REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministere de 1’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE de BLIDA 1
Faculté de Technologie
Département de Génie des Procédeés

Memoire
En vue de I’obtention du diplome de

MASTER EN GENIE DES PROCEDES

Spécialité : Procédés de traitement des effluents et protection de
I’environnement

Intitulé du mémoire

\_

Développement d’un systéme hybride couplant
la coagulation-floculation a ’adsorption en
utilisant des biomatériaux pour I’élimination des

colorants de I’industrie textile

J

BOAUFIA Asma

Présenté par : Encadré par :

HADRI Yasmine

Année universitaire 2015/2016

Mr.B.BOUZID



RESUME

L’objective de se travail est 1’étude de I’élimination d’un colorant avec une
coagulation- floculation seul on utilisant le chitosane comme biocoagulant en raison de sa
grande capacité a complexer et a fixer une large gamme de polluants sous sa forme
soluble, ce référant certaine travaux la capacité d’élimination du chitosane comme
coagulant primaire est relativement faible , alors pour I’amélioration de procédé on a opté a
une combinaison de deux procédés trés utiliser dans le traitements des eaux : coagulation et
adsorption avec une adsorption par un biosorbant largement disponible au nord Algérien

I’ammi visnaga.

Dans notre étude on s’intéresse a 1’étude de I’effet de quelque paramétre qui peut

influé sur le rendement d’élimination des deux procédés.
Mots clés :

Coagulation-Floculation, Chitosane, Adsorption, Khella, Bleu de méthyléne.



ABSTRACT

The objective is to work the study of the elimination of a dye with a coagulation-
flocculation is only using chitosan as biocoagulant because of its great capacity to complex
and fix a wide range of pollutants in its soluble form this reference work some of the
chitosan removal capability as the primary coagulant is relatively low, so for the
improvement process we chose a combination of two very processes used in the water
treatment: coagulation and adsorption with adsorption a widely available biosorbent north

the Algerian ammi visnaga.

In our study we are interested in studying the effect of any parameter that may

influence on the two methods removal efficiency.
Key words:

Coagulation-Flocculation, Chitosan, Adsorption, Ammi visnaga, Methylene blue.
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INTRODUCTION

La qualité¢ de I’eau, a travers I’histoire, a ét€¢ un facteur important pour assurer le
bien-étre humain. Actuellement, un des problémes environnementaux les plus graves est la
pollution de I’hydrosphére, qui est menacée, pour une grande part, par 1’activité humaine.
Dans les pays développeés et ceux en voie de développement, la qualité de cet élément vital
est en détérioration a cause des déchets des industries chimiques déversés dans la nature.

Les colorants sont des composés organiques utilisés dans de nombreuses
industries : papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agriculture, produits
pharmaceutiques, ainsi que dans des diagnostiques médicales [1]. La production mondiale
des colorants de synthese est évaluée a 800 000 t/an. Une partie de ces colorants,
approximativement 140 000 t/an, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration
des tissus [2]. Leur élimination représente un des principaux problemes dans le processus
de traitement des rejets liquide. Plusieurs types sont trés toxiques, carcinogene, mutagéne
et difficilement biodégradables [3,4].

Durant les trois dernieres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux
résiduaires ont été utilisées d’une maniére sélective suivant le type d’industrie et le type de
rejet. On peut citer, ’adsorption [5,6], la coagulation-floculation [7], les traitements
biologiques [8], la séparation membranaire [9] et I’oxydation chimique [10].

En traitement des eaux, la coagulation et la floculation sont des traitements qui
visent a optimiser I’élimination des particules en suspension par le procédé de décantation
et filtration. Ces traitements favorisent 1’agrégation des particules colloidales en larges et
denses agrégats, malgré la grande utilisation des coagulants et floculants chimiques mais
elles constituent une source de pollution secondaire, pour minimiser ces problémes
beaucoup de travaux on montrés ’efficacité des composées d’origines naturels qui peut
étres utilisées comme choix alternatives aux ces coagulants et floculants chimiques.

Récemment, les recherches se sont orientés vers 1’étude des produits chitineux et
leurs dériveés, en particulier le chitosane qui se révele le plus attractif économiquement. Ses
propriétés intrinseques, son abondance, se biodégradabilité constituent des atouts majeurs

pour son utilisation pour une dépollution respective de I’environnement [11,12].

L’adsorption est une méthode attractive et trés efficace pour traité les eaux colorées

et élimination les odeurs et les polluants organiques. Malheureusement, la plupart des



systémes d’adsorption conventionnels utilisent le charbon actif malgré son cout de
production et ses difficultés de régénération. Ceci a donc encouragé des travaux de
recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant appel a des matériaux
naturels moins couteux et largement disponibles. En effet, la performance et 1’efficacité de
cette technique, dépend d’une fagon prépondérante de la nature du support utilisé comme

adsorbant, son cout, son abondance, sa régénération, etc. [13,14].

