien le chlorure de
diamidotriphénylcarbinol et est basique. C'est un triphénylméthane du groupe des rosanilines ;
ces colorants n'existent qu'a I'état de sels, car leurs bases (carbinols) sont incolores. C'est un
colorant nucléaire, de par son caractére basique, puissant et régressif. Il est parfois appelé vert

d'é¢thyle. Sa formule est C,3H,sCIN,. Et sa masse molaire est de 420 g.mol'l.
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Figure I1.2 : Formule développé du vert de malachite

I1.2. METHODOLOGIE

I1.2.1 Préparation de I’adsorbant

Le matériau utilisé dans cette étude n’a subit aucun traitement, Les gousses d’acacia ont
été collectées dans la région d’Alger(Algérie) en moi de mars (au printemps). Ils ont été
lavées, séchées, triées et broyées afin d’obtenir un matériau homogene prét a I'utiliser dans

1I’¢tude de la cinétique de 1’adsorption.

Figure I1.3 : La gousse d’acacia apres la transformation

31



I1.2.2. Méthodologie d’analyse des colorants
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :
A=Logl/I=¢C.L (IL1)

Avec:

A : Absorbance.

¢ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté.
L : Epaisseur de la cellule optique.

C : La concentration du soluté.

Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre
UV/Visible (analytic-jena SPECORD 210). Les longueurs d’onde du maximum d’absorption
sont : 665.1 et 624.5 nm, respectivement pour le bleu de méthyléne et le vert de malachite.
L’étalonnage de I’appareil a été réalisé avec des solutions de concentrations en colorant allant
de 0 a 100 mg/l qui ont ét¢ diluées par la suite 10 fois pour vérifier la loi de Beer-Lambert.

Les courbes d’étalonnage des deux colorants sont montrées sur la figure 11.4.

La concentration de chacun des polluants dans le cas du mélange des deux colorants est

déterminé par les formules suivantes [84]:

C. = (822.A1—€21.A2)
1= (511.522—821.512).1

(11.2)

(811.A2—€12.A1)

=1
(51 .822—521.812).1

(IL3)

Avec:
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-C; : Concentration du colorant (1) dans le mélange.
-C, : Concentration du colorant (2) dans le mélange.

-A' : Absorbance de la solution mélange mesurée a la longueur d’onde du maximum

d’absorption du colorant (1).

-A? : Absorbance de la solution mélange mesurée a la longueur d’onde du maximum

d’absorption du colorant (2).
-&,1 : Coefficient d’extinction spécifique du colorant (1) & son maximum d’absorption.

-g,% 1 Coefficient d’extinction spécifique du colorant (1) au maximum d’absorption du

colorant (2).
-£,% : Coefficient d’extinction spécifique du colorant (2) a son maximum d’absorption.

-g,1 ¢ Coefficient d’extinction spécifique du colorant (2) au maximum d’absorption du

colorant (1).

- 1 : Epaisseur de la cuve d’analyse (1cm).

(A) (B)
1,8 2
y =0,167x - 0,009
1,6 1,8
R?2=0,997 y=0,174x + 0,010
1,4 L6 R? = 0,998
12 1,4
1 1,2
Q1
8 y =0,110x + 0,015 o
06 R*=0,997 08 y=0,035x + 0,013
0,6 R?=0,996
0,4
®1=665,1nm 0,4 ¢ A=624,5
0,2 BI=624,5nm 0,2
0 B A=665,1
0
-0,2 5 10 15
Concentration mg/L 0 Cosncentration m]g9'L 15

Figure 11.4 : Courbe d’étalonnage pour les deux colorants pour différentes longueurs d’ondes
(A) : Bleu de méthylene pour 2=665.1 et 624.5 nm
(B) : Vert de malachite pour 2=624.5 et 665.1 nm
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I1.3. ETUDE DE LA BIOSORPTION DU BLEU DE METHYLENE ET DU VERT DE
MALACHITE SUR LA GOUSSE D’ACACIA

I1.3.1 Méthodologie de protocole expérimental

Les essais d’adsorption ont ét¢ menés en mode batch selon le protocole expérimental
suivant :
100 mL de solution aqueuse de colorant sont mis en contact avec le matériau choisi. Le
mélange est ensuite agité a I’aide d’un agitateur magnétique (STUART) selon des conditions
opératoires choisi a savoir vitesse d’agitation, pH initial de la solution et concentration du
colorant et du matériau pendant un temps t puis centrifugé. Le surnagent est récupéré est
analysé par spectrophotometre UV-Visible.
La capacité d’adsorption du matériau et le pourcentage d’adsorption sont calculés a 1’aide des

relations suivantes :

Co—Ct
Q —

= Cads (11.4)

Co—Cy

Pourcentage d’adsorption = 100 (ILS)

0
Ou:

Cy: Concentration initiale de la solution (mg/L).
C, : Concentration résiduelle de la solution au temps t (mg/L).

