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INTRODUCTION

Plusieurs industries chimiques utilisent des colorants et des pigments pour colorer leurs
produits finis. Ces derniers peuvent étre inertes et non toxiques, mais la plupart d’entre eux

sont indésirables a cause de leurs effets nocifs sur 1’environnement.

La décoloration des rejets de l'industrie textile est souvent difficile car les colorants

organiques ne se dégradent pas par les traitements conventionnels.

En conséquence, les industries rejetant des eaux colorées doivent les épurer avant de les
rejeter. Pour cela plusieurs types de traitement ont été proposes notamment 1’osmose inverse,

la floculation/coagulation des maticres colorantes, I’adsorption,....

Plusieurs auteurs ont étudié¢ 1’adsorption de colorants sur divers matériaux. Cependant pour
ces derniers se posent des problémes de régénération et en particulier celui du cout des

matériaux utilises [1,5].

Dans ce contexte, la sorption apparait comme une méthode alternative trés intéressante
aux procédés physico-chimiques classiques, utilisant des matériaux (déchets naturels)

d’origine végétale qui sont souvent peu ou mal valorisés.

Dans cette optique, nous avons essayé d’évaluer la capacit¢ d’un déchet végétale
d’extraction de biosorber le bleu de méthyléne et le vert de malachite souvent présent dans les
effluents des usines textiles et tanneries. Dans ce but, I’influence de différents parametres
(concentration du matériau, concentration du colorant, pH et la vitesse d’agitation) ont été

étudiés.
Cette ¢tude est articulée autour de trois chapitres :

Le premier chapitre, est consacré a une étude bibliographique ou un bref rappel sur

I’adsorption, le charbon actif et les colorants est donné.
Le protocole opératoire, la méthode d’analyse employée font 1’objet du deuxieme chapitre.

Le dernier volet du plan adopté sera consacré a I’analyse de la biosorption du bleu de
méthyléne et du vert de malachite par la biomasse végétale. L’étude paramétrique nous
permettra de connaitre les conditions optimales du pH et de la vitesse d’agitation ainsi que

I’effet de la concentration de la biomasse, et des colorants.



Sur le plan fondamental, I’exploitation des résultats de 1’é¢tude cinétique mettant en
¢évidence ’effet des parametres retenus, nous permettra d’évaluer la réaction de fixation du
vert de malachite et du bleu de méthyléne, mais aussi, de considérer 1’équilibre isotherme

d’adsorption.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale des principaux résultats de cette

¢tude et des perspectives futures.



I.1. HISTORIQUE DES COLORANTS

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans notre vie quotidienne
pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des vétements, etc. Jusqu’a la moitié¢ du
19°™ siécle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Des pigments inorganiques
tels que I’oxyde de manganese, 1’hématite et 1’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants
naturels organiques ont été¢ appliqués, surtout dans I’industrie textile. Ces colorants sont tous
des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine

et ’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais william
Henry Perkin, dans une tentative de syntheése de la quinine artificielle pour soigner la malaria,
a obtenu la premiére maticre colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production. De
nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce processus a été
stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzeéne en 1865 par Kékulé. En
oéme

conséquence, au début du 2 siécle, les colorants synthétiques ont presque complétement

supplantés les colorants naturels [6].

I.2. GENERALITES

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
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment

par les détergents) et aux attaques microbiennes.

L'affinité entre le colorant et la fibre est particulierement développée pour les colorants
qui possedent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques sont propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peux

biodégradables [7].

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 lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de

l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.

La molécule colorante est un chromogene [8]. Plus le groupement chromophore donne

facilement un ¢€lectron, plus la couleur est intense (Tableau I.1).

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la
conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons p diminue tandis que

I’activité des électrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs

d’onde.

De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’¢lectrons (amino, hydroxy,
alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupement se joint a la
conjugaison du systéme p, il peut y avoir hyperconjugaison et la molécule absorbe dans les

grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [9].

Tableau 1.1 : Principaux Groupement chromophores et auxochromes classés par intensité
croissante.

Groupements chmormmop hores Group enments auxochromes
Azo =0 Atvino -FH2

Hitroza (-1H0= ou 1-J-0OH) Ighylarmine (-BHCH3Y

Carbryl (=C=0 Dirréthylanmne -NUCH 3
Wird (- C=00 Hrrdrozmd (-HIOY

Hitro -HOZ2 ou EO5E AlkozA (-OF)

Sulfires (=C- 3D Groupements dormewrs d° él ectrons

I.3. UTILISATION DES COLORANTS

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

> Pigments (industrie des matieres plastiques) ;
> Encre, papier (imprimerie) ;
> Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;



> Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment)

> Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;
> Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)
> Carburants et huiles (industrie automobile etc,...). [10]

I.4. TRAITEMENTS DES COLORANTS

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer ces rejets

organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

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 deuxiéme étape dans

les industries textiles d’apres Barclay et Buckley [11] et kurbus et al. [12] se divisent en trois

types :

Biologique:
- Traitement aérobie,
- Traitement anaérobie.

Physique:
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration,
- Incinération.

Chimique:



- Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl, H,0,),
- Réduction (Na,;S;0,),

- Méthode compléxométrique,

- Résine échangeuse d’ions.

Seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement dans
les paragraphes suivants, en prenant soin d’évoquer a la fois leurs intéréts et leurs

dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.

1.4.1. Méthodes biologiques

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

deux modes.

1.4.1.1. Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés. Ils sont constitués d’une unité de boue
activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres micro-
organismes. Aprés épuration, la boue est séparée des eaux usé€es par sédimentation dans un

décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

Ce procédeé est resté¢ longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [13]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révélés persistants a ce mode de traitement [14,15]. La décoloration observée dans ces

cas est attribuée a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation.

1.4.1.2. Traitement anaérobie

En absence de ’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents trés chargés caractérisés par une DCO relativement
¢levée. Ce procédé¢ utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des

quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment



pour le chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction voire la
disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants. La
formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée
dans la littérature [16,17]. Venceslau et al. [18] ont estimé la réduction de coloration par les
procédés biologiques a seulement 10 - 20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres
techniques qui permettraient d’abaisser le degré de réfractabilité de la charge polluante en

association avec les méthodes biologiques.

1.4.2. Méthodes physiques

1.4.2.1. 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 1’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement
reste trés limité pour 1’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a

mordant, dispersés ou dits de cuve et réactifs sont €liminés par cette technique [19].

1.4.2.2. Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diameétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on

distingue la microfiltration, ’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 grice a une «membrane
écran» [20-22]. L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en
suspension [23], et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la

coagulation/floculation.

Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en ccuvre des
membranes nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent treés limités dans leurs
applications car ils nécessitent des investissements importants [22] a cause du prix des

matériaux utilisés.



1.4.2.3. Méthode physico-chimique

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension 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 [11,24]. Par ailleurs, la
coagulation — floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1I’eau.
D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires.

1.4.3. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :

<> le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations,

<> le prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante,

<> le traitement des eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de
biodégradation,

<> le post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [25].

Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H,O; 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 [26]. Mais I’oxydation seule par H>O,
n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [27]
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 est cancérigénes pour ’homme.

I.5S. GENERALITES SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION

L’adsorption a D’interface soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou

chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la



surface d’un solide [28]. Ce phénoméne dépend a la fois de cette interface et des propriétés
physico-chimiques de 1’adsorbat [29]. Ce phénomeéne spontané provient de I’existence a la

surface du solide de forces non composées, qui sont de nature physique ou chimique.

Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la

physisorption.
I.5.1. Classification des phénoménes d’adsorption

L’adsorption est divisée en deux types :
a) Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et

I’adsorbant.

La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement li¢es
au solide [30]. Ils existent des cas ou des groupements réactifs greffés peuvent former des

longues chaines (cas des silices modifiées).
b) Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches (multicouches) avec des
chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/mol [28-30]. Les interactions entre les
molécules du soluté (adsorbat) et a la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des
forces ¢lectrostatiques de types dipdles - dipoles, liaison hydrogéne ou de van der waals

[30,31].

La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modification des molécules
adsorbées. La distinction entre les deux types d’adsorption n’est pas toujours facile. En effet,
les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent

dans les chimisorption faibles.



1.5.2. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.1 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’étre en interaction avec le

solide.
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 extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matic¢re (transfert de la mati¢re 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.

1 Phase Liguide

2 Film lLiguide Externe

3 ID»itfusion
Intraparticulaire

Figure I.1.Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux [32].

1.5.3. Isothermes 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.
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Les courbes isothermes décrivent la relation existant a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante.

1.5.3.1. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées :

S (Sigmoide), L. (Langmuir), H (Haute affinité¢) et C (partition Constante). La figure 1.2

illustre la forme de chaque type d’isothermes.
a) Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la
progression de 1'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [33].
b) Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres [33].

11



B
=
Z 2
==
= E;
o =
| 2
T &
> (= B
()
_— B
Constration du solute 4 'éguilibre Concentralion cu solaté al'éguiliare
danis la sobhotion daris la soluton
E e
17 =]
= ]
= 5
= =
% -
)
= =)
Ua_,_ =
t_)”

—_—_—
Concendration du soluté 4 Péguilibre
damns la sobution

—_—
Concentratiomn due soluté 4 I'é guilibre
dans la zolution

Figure I.2.classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [33].

¢) Classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [33].

d) Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant. [33].

1.5.3.2. Modeles d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'é¢tude de l'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant & une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.
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a) Isotherme de LANGMUIR

C’est le modele le plus utilis€é pour commenter les résultats trouvés au cours de
I'adsorption des composés organiques en solution aqueuse.
Nous résumons ci-dessous ses principales caractéristiques. A une température constante, la
quantit¢ adsorbée Q. est liée a la capacit¢ maximale d’adsorption, a la concentration a

'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K par 1'équation:

Q. _ KCe

Qm  1+KCe (1)
La transformée lin¢aire de ce modele a pour équation [34]:
11, 1 g1 )

Qe Qm KQm Ce

1 . 1 . . 1 T
En portant g fonction de o on obtient une droite de pente xom et d'ordonnée a I’origine

Qim , cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de 1'équation Qm et K.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de LANGMUIR, on peut citer sa simplicité et
le fait que les parametres Qm et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de
K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide, la valeur
de Qm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée
comme totalement recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité est une

conséquence des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modele [35].
b) Le modéle modifi¢ de LANGMUIR pour I’adsorption compétitive

Bien que ’isotherme de Langmuir soit employée couramment, sa linéarisation ne donne

pas toujours de bons résultats. Plusieurs explications ont été suggérées.

La premicere explication est 1’existence de plusieurs types de sites d’adsorption. Dans ce
cas il est possible de généraliser I’isotherme de Langmuir pour ‘p’ couples (bi, qm, i) chacun

d’eux correspond a un site d’adsorption d’apres 1’équation suivante :

1=y (amis) 3)

n=1
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Mais plusieurs auteurs ont démontré qu’un ajustement parfait de ce modele, ne peut

démonter a priori I’existence de plusieurs types de sites. [36]

La deuxieme explication des mauvais résultats obtenus de la linéarisation de la fonction
q/C en fonction de q est la diminution de ’énergie d’adsorption & mesure que la fraction des

sites occupés augmente. Dans ce cas 1’indépendance entre deux sites n’est plus valide.

La troisiéme explication est la compétitivité entre deux especes. La modification de

I’isotherme de Langmuir [37] donne 1’équation :

biC;
9 = dmi hcabyc; (4)

Cette équation a été généralisée pour une compétition entre q especes.

biC;
mi a
1+Zj=1 bjCj

9 =9 (5)

Selon la formule (3), la capacité de saturation q,, est indépendante de la compétitivité
(les différentes especes sont adsorbées par les mémes sites d’adsorption) et 1’isotherme simple
de Langmuir peut étre utilisée pour [’obtenir. Par contre la constante d’affinité b; est

dépendante de la compétitivité des especes. [36]

c) Isotherme de FREUNDLICH

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que

les charbons actifs, les sols et les argiles [30]. Elle se présente sous la forme :

1
q.=Ks. Ce n (6)
g. : Quantité adsorbée par gramme du solide.

C.: Concentration de l'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption.

Kf et % : constantes de FREUNDLICH caractéristiques de I'efficacité¢ d'un adsorbant donné

vis-a-vis d'un soluté donné.
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La transformée linéaire permettant de vérifier la validité¢ de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique [38]:

Inqe = InKe + %m C. (7)

En tracant In g, en fonction de In Ce, on obtient une droite de pente —et d'ordonnée a I’origine

In Ke.
d) Le model modifi¢ de FREUNDLICH pour I’adsorption compétitive

I est connu que 1’adsorption soit sujette a une compétition entre plusieurs especes. Afin
de tenir compte du phénoméne de compétitivité, de nombreux modeles modifiés de
Freundlich ont été établis, souvent empiriques, sans aucune base physique, par exemple
plusieurs isothermes modifiées de Freundlich [39] généralement 1’équation de Freundlich

pour m especes compétitives d’apres 1’équation suivante :

— i—1
Qi = KiCG; (XL a;jc)™ (8)
Ou a;; est le coefficient de compétition de I’espéce i en présence de I’espece j.