Actuellement beaucoup de travaux scientifiques et de praticiens industriels
s’orientent vers la voie du développement durable en utilisant de matériaux nouveaux
moins colteux, issus pour la majorité d’entre eux de la nature ils comprennent les algues
des déchets de fruits de mer : la chitine.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination des colorants par deux
procédés physico-chimique : coagulation-floculation par le chitosane, adsorption par un
bio- sorption Ammi Visnaga.

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres :

l. Coagulation floculation des colorants par le chitosane.

. Adsorption des colorants par Ammi Visnaga.

1. Le chapitre III présente 1’ensemble d’appareillage utilisé et les modes

opératoires suivis lors de cette étude.

IV.  Le chapitre IV sera consacré a la discussion et de nos résultats.



CHAPITRE 1
COAGULATION-FLOCULATION
DES
COLORANT



Une des opérations physico-chimique les plus utilisées en matiere de traitement des
eaux, aussi bien industrielles que domestiques est la coagulation, ¢’est un traitement qui
permet d’éliminer tous ou une partie des polluants des effluents, mais plusieurs études on
montres que cette technique peut engendrer un autre types de pollution a cause de choix de

types de coagulant.

VI.  Coagulation- floculation

La coagulation-floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usees
de I’industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygéne (DCO) et
la couleur avant le traitement biologique, elle peut aussi étre utilisé comme procédé

principale de traitement [15].

Ce procédé est basé sur 1’addition d’un coagulant qui va former des flocs avec les

polluants organiques, ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration.
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Figure 1.1 : La coagulation-floculation.

1.1 Coagulation

La coagulation consiste a ajouter a I’eau un réactif permettant la déstabilisation des
particules en suspension par la neutralisation de leurs charges négatives.
Il faut noter que la coagulation n’est correcte qu’a I’intérieur d’une zone de pH bien

déterminée (un pH supérieur a 4 pour les chlorures de fer et un pH compris entre 6 et 7



pour le sulfate d’aluminium), elle demande aussi une dispersion immédiate du coagulant
dans I’eau afin que les charges électriques des colloides soient déchargés uniformément,

cela permet aux particules de s’agglomérer et de décanter plus rapidement [16,17].

1.1.1 Types de coagulation

Quatre mécanismes sont proposés pour expliquer la déstabilisation des particules et

leurs agglomérations :

1.1.1.1 Compression de la double couche (coaqulation électrostatique)

Lorsqu’un ¢lectrolyte est ajouté a une dispersion colloidale, la charge de la surface
ne change pas si la charge est causée par une imperfection du cristal comme dans le cas des
particules d’argile. Toutefois, I’addition de 1’électrolyte va augmenter la densité de charge
dans la couche diffuse en favorisant sa contraction. L’effet de cette contraction consiste a
changer la distribution des forces répulsive de la double couche au sein de colloide,
entrainant une réduction de la surface potentielle avec 1’augmentation de la concentration
de I’¢électrolyte, ce qui permet aux forces attractives de van der waal’s de devenir plus

dominantes, favorisant ainsi 1’agrégation des particules [18].

1.1.1.2 Adsorption et neutralisation des charges

Ce mécanisme repose sur 1’ajout suffisant de cations afin de neutraliser la charge
négative des particules stables par adsorption des cations sur leur surface. Par contre, la
surdose de coagulant, source de cations, peut résulter en une adsorption trop importante de
cations et inverser la charge des particules qui devient alors positive. Les particules

seraient ainsi restabilisées [19].

1.1.1.3 Emprisonnement des particules dans un précipité

Lorsque des quantités suffisantes de coagulant sont ajoutées, ils forment un
précipité possédant généralement une charge positive, le précipité forme, appelé floc, entre
en contact avec les particules de charge négative et les emprisonne, les particules sont

ensuite entrainées lors de la décantation [20].
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Figure 1.2 : Emprisonnement des particules dans les flocs pendant la décantation.

1.1.1.4 Adsorption et pontage entre les particules

Ce mécanisme implique I'utilisation de polymeéres cationiques ou anionique ayant
une masse moléculaire élevee et une structure longitudinale. Un polymére en présence
d’un colloide I’adsorbe a une de ses extrémités a 1’aide d’un de ces groupes fonctionnels,
les autres extrémités demeurent libre et peuvent adsorbe un autre colloide. Ce mécanisme

permet donc 1I’agglomération des particules par « pontage » des polyméres [19].

\G‘—‘j Formation

0 o + Adsorption E( de flocs
O i

7%

Figure 1.3 : Adsorption et pontages a 1’aide d’un polymére.

v

1.1.2 Coagulant

C’est une substance chimique comme I’alun qui cause 1’agglomération des
particules fines et permet de former un précipité gélatineux dans 1’eau usée pouvant ensuite

étre retiré.