C.4s : Concentration (Suspension) de 1’adsorbant (g/L).

I1.3.2. Optimisation des paramétres de biosorption

11.3.2.1. Optimisation la vitesse d’agitation

L’influence de la vitesse d’agitation sur la biosorption des polluants sur 1’acacia a été

réalisée en faisant varier la vitesse d’agitation.

Afin d’optimiser la vitesse d’agitation de chaque polluant, on a vari¢ la vitesse
d’agitation de 100 & 400 tr.min”', en maintenant la concentration des colorants (bleu de

méthyleéne et vert de malachite) et le biosorbant a 50 mg.L'1 etal g.L'l, respectivement.
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Le pH initial de la solution est maintenu constant a 8,2 pour le bleu de méthyléne et a et

a 5,2 pour le vert de malachite.
11.3.2.2. Influence du pH

L’¢tude de I’influence du pH sur la biosorption des colorants sur les gousses d’acacia a

été menée en utilisant des solutions du bleu de méthyléne et de vert malachite (50 mg.L™).

En maintenant constant la vitesse d’agitation (300 trmin") et la concentration du

biosorbant (1 g.L™), nous avons fait varier le pH initial de la solution de 1,8 4 8,2.

11.3.3. Effet de 1a concentration initiale des colorants

Dans le but de déterminer 1’effet de la concentration initiale et la capacité de rétention
du biosordant, nous avons fait varier la concentration des colorants de 10 a 50 mg.L" en
maintenant constant la vitesse d’agitation (300 tr/min), le pH initial de la solution (8,2) et la

concentration du matériau (1 g.L'l).

11.3.4. Effet de 1a concentration du biosorbant

Afin de déterminer la masse du matériau, nous avons fait varier la concentration initiale
du matériau de 0,5 a 3 g.L'l, en maintenant les concentrations des colorants constantes (50
mg.L™"), le pH initial de la solution (8,2) et la vitesse d’agitation (300 tr. min™") ont été

maintenus constants.
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CHAPITRE III
RESULTATS ET DISCUSSIONS
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ITII.1. ETUDE DE LA BIOSORPTION DU BLEU DE METHYLENE ET DU VERT DE
MALACHITE SUR LA GOUSSE D’ACACIA

Dans ce chapitre, nous avons commencé notre étude par une optimisation des

parametres opératoires de biosorption tel que la vitesse d’agitation et le pH. Ensuite, nous

avons ¢tudié le phénomene de biosorption en suivant I’influence de concentration initiale des

polluants ainsi que la masse du biosorbant. Enfin, nous avons étudié 1’effet de la compétition

du bleu de méthylene et du vert de malachite sur la gousse d’accacia.

II1.1.1. Optimisation des parameétres de biosorption

II1.1.1.1. Optimisation la vitesse d’agitation

Les résultats obtenus sont représentées sur les figures suivantes.

90
80
70
60
50
40
30

% d'élimination

20
10

xil &
gl o
X = . *
7 2
VR 2
i e
L 4
\ 4
L 4
B’
0 50 100
Temps (min)

150

@ Vag= 100 tr/min
W Vag= 200 tr/min

Vag= 300 tr/min
X Vag= 400 tr/min

Figure II1.1 : Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le

bleu de méthyléne
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Figure II1.2 : Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le

vert du malachite.

L’examen des courbes montre clairement que le rendement de biosorption, sur 1’acacia
croit au fur et a mesure que le temps de contact augmente, jusqu’a atteindre une valeur
constante qui représente 1’état d’équilibre entre biosorbant-biosorbat, oli a la saturation du

biosorbant.

Nous observons que ’équilibre est atteint au bout de 60 a 80 minutes. Les rendements
maximum d’élimination sont égaux a 85% et 69 %, pour le bleu de méthylene et le vert de
malachite, respectivement. Ces résultats montrent que les deux colorants ne présentent pas la
méme affinité vis-a-vis du solide biosorbant utilisé. Ceci peut s’expliquer par la différence

existante dans les structures chimiques des deux colorants, leurs solubilités et polarités.