K; et n; sont les coefficients de I’isotherme de Freundlich de I’espéce i, obtenus de
I’isotherme simple de Freundlich donc en systéme singulier. Cette formule a été appliquée
avec succes a I’adsorption des cations, a 1’adsorption des anions dans le sol, ainsi que pour

I’adsorption des composés organique sur le charbon actif. [36]

1.5.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

L'é¢tude cinétique des processus d'adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. A l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre
modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles cinétiques
d‘adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant. Trois cas de

figure peuvent se présenter :

e le matériau solide adsorbant est non poreux et il aura adsorption rapide sur les surfaces

qui sont directement accessibles.
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e le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes
également accessibles. La vitesse d‘adsorption dépend de 1‘adsorption proprement dite

et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

e le matériau poreux est un complexe avec présence de pores de tailles différentes
(micro, méso-macro pores); la vitesse d‘adsorption dépendra de plusieurs phénomenes
dont la diffusion dans les micropores et la convection -dispersion dans les méso et

macrospores.
Parmi les modeles de cinétique d‘adsorption il y a les modéles basés sur :

- la composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée par 1'écart

entre I'état du systéme a cet instant t et son état a 1'équilibre ;

- sur la diffusion ; la vitesse d‘adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire

Nous présentons ci-dessous quelques modeles de cinétique d‘adsorption

1.5.4.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a Il’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1'équilibre, ., et la quantité q;

adsorbée a cet instant et que 1'adsorption est réversible [40].

La constante de vitesse d‘adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele

établi par Lagergreen [41].

La loi de vitesse s'écrit:

dq/dt=k; (qe — qt) )
Avec:

ge: quantité d‘adsorbat a 1°‘équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g-1),

t: le temps de contact (min),

k;: constantes de vitesse d‘adsorption pour le premier ordre (min™).

L'intégration de I'équation (9) donne:
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t
log(qe — qu) = logqe — ki ;- (10)

1.5.4.2. Modele de la cinétique du pseudo-second ordre

L‘équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur l'adsorbant [42]. Ce modé¢le du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant en compte a la fois
le cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente

sur les sites d'énergie faible.

d
— = ka(de — )’ (11)

L'intégration de 1'équation (11) donne:

/g = 1/kaq” + t/qe (12)
Avec :

k2 : constantes de vitesse d‘adsorption pour le pseudo second ordre (g mol” min™),

e : quantité d‘adsorbat a 1°équilibre par gramme d‘adsorbant (mg g-1).

La quantité d'adsorption a 1'équilibre (ge) et la constante du pseudo second ordre taux
k2 peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de 1‘ordonnée a

1‘origine de t / q;en fonction de T.
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ILI.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 1’impression ou du
finissage du textile occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires, ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou basiques
qui sont trés toxiques, 1’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 la biosorption du
colorant bleu de méthyléne et du vert de malachite sur un déchet d’origine végétal
I’Ammodaucus Leucotrichus, qui est un biosorbant naturel qui est en abondance dans le
désert Algérien (Sahara), on la utiliser aprés avoir extrait I’huile essentielle, (sans traitement

préalable).

I1.2. MATERIAU BIOSORBANT

Ammodaucus leucotrichus est la seule espéce du genre Ammodaucus qui appartient a
la famille des ombelliféres, Il est endémique a I'Afrique du Nord (principalement le Sahara) ,
y compris les 1les Canaries , et originaire d’Algérie. Elle se plait particulierement dans les
régions désertiques, souvent au pied d'une colline ou d'une dune. Elle a été décrite par Ernest

Saint-Charles Cosson en 1875. (Figure 11.1).

Figure I1.1.Plante d’Ammodaucus Leucotrichus
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Figure I1.2.Fruit d’Ammodaucus Leucotrichus

I1.2.1. Caractéristiques

Plante annuelle glabre de taille allant de 10 a 15 cm, a feuilles vertes trés divisées en
lani¢res fines. Les fleurs blanches en ombelle se transforme en un fruit ovale aplati recouvert
de longs poils crépus, jaune-roux a la base puis blancs, apres la formation des fruits, on verra
I’ensemble de 1’ombelle se replier vers le centre, ressemblant a un nid de oiseau, avec les

graines a |’intérieur.

Le fruit dégage une forte et agréable odeur d'anis, et comprimés de 8-9 mm de long pour

environ 4 de large, ils sont surtout densément couverts de longs poils soyeux.

I1.2.2. Domaine d’utilisation

Cette plante est trés appréciée et ramassée, ce qui tend a la raréfier. Elles constituent un
présent de choix.
-On en parfume le troisieme thé.
-Les fruits se croquent et parfument I'haleine.
-Antispasmodique, carminatif, antiseptique gastro-intestinale. Et traditionnellement utilisée

contre les diarrhées infantiles
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I1.2.3. Préparation du matériau biosorbant

Dans notre étude on a utilisés un matériau naturel qui n’a subit aucun traitement,
I’Ammodaucus leucotrichus a été collecté dans le Sahara d’Algérie, Ils ont été lavées,
séchées, trices, afin d’obtenir un matériau homogene prét a I’utiliser dans 1’é¢tude de la

cinétique de la biosorption. (Figue 11.2).

Figure I1.3.Ammodaucus Leucotrichus prét pour ’utilisation dans I’étude.

I1.3. LES COLORANTS

Pour évaluer D’efficacit¢ de notre biosorbant dans le traitement des eaux usées
industrielles, deux colorants basiques ont été choisis comme molécules modeles, Il s’agit du

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

I1.3.1. Bleu de méthyléne

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice Ci 52015, sa formule
est Ci6HisN3SCl, dont le nom officiel est 3,7-bis-(dimethylamino)phenazathionium et sa
masse molaire est de 319,85 mol/g. 11 est soluble dans I'eau et plus 1égeérement dans 1'alcool. 11

fut synthétisé la premiere fois par Heinrich Caro en 1876. (Figue. 11.4)
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Figure I1.4.formule développé de bleu de méthyléne
11.3.1.1. Propriétés physiques

Une caractéristique intéressante de bleu de méthyléne est sa propriété d'indicateur
coloré. Indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue tandis que sa forme réduite est

incolore.