Les principaux coagulants utilisés pour destabiliser les particules en suspension et

produire des flocs, sont :

e Le sulfate d’aluminium (alun) Al, (SO4)3 18H,0.
e Aluminate de sodium NaAlO,.
e Chlorure ferrique FeCl36H,0.



1.1.2.1 Les coaqulants de type sels métalliques

Ce type de coagulants peut étre utilisé pour traiter des eaux usees industrielles et
domestiques, mais son applicabilit¢ s’étend aussi a plusieurs autres domaines [21]:
réduction adoucissement de I’eau, enlévement des métaux lourds (industrie métallurgique),
enléevement des huiles et des graisses, etc. ces agents chimique sont donc d’excellents
outils pour réaliser le polissage et la récupération des matiéres particulaires. Plusieurs sels

métalliques sont utilisés dans le domaine du traitement des eaux usées [22].

1.1.2.2 Les coagulants de type de sels métalligues polymérisés

Il existe plusieurs coagulants de ce type, notamment ceux a base d’aluminium et
ceux a base de fer. [23] parmi ceux-ci, le chlorure de polyaluminium (PACI) est celui dont

’usage est le plus répandu dans le traitement des eaux usées [24].

1.1.2.3 Les coagulants d’origine organique

Les coagulants a base d’aluminium, de fer et méme les polyméres synthétiques
présentent un désavantage important : leur toxicité probante pour I’environnement. Cela a
donc poussé quelques chercheurs a investiguer la possibilité d’utiliser des composés

d’origine naturelle pour réaliser le procédé de coagulation-floculation [25].

Les coagulants naturels utilisés: I’extrait de Moringa Olfiefera, Indupa, le
chitosane

1.2 Floculation

La floculation est le processus de grossissement et d’uniformisation des petits
flocons formés lors de D’introduction du coagulant, elle a pour but d’augmenter la
probabilité des contacts entre les particules colloidales déstabilisées et leur agglomération,

pour accroitre son volume, sa masse et sa cohésion [26,17].

1.2.1 Types des floculations

1.2.1.1 Floculation péri-cinétique ou micro-floculation

Qui est due a I‘agitation désordonnée des particules par un effet thermique
(diffusion brownienne), et qui favorise la formation de micro flocs. Ce mécanisme

géneralement lent exige une agitation pour accélération la floculation. La vitesse de



floculation ou variation du nombre de particules au cours du temps est donnée par la

formule...pour les petites particules (<10um).

Avec :

dn 8KT o
— =a—NnN
dt 3u

n= Nombre de particule par unité de volume.

o= Fonction des chocs efficaces

K= Constante de Boltzmann

T= Température absolue

M= Viscosité dynamique

d= Diametre de la particule

1.2.1.2 Floculation ortho cinétigue ou macro-floculation

Est favorisée par la vitesse d’agitation assez faible qui augmente la probabilité de

rencontre des particules et amene celles-ci a se réunir et a former les flocs plus gros. La

cinétique est influencée par la nature du milieu, la température, la concentration en

colloides et la présence d’inhibiteurs [27].

1.2.2 Floculant

C’est un polymere qui emprisonne les maticres colloidales agglomérées et forme

ainsi des flocons volumineux qui se déposent par gravité. Il est ajouté apreés la coagulation

pour augmenter davantage la taille et la cohésion des flocs [28].

Tableau 1.1 : Les principaux floculants utilisés dans le traitement des eaux.

Floculation Nom Formule ou origine
Polymeres minéraux Silice actives SiO,
Silio-alyminate de sodium | Na.12 [-(AIO)(SiOy)]
12H,0

Bentonites

Argiles




Blanc de meudon Carbonate  de  calcium
précipite

Charbon actif en poudre Charbon

Sable fin Sable

Polyméres Organiques MADAM Meéthacrylate de

diméthylaminoéthyle
(CoH1gNOy)

ADAM Acrylate de
diméthylaminoéthyle

Copolymeres de

I’acrylamide et de I’acide

acrylique

Polycrylamides

Polymeres naturels

Alginates

Algue marines

Amidons

Extrait des graines vegeétales

Galactomannanes

Gommes : guar, caroube

Xanthanes

Formation anaérobie de
sucre par une bactérie de

genre Xanthosomas

Dérivés de la cellulose

Carboxymeéthyl-cellulose

Gélatines Colle gélatine
Tannins Mimosa
VII.  Lescoagulants et floculants d’origine naturel

Comme I’ont relevé certaines études, les coagulants a base d’aluminium, de fer et

méme les polymeres synthétiques présentent un désavantage important : leur toxicité

probante pour I’environnement.