Les résultats obtenus montrent que le taux d’élimination des colorants augmente avec
I’accroissement de la vitesse d’agitation jusqu’a atteindre une vitesse d’agitation de 300 tr /

min, au-dela de cette vitesse le taux d’élimination des colorants diminue.

I111.1.1.2. Influence du pH

Les résultats obtenus sont regroupés sur les figures suivantes.
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Figure I1L.3 : Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le

bleu de méthyléne
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Figure I11.4: Variation de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le

vert de malachite
L’analyse des figures montrent que la quantit¢ du bleu de méthyléne et du vert de
malachite ¢liminée par la gousse d’acacia augmente avec I’accroissement du pH initial de la

solution.

Ce comportement est attribué aux cations H' qui font baisser le pH et entraine la
neutralisation de la charge négative de 1’acacia au niveau des bords, ce qui défavorise la
biosorption des colorants cationique en milieu trés acide. Par ailleurs, quand le pH augmente,
il y a une diminution des cations H', donc la charge de la gousse d’acacia est négative, ce qui

favorise la biosorption des colorants.
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111.1.2. Effet de 1a concentration initiale des colorants

Les résultats obtenus sont regroupés dans les figures suivantes.

% d'élimination

100
; I ’
o g XX
70 ‘! X
60 | A Q X eC=10mg/L
X
50 ; X mC=20mg/L
40 AC=30mg/L
30 | X X C=40 mg /L
20
¥C=50mg/L
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0 [
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps(min)

Figure I1L5 : Variation de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le bleu de

méthyléne
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Figure I11.6 : Variation de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour le vert de

malachite
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L’examen de ces courbes montre que le pourcentage de biosorption des colorants

dépend étroitement de la concentration initiale du colorant, il diminue avec la hausse de la

concentration initiale des colorants, par contre, un comportement inverse est observé avec les

quantités biosorbées. Ceci est justifi¢ par le fait que 1’augmentation de la concentration

initiale pourrait induire une ¢lévation de la force d’entrainement du gradient de concentration

et donc entrainer une augmentation de la diffusion des molécules du biosorbat dans la surface

des supports.

1I11.1.3. Effet de 1a concentration du biosorbant

Les résultats obtenus sont regroupés sur les figures suivantes.

100
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Xy a - .
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x
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Figure II1.7 : Variation de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour

le bleu de méthylene
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Figure I11.8 : Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps pour

le vert de malachite

D’apres les résultats obtenus I’augmentation de la concentration de 1’adsorbant
engendre une amélioration de la quantit¢ des colorants a éliminé. Le pourcentage de
biosorption a 1’équilibre croit de 74 a 90 % en augmentant la concentration du matériau de 0,5
a3 gL, en utilisant le bleu de méthyléne. Par contre, en utilisant le vert de malachite le

pourcentage de biosorption croit de 57 a 87 %.
Conclusion
Au cours de cette étude, on a pu montrer que :

-L’équilibre de 1’adsorption est atteint au bout de 60 a 80 minutes et que les rendements
maximums d’élimination sont a 85% et 69% pour le bleu de méthyléne et le vert de malachite,

respectivement.

-Le taux d’¢élimination des deux colorants augmente proportionnellement avec le pH,

donc le milieu basique favorise la biosorption.

1I1.1.4. Détermination de ’ordre de la réaction

Divers mode¢les cinétiques sont donnés dans la littérature pour décrire 1’étape de

biosorption proprement dite. De ce fait, on a retenus dans cette étude, les lois cinétiques du
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pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre. L’application de ces deux modeles nous a

permis de tracer les figures (Annexe I).

Les valeurs des constantes de vitesse de biosorption et la quantité biosorbées a 1’équilibre sont

déterminées a partir des droites représentant Log (qe-qt) et t/qt en fonction de t (figure annexe

I, IT) sont regroupées dans le tableau III.1.