I1.3.2. Vert de malachite

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 1'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'éthyle. Sa formule est

C23H»5CIN,, Et sa masse molaire est de 420 mol/g. (Figue. I1.5)

o

|
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@

Figure I1.5.formule développé du vert de malachite.

(ol |
N

11.3.2.1. Propriétés physiques

La solution aqueuse du vert de Malachite a un gott légérement amer.

Une caractéristiques intéressantes du vert Malachite est sa propriété d'indicateur coloré de pH
en chimie (Il posséde deux zones de virages, une en milieu trés acide et une en milieu trés

basique).(tableau. I1.1).
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Tableau II.1.couleur du vert de malachite en milieu acide et basique.

Couleurs du vert de | Forme zone de | forme zone de | forme

Malachite acide virage 1 | classique virage 2 | basique
jaune pH 0.2 a pH | bleu-vert pH 11.5 a pH | incolore
1,8 13.2

I1.4. DISPOSITIF EXPRIMENTAL

Cette partie décrit I’étude de la biosorption des deux colorants sur I’Ammodaucus

Leucotrichus.

I1.4.1. Préparation des solutions

Les solutions sont préparées dans de 1’eau distillée en dissolvant les quantités requises

de chaque colorant, sans purification préalable.

I1.4.2. Déroulements des expériences

Les expériences ont été réalisées en « mode batch », méthode de simple équilibre :

on prend un erlenmeyer de 250ml, et on mis dedans 100ml de solution du colorant (50 mg/l).

La solution du colorant est agité a 1’aide d’un agitateur magnétique (hotplate stirrer SB
162-3 Stuart), selon différente parametre opératoires (pH, vitesse d’agitation, concentration
du colorant, masse de biosorabnt) puis on effectue des prélevements de la solution (1 ml) a
I’aide d’une pipete de (5ml) a I’instant temps t, un prélévement a I’instant t, dés qu’on mis la
solution en contact avec le matériau, on démarre notre chronometre pour ensuite faire nos
prélévements a différente intervalle du temps (Smn, 10mn, 15mn, 20mn, 30mn, 40mn, 50mn,
60mn, 80mn, 120mn), puis on dilue 10 fois afin de déterminer la concentration résiduelle du

colorant, selon différents parametre opératoire.

I1.5. TECHNIQUE D’ANALYSE
I1.5.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux

progres de la mécanique quantique ; elle permet, entre autres d’identifier une substance
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chimique et de détermine la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des

¢lectrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumigre.

Lorsqu’un faisceau de lumicre blanche d’intensité 10 traverse une solution d’un chromophore,
ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution apparait colorée)

et restitue une intensité i du faisceau initial.

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrie dans le domaine de visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert.

A=log ITO =elC (1)

Avec:

A : Absorbance

¢ : coefficient de d’extinction spécifique du soluté (chromophore)
1 : épaisseur de la cellule optique

C : la concentration de soluté

Le spectrophotomeétre UV/visible utilisé est un appareil (SPECORD®201 analytik jena),
possédant une gamme spectrale de 600nm a 900nm avec une cellule en QUARTZ de 10mm
on a pu déterminer la longueur d’ondes qui correspond au maximum d’adsorption, A ,x est de

I’ordre de 665,1nm et 624,9nm pour les colorant BM et VM dans 1’ordre.

L’¢talonnage a été réalisé, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 10mg/1, les

courbes d’étalonnage des deux colorants sont données par les courbes de la (figure I1.6- 11.7).
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Figure I1.6.Courbes d’étalonnage des deux colorants au maximum d’absorption de bleu
de méthyléne
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Figure I1.7.Courbes d’étalonnage des deux colorants au maximum d’absorption
du vert de malachite.

La détermination des concentrations dans le cas du mélange de deux colorants est faite

de la maniére suivante [43]:

(EZZ.Al—Ezl.AZ)

Cp = 2
b (811.822—821.812).1 ( )
_ (811.A2—€12.A1)
CV - 1.2 o 1¢c.2 (3)
(617 .82%—&21.612)1
Avec :

-Cy, : Concentration du colorant (BM).

-Cy : Concentration du colorant (VM).
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-AP : Absorbance mesurée a la longueur d’onde du maximum d’absorption du colorant (BM).
-AY : Absorbance mesurée a la longueur d’onde du maximum d’absorption du colorant (VM).
-&,? : Coefficient d’extinction spécifique du colorant (BM) a son maximum d’absorption.

-g,V : Coefficient d’extinction spécifique du colorant (BM) au maximum d’absorption du

colorant (VM).
-&," 1 Coefficient d’extinction spécifique du colorant (VM) a son maximum d’absorption.

-&,P 1 Coefficient d’extinction spécifique du colorant (VM) au maximum d’absorption du

colorant (BM).

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

I1.5.2. Calcul des quantités adsorbées

* Calcul des quantités adsorbées.

Qaas = (Co - Ceq) /R 4)
* Pourcentage de décoloration.

P (%) =100 * (Co - Ceq) / Co (5)
Qags : Quantité adsorbée par gramme d'adsorbant.

Cy : Concentration initiale en mg/I.

Ceq : Concentration a I'équilibre en mg/1.

R : masse d'adsorbant par unité de volume de solution (g/1).
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I11I.1. BIOSORPTION DU BLEU DE METHYLENE ET DU VERT DU MALACHITE
SUR AMMODAUCUS LEUCOTRICHUS

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
allons étudier le phénomeéne de biosorption en suivant I’influence de concentration initiale des
polluants ainsi que la masse du biosorbant. Enfin, on va étudier 1’effet de la compétition du

bleu de méthyléne et du vert de malachite sur la plante Ammodaucus leucotrichus.

I11.1.1. Optimisation des parameétres de biosorption
1I1.1.1.1. Optimisation de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est trés importante puisque elle nous permet de déterminer la
vitesse optimale pour laquelle on aura, une bonne biosorption sur la plante d’Ammodaucus

leucotrichus.

Afin d’optimiser la vitesse d’agitation pour notre étude, on a varié la vitesse d’agitation
entre 100 et 400 tr.min™', en maintenant la concentration des colorants BM et VM 4 50 mg.L"

et le biosorbant a 1 g.L™".

Le pH initial de la solution est maintenu constant a 8,2 pour le BM, et 5,2 pour VM.

Les résultats obtenus sont représentées sur les figures suivantes.