Tableau IIL.1: Constantes cinétiques de biosorption du Bleu de méthyléne et du vert de

malachite pour le modele du Pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo premier ordre

Pseudo deuxieme ordre

- valeur Je (exp) le 102 Je (théo) R2 KZ x 103 Je (théo) R2
] 2
5 § s . .
£l 5 (mg/g) | (min) | (mg/g) (g.min/mg) | (mg/g)
Sl 8
o | 100 38,802 4,606 453941 | 0,948 0,756 50 0,992
=1
2
>
% 200 42,186 | 5,527 38,7257 | 0,975 2,004 47,619 | 0,996
= g
.= [
g Fg 300 46,900 6,218 41,5910 | 0,996 2,161 52,631 | 0,998
5| B
=l m
2 400 46,912 5,987 33,9625 | 0,987 3,448 50 0,999
<
o
5 o 100 31,674 | 2,0727 | 20,9893 | 0,878 0,55 43,478 | 0,994
.g T‘g 200 33,395 | 2,0727 | 20,9893 | 0,878 2,20 35,714 | 0,983
g
)
g 300 36,469 | 2,3030 | 29,5120 | 0,953 1,06 41,666 | 0,981
>
400 26,765 | 3,6848 | 28,0543 | 0,913 1,30 32,258 | 0,989
1,8 30,379 | 2,763 22,699 | 0,966 1,199 33,333 | 0,992
2
< 3,6 51,680 4,606 29,785 0,898 2,918 55,555 | 0,999
S| 2
3
E 5,2 46,485 | 4,145 30,549 | 0,935 2,161 52,631 | 0,998
o
B
m| 68 43,545 | 4,606 32,137 | 0,973 2,345 47,619 | 0,998
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8.2 46,900 6,218 41,591 0,996 2,161 52,631 | 0,998
1,8 26,362 2,994 23,768 0,966 1,079 33,333 | 0,987
3,6 30,833 2,533 25,823 0,974 1,149 37,037 | 0,993
Q
E 5,2 36,469 2,303 29,512 0,953 1,062 41,667 | 0,981
Q
<
=
g 6,8 21,959 2,303 18,450 0,883 1,713 25,000 | 0,951
3
=
§ 8,2 36,696 3915 31,989 0,928 1,709 41,667 | 0,987
0,5 75,307 3,224 49,431 0,880 1,08 83,333 | 0,997
1 46,900 6,218 41,591 0,996 2,16 52,632 | 0,998
0
— i; 1,5 28,545 9,673 13,427 0,952 16,75 29,412 | 0,999
—
3 3
g E 2 22,194 4,836 7,780 0,833 16,54 22,727 | 0,999
S -
E % 3 15,447 5,988 3,741 0,872 58,51 15,625 1,000
E
.§ 0,5 54,553 2,303 46,238 0,979 0,584 66,667 | 0,992
<
=
§ 1 36,696 3915 31,989 0,928 1,709 41.667 | 0,987
S|
E 1,5 24,828 4,145 23,933 0,960 2,038 28,572 | 0,991
Q
<
=
g 2 19,961 2,7636 16,255 0,984 2,444 22,727 | 0,991
3
=
§ 3 13,575 4,145 9,750 0,956 7,374 14,706 | 0,997
= 10 8,061 6,2181 6.137 0,977 2,169 8,5470 | 0,999
<
8
3 20 18,859 6,6787 13.182 0,966 1,096 20,000 | 0,999
e
,5 i; 30 27,830 | 4,8363 12.705 0,939 0,955 29411 0,999
sl £
= O
§ E 40 34,521 5,5272 19.010 0,942 0,597 37,037 | 0,999
A
% 50 46,900 | 6,2181 41.591 0,996 0,216 52,631 0,998

44




10 9,015 8,751 1,400 0,764 35,112 9,4339 | 0,991

20 17,862 | 5,066 9,840 0,945 11,607 18.868 | 0,999

30 24,811 | 5,988 23,823 | 0,889 4,518 27.027 | 0,996

40 31,344 | 2,303 23,550 | 0,947 1,763 34.482 | 0,981

Vert de malachite

50 36,696 | 3,915 31,989 | 0,928 1,709 41.666 | 0,987

L’examen des Figures (annexe I, II) et du Tableau IIl.1 montrent que la réaction de
biosorption n’est pas du premier ordre car les valeurs du coefficient de régression R? obtenus

varie de 0,774 a 0,996.

Aussi, la constante de vitesse est de 1’ordre de 10'2, ces résultats sont en bonne accords
avec les résultats des travaux de recherche (tableau II1.2) de Reffas et al (2010) et Benredjal et
al (2012) [85].

Nous remarquons que la constante de vitesse K; est plus ou moins constante en étudiant
I’effet de la vitesse d’agitation et le pH, sauf pour le bleu de méthyléne. Avec 1’évolution de la
concentration du colorant et du biosorbant, la constante de vitesse K; augmente puis elle

diminue et elle diminue, respectivement.

Le tableau III.1 montre que 1’application du mod¢le du pseudo second ordre donne une
meilleure description de la cinétique de la réaction de biosorption par rapport au modele du
pseudo premier ordre. La réaction de biosorption du systéme étudié¢ est donc du pseudo

2 o \
second ordre avec un R” supérieur a 0,98.

Aussi, la constante de vitesse est de I’ordre de 107, ces résultats sont en bonne accords
avec les résultats des travaux de recherche (tableau I11.3) de Ferguane (2009) [87], Reffas et al
(2010) [85] Boumaza (2011) [86] et Benredjal et al (2012) [88] sur le charbon actif.

Ainsi que pour les valeurs des quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre
expérimentales qu’elles sont en bonne accords avec les valeurs théoriques. On remarque que
les valeurs Qe (theo) €t qe (exp) SONt plus proches dans le modele du pseudo second ordre par

rapport au modele du pseudo premier ordre de la cinétique de la réaction de biosorption.
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Tableau IIL.2 : Parameétres opératoires ¢tudiés sur la constante de vitesse d’adsorption du

modele cinétique du pseudo premier ordre par différents auteurs.

Colorant | Concentration | K; 102 R? Concentration | K; 102 | R? Auteurs
du colorant du matériau
(min™) (min™)
(g/L)
(mg/L)
35 7,01 0,294 0,1 4,57 | 0,826
Orange 50 8,46 0,129 0,2 7,22 | 0,899 | Benredjal et
méthyle al (2012)
65 7,22 0,665 0,3 6,48 | 0,482
80 6,78 0,103 0,4 6,99 | 0,343
- - - 0,5 6,78 | 0,103
Rouge 0,3 5,9 0,878
nylosan
- 0,6 4,7 0,96 | Reffas et al
1,2 0,9 0,966 (2010)
1,8 1,9 0,975

Tableau IIL.3 : Paramétres opératoires ¢tudiés sur la constante de vitesse d’adsorption du

modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre par différents auteurs.

Colorant | Concentration | K, 102 R? Concentratio | K, 102 R? Auteurs
du colorant n du matériau
(min™) (min™)
(g/L)
(mg/L)

35 32,67 | 0,981 0,1 0,4
Orange 50 20,00 | 0,996 0,2 0,9 Benredjal et
méthyle al (2012)

65 9,80 | 0,975 0,3 2,25 0,998
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80 9,00 | 0,993 0,4 6,25
- - - 0,5 9,00
0,3 2,0 0,978
Rouge 0,6 5,0 0,96 | Reffas et al
nylosan
1,2 1,0 0,956 (2010)
1,8 0,4 0,995
11 3,883 2,5 5,831
Bleu 28 5,385 5 3,956 Ferguane
maxilon
50 5,094 | 0,999 10 4,593 | 0,99 (2009)
105 2,293 20 22,171
75 6,608 0,25 1,086
100 4,092 0,5 2,598
Rouge 125 3,146 0,75 3,17 Boumaza
basique (2011)
46 150 2,95 | 0,999 1 4,089 | 0,999
175 4,287 1,25 5,144
200 4,364 2 8,29




ITI1.2. DETERMINATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTIONS

L’isotherme d’adsorption sert a établir une relation entre la quantité du polluant restante

dans la solution et celle qui est adsorbée par 1’adsorbant. Les courbes des isothermes

d’adsorption sont présentées par les figures I11.9, I11.10 :

Qe
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40

30

20 L 2

10
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Figure II1.9 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

Qe

80
70
60
50

40

30 U
20 *

10

Ce

Figure II1.10 : Isotherme d’adsorption du vert de malachite
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Les résultats obtenus a partir des essais sur l‘adsorption a 1°équilibre présentés sur les
figures II1.13 et II1.14, montrent une adsorption de type (II) suivant le modele de Langmuir,

qui indique une adsorption a saturation multicouche.

I11.2.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’étude expérimentale de 1’adsorption du bleu de méthyléne et du vert malachite sur
I’acacia, nous a permis de traiter les résultats d’adsorption a 1’aide du mode¢le de Langmuir et

celui de Freundlich.

e Modéle d’adsorption de Langmuir

Les résultats sont représentés sur les Figures I11.11 :

A) (B)
0,08 0,07
L 2
0,07 0,06
0,06 0,05
0.05 0,04
o 0,04 ® 0,03
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0,01
0,02
0
0,01 0 0,1 0,2 0,3
-0,01
0
0 0,05 01 0,15 02| 002
-0,01
1/C -0,03
/Ce 1/Ce

Figures III.11: Linéarisation par le modéle de Langmuir d’adsorption du:

(A) Bleu de methylene
(B) Vert de malachite

L’application de I’équation de Langmuir nous permet d’obtenir les résultats suivant

présentés dans le tableau I11.4 :
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Tableau II1.4 : Constantes des mod¢les d’isothermes d’adsorption de Langmuir pour

les deux colorants.