80
_ 70 gun® ¥ 3
5 50 | ghe?
5 4 Vag= 100 tr/min
2 40 HO
é 30 N W Vag= 200 tr/min
e 20
B 10 * Vag= 300 tr/min
0 P X Vag= 400 tr/min
0 50 100 150
Temps (min)

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

pour le bleu de méthylene
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R 10 M Vag= 300 tr/min

(O T . 1 X Vag= 400 tr/min
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Figure II1.2.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps
pour le vert du malachite

L’analyse de ses deux courbes indique que les vitesses des réactions de ces deux
colorants sur I’Ammodaucus leucotrichus, sont plus rapides en début de la réaction, puis elle
diminue jusqu'a atteindre une valeur constante, qui est due a la saturation du biosorbant, ce

qui signifie I’état d’équilibre entre le biosorbant-biosorbat.

Suivant la courbe I’équilibre est atteint au bout de 80 a 120 mn. Ce qui induit aux
rendements maximum de décoloration de 75 et 50%, qui correspondent respectivement au

BM et VM.

L’¢tude du résultat obtenu dans cette courbe montre que le taux de décoloration
augmente en fonction de la vitesse d’agitation, mais on retient une seule vitesse qui est

(300 tr / min) dans laquelle on a une bonne décoloration.

111.1.1.2. Influence du pH
Dans ce paramétre on a maintenu la solution des colorants a une concentration initiale de

50mg.L" en utilisant des solutions du BM et de VM.

La vitesse d’agitation est restée fixe a (300tr. min™) et un rapport du biosorbant égale
(lg.L'l), par contre on a varié le pH de 1,8 a 8,2 a I’aide d’une solution d’HCI (1N) et
NaOH (IN).

Les résultats obtenus sont regroupés sur les figures suivantes

27



80 - . %
X X
5 60 - X & T . i
NP
g 40 1AM & * BpH=3,6
&
2 2 ? pH=5,2
0 X pH=6,8
0 50 100 150 KpH=82
Temps (min)

Figure II1.3.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps

pour le bleu de méthyléne
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Figure I11.4.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps
pour le vert de malachite

Suivant I’allure de ses deux courbes on remarque que le taux de décoloration augmente
en fonction du pH initiale de la solution jusqu'a atteindre un taux de 75 et 70%, qui

correspondent respectivement aux BM et du VM.

L’apport des protons H' sur le biosorbant entraine une nette diminution de la

biosorption, qui est du a la neutralisation des charges négatives du biosorbant. Et vis versa.

II1.1.2. Effet de 1a concentration initiale des colorants

Le test a 6té effectué en varient la concentration du polluant de 10 4 50 mg.L™!

On maintenant la vitesse d’agitation a (300tr. min™ , le pH initial de la concentration a (8,2),
g p

et un rapport de (1g.L™) du biosorbant.
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Figure IIL.5.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps

pour le bleu de méthylene
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Figure I11.6.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps
pour le vert de malachite

Les résultats de la courbe montrent que, plus la concentration en polluant est forte, plus
la décoloration est lente, ’augmentation de la concentration initiale des polluant implique une
augmentation de la force d’entrainement du gradient de concentration, ce qui entraine une

augmentation de la diffusion des molécules du biosorbat dans le biosorbant.

I11.1.3. Effet de 1a masse du biosorbant

Nous avons varié la masse initiale du matériau allant 0,5 jusqu’a 3 gL, la
concentrations des colorants est maintenu constante a (50 mg.L™"), le pH initial de la solution

a (8,2) et une vitesse d’agitation optimal a (300 tr. min™).

Les résultats obtenus sont regroupés sur les figures suivantes.
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Figure I11.7.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps

pour le bleu de méthylene
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Figure II1.8.Variations de pourcentage de biosorption en fonction du temps
pour le vert de malachite

Ces deux courbes montrent que les pourcentages de décoloration de la solution
augmentent a mesure que la masse de biosorbant augmentent, allant de 47 a 93% pour le BM
et de 48 a 88% pour le VM, en effet on diminuant la masse de biosorbant, les surfaces

sorbantes seront plus exposées. Ceci facilitera I’accessibilité d’un grand nombre de sites libres

du support aux molécules.

I11.1.4. Détermination de I’ordre de la réaction

Plusieurs modeles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
de biosorption ; dans cette étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du pseudo- premier

ordre et du pseudo-deuxiéme ordre (Annexe I- II).
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Les valeurs des constantes de vitesse de biosorption et la quantité biosorbées 1’équilibre

sont déterminées a partir de la pente des droits représentants Log (qe-qt) et t/qt en fonction

de temp (voir Annexes I- II). Sont regroupées dans le (tableau III.1).

Tableau III.1.Différentes constante et valeur de la cinétique de biosorption du BM et VM
pour ’effet de la vitesse d’agitation.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
@ . Valeurs | qeexp) | KiX 107 | qe (théo) R’ K, x 107 q ¢ (théo) R’
B I
% 5 (mg/g) | (min™) | (mg/g) (gmin/mg) | (mg/g)
S S
[a ¥ QO
o 21100 ]36,198 | 16507 62,893 | 0,995 23,581 42,372 | 0,999
'g 'g ﬁ 200 [ 39,559 | 1,9622 28,011 | 0,943 22,089 43,478 | 0,996
g R ‘%’ % 300 | 38,285 2,314 42918 | 0,975 23,439 41,666 | 0,998
& g g1 400 |38976| 2.7020 27,100 [ 0,949 23,720 41,152 | 0,999
b ?«‘—3 o 8 100 |[22,106 | 1,3162 54,347 | 0,994 38,750 25,445 | 0,999
g 'g ‘-:5:3 200 [22,487| 1,7816 69,930 | 0,984 39,194 25,575 | 0,997
= 2 <300 [25958| 1,2643 76,923 | 0,991 34,055 30,120 | 0,997
& 400 25,561 | 1,1378 77,519 | 0,816 33,963 26,109 | 0,997

Tableau II1.2.Différentes constante et valeur de la cinétique de biosorption du BM et VM

pour I’effet de pH.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
S| o Valeurs | qe (exp) K;x107 e (théo) R’ K, x 10 q ¢ (théo) R’
‘o =i
| E
E S (mg/g) | (min") (mg/g) (gmin/m | (mg/g)
. 1,8 28,852 1,0308 78,125 0,969 32,111 32,051 0,998
3 § 3,6 34,443 2,6559 31,948 0,936 25,024 38,314 [ 0,998
§ %‘ 52 36,673 2,2939 46,728 0,984 26,072 39,215 [ 0,998
Q
- 6,8 36,186 1,0766 57,803 0,964 24,093 40,322 | 0,998
I 8,2 38,285 2,314 42,918 0,975 23,44 41,666 | 0,998
= 1,8 25,225 2,2491 123,456 | 0,348 31,053 31,055 | 0,994
3 E 3,6 25,413 0,7147 250 0,114 35,884 32,573 | 0,867
8 52 25,958 1,2643 185,185 [ 0,205 34,055 30,120 | 0,997
> § 6,8 25,788 1,7852 161,290 [ 0,258 35,992 28,653 | 0,998
8,2 35,816 1,0722 232,558 | 0,116 23,860 44,052 | 0,996
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Tableau II1.3.Différentes constante et valeur de la cinétique de biosorption du BM et VM
pour I’effet de la masse du matériau.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre

é @ Valeurs | qe (exp) Kx107 e (théo) R’ K, x 107 q ¢ (théo) R?
ElS (mg/g) | (min™) (mg/g) (g.min/m | (mg/g)

0,5 47,808 0,8774 50,761 0,888 20,030 56,179 | 0,999
~ 2 iﬁ) 1 38,285 2,314 42,918 0,975 23499 44.052 | 0,998
0 3 § 1,5 29,527 0,2556 52,631 0,557 33,815 27,700 1,000
E al: 2 24,030 3,2539 38,022 0,730 41,641 22,123 1,000
‘;‘g 3 16,629 0,1614 120,481 | 0,320 63,125 15,174 | 0,998
E 0,5 50,019 1,1620 79,365 0,980 18,782 56,179 | 0,997
; 2 E 1 35,816 1,0722 82,644 0,994 23,860 44,052 | 0,996
8| 58 1,5 26,721 2,0026 65,359 0,923 37,159 27,700 | 0,998
= | > § 2 21,180 1,3702 68,965 0,925 47,332 22,123 | 0,998

3 15,067 1,5439 49,504 0,772 66,145 15,174 | 0,999

Tableau II1.4.Différentes constante et valeur de la cinétique de biosorption du BM et VM
pour I’effet de la concentration du colorant.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre

8|, | Valeurs | e (exp) Kix10% | qeanso) | R Ky x 10 | qenesy | R
E|S (mg/g) | (min") (mg/g) (gmin/m | (mg/g)

5 . 10 10,707 1,2629 67,567 0,993 77,689 12,886 | 0,998
§\050 3 § 20 18,372 1,6759 59,523 0,977 47,798 21,008 | 0,998
TE’ § %‘ 30 26,266 1,2868 59,523 0,946 37,134 27,472 | 0,999
g - 40 31,389 5,5695 37,037 0,915 31,131 32,467 | 0,998
S 50 38,285 2,314 42,918 0,975 23,439 41,666 | 0,998
5 10 10,732 1,4726 45,454 0,614 93,159 10.752 1,000
é g3 ij 20 17,044 0,2954 67,114 0,792 58,506 17.331 0,997
|5 2 30 23,277 1,2449 36,764 0,970 40,256 24.390 | 0,999
§ > § 40 29,572 0,4019 32,258 0,870 32,528 30.303 0,999
S 50 35,816 1,0722 82,644 0,994 23,860 44.052 | 0,996

A partir de I’ensemble des parameétres cinétiques déterminé dans les figures 1-2

(annexes I-IT) et du Tableau IIL1, on voit bien que la valeur de coefficient de régression R
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varie de 0,114 a 0,995 pour le modéle de premier ordre et pour le modéle de deuxiéme ordre

c’est aux alentour de 1.

On remarque aussi que la constante de vitesse K; est de lordre de 107 ce qui
correspond parfaitement avec les résultats des travaux de recherche de Reffas et al (2010) et

Benredjal et al (2012) [44], et approximativement constante.

Le modele du pseudo-second ordre donne alors une meilleure description de la

cinétique de la réaction de biosorption par rapport au modele du pseudo- premier ordre.

D’aprés les résultats des Tableaux précédents, la constante de vitesse est d’ordre de 107,
ce qui correspond avec les résultats des travaux de recherche de Ferguane (2009), Reffas et al

(2010) et Benredjal et al (2012) [44]. Boumaza (2011) [45].

I11.1.5. Isotherme d’Adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales et dans 1’identification du type d’adsorption devant se produire.
Elles sont obtenues d’abord, par la représentation graphique de Qe=f(Ce) ou Qe et Ce sont
respectivement la quantité de colorant adsorbé par gramme d’adsorbant et la concentration a

I’équilibre de ce colorant.

Elle a été réalisée pour différente concentration initiale de colorant BM et du VM, qui

sont représenté respectivement par les Figure.II1.9 et II1.10.

60
50 P
40 *

30 ®

20
10

Qe (mg/g)

0 10 20 30
Ce(mg/1)

Figure I11.9.Isotherme d’adsorption de bleu de méthyléne.
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Figure I11.10.Isotherme d’adsorption du vert de malachite.

Les isotherme d’adsorption sur I’Ammodaucus Leucotrichus montrent que :

Pour le BM, a faible concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui
traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de 1'adsorption. Ce
phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui
minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, 'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable

les interactions latérales [33].C’est une isotherme de class L (LANGMUIR).

Pour le VM, la partition constante entre la solution et le substrat jusqu'a un palier. La
linéarit¢ montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de 1’adsorption. Ceci
signifie que les sites sont crées au cours de I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes
de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la
texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le

solvant [33]. C’est une isotherme de class C (partition constante).

La description des isothermes d'adsorption a été réalisée en appliquant les modéles

de Langmuir et Freundlich, elles sont obtenues d’abord, par la représentation graphique de

1 . 1 : . .
oen fonction de o ct de g en fonction de In C,, respectivement pour le model Langmuir et

e

de Freundlich. (Le tableau.lll.4), ci-dessous rassemble les constantes Kf et 1/nf de

Freundlich, K et Qm de Langmuir.
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Tableau IIL.5.Les constants Kf et 1/nf de Freundlich, K et Q,, de Langmuir, Pour les deux

colorants sur I’Ammodaucus Leucotrichus

parametres de Langmuir

Parametres de Freundlich

Biosorbat 5 5
K Qm R Kf I/nf R
(I/g)
(mg/g)
Bleu de
méthyléne 0,0790 71,942 0,988 8,818 0,539 0,959
Vert de
malachite 0,0155 185,185 0,998 3,725 0,803 0,9909

Les résultats dans le tableau montrent que, pour notre matériau, les deux modeles sont

vérifier (coefficient de régression linéaire est proche de 1 et 1/nf < 1).

La comparaison des capacités de biosorption maximales est de I’ordre de (vert de malachite

puis bleu de méthyléne).

Ce qui veut dire que la capacité¢ de biosorption augment et de nouveau site apparaisse

(1/nf<1).
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I11.2. BIOSORPTION DU MELANGE BLEU DE METHYLENE ET DU VERT DU
MALACHITE SUR LA PLANTE D’ AMMODAUCUS LEUCOTRICHUS.