Vert de malachite Bleu de méthylene
Qm(mg/g) K R Qm(mg/g) K R
43,47 0,053 0,964 1000 0,002 0,990

Les figures mettent en évidence une parfaite linéarit¢ avec un facteur de corrélation

appréciable (supérieur a 0.96).

D’apres les parametres d’équilibre Ry, définit suit [75] :
R = 1
L@ +K¢)

On trouve 0<R < 1, donc on peut dire que 1’isotherme de Langmuir est favorable pour

les deux colorants

e Mod¢le de Freundlich

La représentation graphique mode¢le linéaire de Freundlich est dans les figures ci-dessous.
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Figures II1.12: Linéarisation par le mode¢le de Freundlish d’adsorption du:

(A) Bleu de méthylene
(B) Vert de malachite

Les figures montrent les droites de la linéarisation de Freundlich, ce qui a permis de

calculer ses constantes K et 1/n résumés sur le tableau II1.7.

Tableau IIL5 : Constantes des mod¢les d’isothermes d’adsorption de Freundlich pour

les deux colorants.

Vert de malachite Bleu de méthylene
I/n K R? I/n K R?
1,68 0,94 0,985 1,11 0,86 0,986
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D’apres les valeurs du parametre d’intensité, 1/n, qui indiquent la déviation de

I’isotherme d’adsorption de la linéarité.

Lorsque 1/n=0, I’adsorption est linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogenes et

qu’il n’y-a pas d’interaction entre les especes adsorbées.

Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de

nouveau sites d’adsorption apparaissent.

Lorsque 1/n> 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue [75].

Donc d’apres les résultats obtenus, on peut dire que ’isotherme de Freundlich est
favorable pour le bleu de méthyléne, vu que la valeur 1/n est proche a 1. Par contre

I’isotherme de Freundlich n’est pas favorable pour le vert de malachite.

I11.3. ETUDE DE LA BIOSORPTION DU MELANGE BLEU DE METHYLENE ET
DU VERT DU MALACHITE EN SOLUTION SUR LA GOUSSE D’ACACIA (EFFET
COMPETITIF)

De nombreux mod¢les ont été proposés, non seulement pour représenter 1’adsorption
compétitive de plusieurs solutés, mais surtout pour évaluer les modifications des capacités
maximales d’adsorption [76 ; 77]. Ces modéles qui sont purement théoriques dérivent le plus

souvent des relations d’équilibre pour les systémes monocomposés simples.

L’objectif de ce paragraphe est donc de présenter les modeles les plus communément

cités dans la littérature scientifique ainsi que les bases théoriques sur lesquelles ils reposent.
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II1.3.1. Effet de 1a concentration des colorants

Les cinétiques d’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions qu’auparavant

avec des solutions contenant des mélanges des deux colorants a différentes concentrations

initiales. Les courbes des figures suivantes donnent 1’évolution de la quantité adsorbée des

colorants (vert de malachite et le bleu de méthyléne) en fonction du temps pour différents

rapports en concentrations massiques initiales.

On constate qu’a mesure que la concentration en bleu de méthyléne augmente, la

quantité adsorbée en vert de malachite diminue. On note toutefois que 1’adsorption de vert de

malachite est plus affectée par la présence de bleu de méthyléne. Les mémes remarques sont

notées dans le cas inverse.
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Figure I11.13 : Cinétiques d’adsorption des colorants pour différents rapports en
concentrations initiales.

(A): la concentration de vert malachite est constante (10 mg.L™") et on fait varier la
concentration de bleu de méthyléne (10, 30, 50) mg.L™.

(B) : la concentration de vert malachite est constante (30 mg.L™) et on fait varier la
concentration de bleu de méthyléne (10, 30, 50) mg.L™

(C) :la concentration de vert malachite est constante (50 mg.L™") et on fait varier la
concentration de bleu de méthyléne (10, 30, 50) mg.L™
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111.3.2. Détermination de ’ordre de la réaction

Les résultats ont été réalisés en utilisant les modeles du pseudo-premier et pseudo-
second ordre. Les constantes de vitesse d’adsorption des deux colorants en solution sur notre

matériau pour le pseudo-premier, et second ordre sont déterminées graphiquement.

On a calculé les constantes de vitesses des deux mode¢les a partir des droites obtenus sur

la figure (voir annexe III et IV).

L’examen des Figures dans les annexes III, IV et des Tableau II1.6 et III.7 montre que
la réaction de biosorption n’est pas du premier ordre car les valeurs du coefficient de
régression R? obtenus varie de 0,992 a 0,999. Ces résultats sont en bonne accords avec les

résultats trouvés dans le chapitre précédent.

Les valeurs des constantes de vitesse de biosorption et la quantité biosorbées a
1I’équilibre pour le mélange sont déterminées a partir des droites représentées dans les figures

des annexes III et IV sont regroupées dans le tableau IIL.6 et le tableau I11.7.

D’apres les valeurs de . citées dans les tableaux ci-dessous, on remarque que les
valeurs calculées par le modele de pseudo-second ordre sont trés proches de celles

déterminées expérimentalement.

On remarque que la constante de vitesse K; et K, sont décroissante en étudient 1’effet
de la concentration initiale, sauf pour le bleu de méthyléne. Avec I’évolution de la
concentration du colorant et du biosorbant, la constante de vitesse K; augmente puis elle

diminue et elle diminue, respectivement.
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Tableau II1.6 : Constantes cinétiques de biosorption du mélange du vert de malachite pour

les modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo-premier ordre

Pseudo-deuxieme ordre

Valeurs e (exp) K% 10_3 e (théo) R2 K, % 10_3 e (théo) R2
VM/BM | (mg/g) | (min™) (mg/g) (g.mol”.min™) | (mg/g)
10/10 8,986 52,969 5,069 | 0,934 25,613 9,345 | 0,999
10/30 | 10,757 43,757 4,954 | 0,915 22,294 11,11 | 0,999
1
10/50 8,411 62,181 7,655 | 0,942 11,335 9,259 | 0,997
30/10 | 26,386 29,939 22,438 | 0,975 1,706 30,30 | 0,997
30/30 | 22,885 20,727 19,906 | 0,973 1,032 28,57 | 0,989
1
30/50 | 21,269 25,333 17,864 | 0,977 1,684 25 0,992
50/10 | 36,382 20,727 38,547 | 0,990 0,130 71,42 | 0,992
8
50/30 | 33,013 20,727 32,433 | 0,996 0,384 47,61 | 0,992
9
50/50 | 24,319 25,333 21,379 | 0,991 1,342 29,41 | 0,996
1
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Tableau II1.7 : Constantes cinétiques de biosorption du mélange du Bleu de méthyléne les

modeles du pseudo-deuxiéme ordre.

Pseudo_premier ordre Pseudo-deuxieme ordre

Valeurs e (exp) K;x1 0_3 e (théo) R2 Kyx1 0_3 e (théo) R2

VM/BM | (mg/g) | (min") | (mg/g) (gmolmin®) | (mg/g)

10/10 | 10,544 23,03 6,123 | 0,831 18,525 10,989 | 0,995

10/30 | 23,832 62,181 16,710 | 0,967 6,390 25,641 | 0,998

10/50 | 43,241 48,363 31,045 | 0,983 2,689 47,619 | 0,999

30/10 | 7,753 46,060 3,698 | 0,920 32,825 8 0,999

30/30 | 20,572 43,757 10,519 | 0,927 9,706 21,739 | 0,999

30/50 | 35,583 41,454 19,498 | 0,891 4,198 38,461 | 0,999

50/10 | 9,192 36,848 2,824 | 0,757 43,391 9,433 | 0,998

50/30 | 18,932 69,090 13,772 | 0,941 9,433 20 0,994

50/50 | 39,255 36,848 23,014 | 0,874 3,096 41,666 | 0,998

L’¢tude de la biosorption des deux colorants dans le mélange a montré que, le taux

d’¢limination du bleu de méthyléne est plus €élevé par rapport a celui du vert de malachite.