Les effluents industriels sont des matrices complexes contenant plusieurs contaminants
chimiques et notamment plusieurs colorants.
Cette partie a pour objectif de vérifier I’efficacité de la biosorption dans le traitement des eaux

contenant un mélange de colorants. BM et VM qui sont pris comme molécules modéles dans

ce travail.

I11.2.1. Effet de 1a concentration des colorants

Les cinétiques d’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions qu’auparavant
avec des solutions contenant un meélange des deux colorants a différentes concentrations

initiales. L’analyse a été réalisée avec la colorimétrie. La mesure de 1’absorbance est effectuée

aux deux longueurs d’onde: 624,5 et 665,1 nm. BM et VM respectivement.

Les courbes des figures III.11-1I1.16 donnent I’évolution de taux de décoloration des

solutions en fonction du temps pour différents rapports en concentrations initiales.

100 -
90 -
80
70 A
60 -
50 A
40 -
30 A
20 A
10 - X cv=50 mg/I

X

[ 4
De
Xe
=e

@ cv=0mg/l

H &

M cv= 10 mg/l

%décoloration

i KV

cv= 30 mg/l

O % T T 1
0 50 100 150

Temps (min)

Figue II1.11.Effet de la concentration en VM sur la cinétique d’adsorption

de BM a 10 mg/l et a pH initial.
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Figue II1.12.Effet de la concentration en BM sur la cinétique d’adsorption
de VM a 10 mg/l et a pH initial.
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Figue I11.13.Effet de la concentration en VM sur la cinétique d’adsorption

de BM a 30mg/1 et a pH initial.
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Figue I11.14.Effet de la concentration en BM sur la cinétique d’adsorption

de VM a 30mg/l et a pH initial.
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Figue II1.15.Effet de la concentration en VM sur la cinétique d’adsorption

de BM a 50mg/1 et a pH initial.
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Figue I11.16.Effet de la concentration en BM sur la cinétique d’adsorption
de VM a 50mg/l et a pH initial.

Tableau II1.6 : Taux de décoloration a 1’équilibre de BM pour des rapports en concentrations
variables.

Concentration du Vert de Malachite (mg/1)

0 10 30 50
Concentration 10 90,82 81,00 80,13 79,44
Bleu de 30 87,55 79,51 77,41 75,07
Méthyléne (mg/l) 50 74,85 71,37 69,49 65,12

Tableau II1.7 : Taux de décoloration a 1’équilibre de VM pour des rapports en concentrations

variables.
Concentration de Bleu de Méthyléne (mg/l)
0 10 30 50
Concentration 10 95,79 73,13 69,58 64,46
du Vert de 30 76,55 71,79 67,68 63,65
Malachite (mg/l) =5, 70,25 69,05 62,52 53,39

D’apres les courbes des figures III.11- II1.16, on remarque que le taux de décoloration

de BM diminue a mesure que la concentration de VM augmente, et les méme remarque sont

observer pour le VM. Suivant les résultats des tableaux I11.8 et IIL.9.

Ce qui veut dire que le BM est plus affecté par la présence du VM, que dans le cas inverse.
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I11.2.2. Détermination du I’ordre de la réaction

Pour cela on va suivre les mémes modeles que ceux de la partie précédente telle que le

pseudo-premier ordre et le pseudo-second ordre. Donc la constante de vitesse des deux

colorant en solution seront déterminé graphiquement, a partir des pentes des droites (voir

Annexes I11- IV).

Tableau IIL.8. Constantes cinétiques de biosorption du mélange du Bleu de méthyléne et du
vert de malachite pour le mod¢le du pseudo-premier ordre.

Bleu de méthyléne Vert de malachite

@ Valeurs 3 3

qu-; BMAVM | F© K2X1.0 Qereo) | oo | Qe | Ko X.IO Aetihio) | o

g (mg/g) | (g:min/mg) | (Mg/g) (mg/g) | (g-min/mg) | (mg/g)
- = 10/10 | 9,554 4,321 76,923 | 0,943 | 8,732 2,141 123,456 | 0,725
§ 10/30 | 10,167 1,493 81,300 | 0,714 | 22,570 13,357 70,921 | 0,991
% 10/50 | 9,417 1,030 54,644 | 0,872 | 35,102 | 26,857 80,645 | 0,975
’E _ 30/10 | 24,275 2,994 46,296 | 0,796 | 8,768 1,682 204,081 | 0,120
'% E.c 30/30 | 20,609 3,135 52,631 | 0,937 | 20,020 7,064 87,719 | 0,934
§ =~ 30/50 | 22,993 3,049 66,225 | 0,727 | 30,986 | 23,733 86,956 | 0944,
% 50/10 | 37,388 8,571 46,082 | 0,990 | 7,678 2,240 58,479 | 0,937
- 50/30 | 30,659 11,131 43,668 | 0,985 | 19,873 2,025 51,456 | 0,749

50/50 | 33,643 6,353 64,102 | 0,882 | 27,905 11,730 80,000 | 0,983
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Tableau II1.9. Constantes cinétiques de biosornption du mélange du Bleu de méthyléne et du
vert de malachite pour le modele du pseudo-deuxiéme ordre.

Bleu de méthyléne Vert de malachite

g Valeurs

% BM/VM | qe (exp) K,x107 e (théo) R’ Qe exp) | K2 % 107 q ¢ (théo) R’

g (mg/g) | (gmin/mg) | (mg/g) (mg/g) | (gmin/mg) | (mg/g)
- 10/10 9,554 84,668 10,362 | 0,982 | 8,732 108,332 9,285 10,996
§ 10/30 | 10,167 96,795 10,277 | 0,998 | 22,570 31,315 28,985 | 0,998
% 10/50 9,417 102,803 9,633 | 0,999 | 35,102 14,843 64,102 | 0,986
'E _ 30/10 | 24,275 38,941 26,041 | 0,997 | 8,768 105,890 8,733 | 0,997
'§ Eﬂ 30/30 | 20,609 46,181 21,459 | 0,999 | 20,020 43,873 22,935 | 0,999
§ = 30/50 | 22,993 40,860 23,866 | 0,998 | 30,986 15,489 60,240 | 0,998
% 50/10 | 37,388 24 377 41,152 | 0,998 | 7,678 115,198 8,210 | 0,998
- 50/30 | 30,659 27,345 33,898 | 0,998 | 19,873 47,416 21,413 | 0,997

50/50 | 33,643 28,635 35,971 | 0,997 | 27,905 30,333 30,333 | 0,997

A partir de I’ensemble des parametres cinétiques déterminé dans les figures 1 (voir
Annexes III-1V) et des Tableaux III.10- III.11, on voit bien que la valeur de coefficient de
régression R? est aux alentours de 1 (0.997 4 0.999) pour le pseudo-second ordre, et (0,120 &

0,991) pour le pseudo-premier ordre.