L’ordre cinétique de la réaction de la biosorption du bleu de méthyléne et du vert de
malachite est du pseudo-deuxéme ordre, et qui a montré que les constantes de vitesses du vert
de malachite sont plus €levés par rapport a celles de bleu de méthyléne, ce qu’il traduit que le

vert de malachite a plus d’affinité pour le biosorbant par rapport au bleu de méthyléne.
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CONCLUSION & PERSPECTIVES
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La gousse d’acacia est considéré jusqu'a présent comme un déchet végétal, d’apres
I’¢étude effectuée il est valorisé autant qu’un biosorbant pour I’élimination des colorants bleu
de méthyléne et le vert de malachite que se soit en systéme séparé ou bien en systéme binaire
(mélange) avec un taux d’élimination qui atteint 85% du bleu de méthyleéne et a 71% du vert

de malachite pour 1 g.L"' de gousse d’acacia.

L’¢étude de la biosorption, a permet de vérifier que I’élimination des deux colorants par
la gousse d’acacia est favorable en milieu basique, avec une vitesse d’agitation optimale égale

a 300 tr/min ainsi que 1’équilibre est atteint au bout de 60 a 80 minutes.

La cinétique d’adsorption pourrait étre considérée du pseudo-deuxiéme ordre que se soit

en systéme séparé ou bien en systéme binaire pour les deux colorants.

L’isotherme de Langmuir simple est favorable pour les deux colorants, = par  contre

I’isotherme de Freundlich est favorable que pour le bleu de méthyléne.

Les résultats obtenus a partir des isothermes d’adsorption montrent qu’on a une
adsorption de type (II) suivant le modele de Langmuir, qui indique que notre matériau n’est

pas poreux. Une biosorption a saturation de multicouche pour les deux colorants.

D’apres les valeurs obtenues de la biosorption du mélange des deux colorants en
solutions, on peut constater que le biosorbant a plus d’affinité avec le vert de malachite

qu’avec le bleu de méthylene.

Le charbon actif est resté depuis longtemps le solide qui a été le plus sollicité au vue de
ses capacités d’adsorption trés importantes, mais par rapport a son cout élevé et son activation
qui peut poser des problémes pour 1I’environnement, aujourd’hui on a découvert un nouveau
matériau qui ¢€tait a la base qu’un simple déchet végétal, qui a montré ces preuves dans
I’¢limination de deux colorants. Dans ce contexte, Friedrich Hegel Disait : " La nature se
suffit. " Ainsi, d'une simple gousse d'un arbre, on peut batir un monde meilleur. D'un simple
produit qui, au départ, était sens¢ €tre un détritus on peut contribuer aux traitements des eaux
usées polluées avec les colorants tels que le vert de malachite et le bleu de méthyléne qui, de
nos jours, deviennent de plus en plus couteux.

Nous vous avons donné une des innombrables solutions pour purifier les eaux usées de
ces colorants et combattre la pollution, aidez nous a en faire une arme pour les générations

futures.
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En perspectives ; il serait intéressant de compléter 1’étude par :

L’¢étude de I’effet de la masse du biosorbant en systéme binaire.
L’¢tude de la biosorption avec d’autres colorants et les mélanges de plusieurs

colorants.

Vérifier les possibilités de regénérations du biosorbant.
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Annexe I: Application du modéle pseudo-premier ordre pour le BM et le VM
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Figure1:  Application du modéle pseudo-premier dans la biosorption du bleu de

méthyléne sur la gousse d’acacia.

(a) vitesse d’agitation
(b) pH initial de la solution
(c) concentration du colorant

(d) concentration du matériau
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Figure 2 : Application du mode¢le pseudo-premier ordre dans la biosorption du vert

de malachite sur la gousse d’acacia.
(a) vitesse d’agitation

(b) pH initial de la solution

(c) concentration du colorant

(d) concentration du matériau
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Annexe II : Application du modéle pseudo-second ordre pour le BM et le VM
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Figure 1: Application du modele pseudo-second dans la biosorption du bleu de

méthyléne sur la gousse d’acacia.
(a) vitesse d’agitation

(b) pH initial de la solution

(¢) concentration du colorant

(d) concentration du matériau
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Figure 2 : Application du modele pseudo-second dans la biosorption du vert de

malachite sur la gousse d’acacia.
(a) vitesse d’agitation

(b) pH initial de la solution

(c) concentration du colorant

(d) concentration du matériau
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Annexe III : Application du modéle pseudo-premier ordre pour le mélange des deux

colorants BM et VM
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Figure 1 : Application du modéle pseudo-premier ordre dans la biosorption du mélange sur la

gousse d’acacia pour différentes concentrations initiales.

Annexe IV : Application du modéle pseudo-second ordre pour le mélange des deux

colorants :
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