Ce qui confirme que le model de pseudo-second ordre donne une meilleur description

de la cinétique de la réaction de biosorption par rapport au modele du pseudo- premier ordre.

Et qui sont d’ailleurs en parfaite accord avec les résultats antérieurs, en ce qui concerne

I’étude cinétique du simple bien sur.

Les valeurs de la quantité¢ biosorbée, que ce soit théorique ou expérimentale on voit

qu’ils sont tres proche et presque méme identiques.

Pour les constantes de vitesse on voit trés bien qu’elle diminue en fonction de la
concentration initiale du colorant, mais on ce qui concerne les deux constante, bain on
remarque que celle de VM diminue a mesure que la constante de la vitesse du BM augmente,

et méme résultat dans le cas contraire.
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A partir de I’ensemble des résultats, des tableaux I11.8- II1.9-III.11, on remarque que la
quantité¢ biosorbé du BM (seule en solution) est plus importante que celle de VM, donc on

peut dire le BM a plus d’affinité avec le biosorbant.
Néanmoins, la constante de vitesse du BM est inférieure par rapport a celle du VM,

Ce qui donne la tendance aux courbes de taux de décoloration du VM en fonction du
temps, des le début de la réaction les molécules du VM essaye d’occuper plus du site dans le

biosorbant.
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CONCLUSION

Ce travail avait pour objectif, la valorisation d’un déchet d’origine végétale, plus
particulierement 1I’Ammodaucus Leucotrichus, utilisé a 1’état naturel (sans traitement) pour
I’¢tude de la biosorption des colorants textiles en solution aqueuse. Ainsi, notre recherche
comporte deux parties. La premiere s’est axée sur la biosorption simple des deux colorants sur
le biosorbant. Tandis que, dans la seconde partie nous nous somme intéresser a la biosorption

du mélange des deux colorants et étudier 1’effet compétitif.
Biosorption simple des deux colorants sur I’Ammodaucus Leucotrichus

Nous nous sommes intéressés a 1’¢limination de deux colorants textiles (bleu de
méthyléne et le vert de malachite), donc on a mis I’accent sur I’étude de I’influence de
certains parametres (pH, vitesse d’agitation, concentration du colorant ainsi que la masse de

biosorbant) sur la rétention de ces deux colorants par rapport a notre matériau.

La biosorption en systéme batch, nous a permis de constater que 1’¢limination des deux
colorants cationiques par I’Ammodaucus Leucotrichus est meilleure aux pH basique (8,2)

ainsi qu’a une vitesse d’agitation optimale égale a 300 tr.min™.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

o les pourcentages de décoloration des solutions aqueuse des deux colorants diminuent,
a mesure que la concentration initiale en colorant augmente.

o Le taux de décoloration augmente en fonction de la masse du matériau.

o La cinétique d'adsorption pourrait étre considérée comme du pseudo-second ordre.

o Les isothermes d'adsorption sont de types : Langmuir (L) dans le cas du bleu de
méthyléne et partition constante (C) dans le cas du vert de malachite.

o Les isothermes simples de Langmuir et Freundlich sont favorables pour les deux

colorants.
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Biosorption du mélange des deux colorant sur I’Ammodaucus Leucotrichus

Nous nous sommes intéressés a la compétition entre les deux colorants, donc on a mis
I’accent sur I’étude de I’influence de la concentration initiale du colorant sur la rétention de

ces deux colorants sur notre matériau.
Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

o le taux de décoloration du bleu du méthyléne diminue en fonction de la concentration
du vert malachite, et méme remarque dans le cas inverse.
o La cinétique d’adsorption peut étre considérée comme du pseudo-second ordre.

o On peut dire que le biosorbant a plus d’affinité avec le bleu de méthyléne.

L’ensemble de ces résultats montre que :

L'utilisation d’Ammodaucus leucotrichus a une affinit¢ d'adsorption moyenne par
rapport au charbon actif dans I'élimination des colorants utilisés.

Néanmoins, L'abondance naturelle de ce matériau (plante endémique), et les faibles
couts des Investissements (aucun traitement n’est utilisé), peu combler et offrir un bon

support d’adsorption qui peu contribuer a la dépollution des eaux usées.
En perspectives

o Etude de I’effet de la température sur la biosorption du matériau.

o Le calcul des incertitudes.

o L’effet de la masse sur la biosorption du matériau pour le mélange des deux colorants.
o L’utilisation d’autres colorants et un mélange de plus de deux colorants.

o Etude dynamique de biosorption.
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ANNEXES

Annexel : application du model pseudo-premier ordre pour le BM etle VM
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Figure 1. Application du modéle pseudo-premier ordre dans la biosorption du Bleu de

Méthyléne sur ’Ammodaucus leucotrichus.
(a) vitesse d’agitation
(b) pH initial de la solution
(¢) concentration du colorant

(d) masse du matériau
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Figure 2.Application du modéle pseudo-premier ordre dans la biosorption du Vert

Malachite sur ’Ammodaucus leucotrichus.
(a) vitesse d’agitation
(b) pH initial de la solution
(¢) concentration du colorant

(d) masse du matériau
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Annexell : application du model pseudo-second ordre pour le BM et le VM
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Figure 1.Application du modé¢le pseudo-second ordre dans la biosorption du Bleu de

Méthyléne sur I’Ammodaucus leucotrichus.

(a) vitesse d’agitation

(b) pH initial de la solution

(¢) concentration du colorant
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(d) masse du matériau
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Figure 2.Application du modéle pseudo-second ordre dans la biosorption du Vert

Malachite sur ’Ammodaucus leucotrichus.
(a) vitesse d’agitation
(b) pH initial de la solution
(¢) concentration du colorant
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(d) masse du matériau

Annexelll : application du model pseudo premier-ordre pour le mélange des deux

colorants
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Figure 1.Application du modé¢le pseudo-premier dans la biosorption du mélange des

deux colorants sur ’Ammodaucus Leucotrichus pour différentes concentration

Annexe 1V : application du model pseudo second-ordre pour le mélange des deux

colorants
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Figure 1.Application du modéle pseudo-second dans la biosorption du mélange des deux

colorants sur I’Ammodaucus Leucotrichus pour différentes concentrations initiales.
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