Cela a donc poussé quelques chercheurs a investiguer la possibilité d’utiliser des

composés d’origine naturelle pour realiser le procédé de coagulation-floculation [26].

Un certain nombre de polymeres organiques d’origine naturelle peuvent jouer un

role bénéfique comme agent coagulant ou floculant dans le traitement des eaux.




Les polymeéres organiques peuvent étre caractérisés par la nature chimique des
monomeéres dont ils sont constitués, le poids moléculaire (10> & 10" g/mol généralement) et

le type charge électrique qu’ils portent (neutre, négative ou positive).

Ces polymeéres naturels sont utilisés depuis plus de 2000 ans en Inde
(graines de nirmali), en Afrique et en Chine pour clarifier I’eau. Ils peuvent étre fabriqués
a partir de graines, de feuilles et de racines plants. Ils présentent un intérét particulier par
rapport aux polymeéres synthétique dans la mesure ou ils ne comportent aucun danger pour
la santé humaine contrairement aux polymeres synthétique. Aujourd’hui, les polymeéres
organiques, naturels sont d’un intérét dans le domaine du traitement des eaux usées pour

les raisons suivantes :

- lls sont efficaces a de beaucoup plus faibles concentrations que les sels de métaux ;

- Des faibles concentrations de polymeres organiques réduisent le volume de boues
produites ;

- Les polymeres organiques ne sont pas corrosifs et faciles a manipuler ;

- L’efficacité des polymeres organiques dépend moins du pH en comparaison que

celle des sels de métaux.

En plus des caractéristiques énumérées ci-dessus, les polymeéres naturels, dont entre

autres le chitosane, possédent d’autres caractéristiques favorables a leur utilisation :

- lls sont abondants dans la nature et constituent une ressource renouvelable ;
- lls sont biodégradables et non-toxiques ;

- Le chitosane peut étre régénéré par désorption [29].

VIIl. Le Chitosane

Le chitosane est un polysaccharide linéaire formé d’unité D-glucosamine liées
entre elles par des liens glycosidiques et de N-acétyle-D-glucosamine, ils provenant de la

dés-acétylation de la chitine, un composé grandement similaire a la cellulose [30].

On retrouve la chitine dans plusieurs écosystémes puis qu’elle est composante
fondamentale de 1’exosquelette des invertébrés marins (crabe, crevette ....) et des
insectes, apres la cellulose, la chitine est le composé organique le plus abondant dans la
nature, on estime plus 150 millions de tonne la quantité de chitine pouvant étre recyclée

annuellement [31].



Il peut étre utilisé comme choix alternatif aux sels des métaux et aux polymeres

organiques synthétiques dans les procédés de coagulation-floculation des eaux usées.

I11.1 Propriété et structure de chitosane

Le chitosane est caractérisé principalement par leur degré de désacétylation (DDA)

et par leur masse molaire.

Le chitosane se comporte comme un poly-électrolyte cationique de forte densité de
charge [32]. Ses propriétés dépendent du pH du milieu. Le chitosane est solubilisé et il
devient cationique quand le pH et inférieur au pKa intrinseque de la fonction amine du
chitosane soit 6,3 .A un pH supérieur (>6,5), les groupements ne sont plus ionisés et le
chitosane précipité. Autour de pH 6 [33], le nombre de fonction amine libres devient
suffisamment élevé pour induire une association des chaines et la précipitation du
polymere [34]. La viscosité du chitosane en solution est influencée par différents facteurs
comme : le DDA, la masse molaire, la concentration, la force ionique, le pH et la

température [35].

0H Chitosane

B 01 Chitine

Figure 1.4 : Structure chimique de chitine et de chitosane.
IX. Mécanismes de la coagulation- floculation avec le chitosane

Grace a ces propriétés physico-chimique, le chitosane possede un degré élevé de
réactivité chimique du a son groupe primaire amino libre NH3 qui lui confére une forte
densité de charges positives cette propriété lui permet d’agir comme un agent coagulant ou
chélatant dans le traitement des eaux usées, il forme des complexe avec le cuivre, le

mercure et 1’argent [36].

Plusieurs études on démontre I’efficacité du chitosane pour coaguler et récupérer

les solides en suspension.



Les polymeéres naturels & haut poids moléculaires comme le chitosane utilisées
comme coagulant on comme role d’exercer simultanément une coagulation et un pontage,

leur mode d’action consiste a neutraliser les charges ¢€lectriques des particules dans 1’eau.

Puis ils assurent grace a leur structure chimique, un pontage entre les particules ou
les flocs, 1’addition de polymére on quantité suffisante permet d’abaisser le potentiel zéta a
zéro donc les forces d’attraction de masse deviennent effectives et le poly électrique agit a

lors par pontage mécanique [37].
Reaction 1 : initial adsorption at the optimum polymer dosage
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Figure 1.5 : Procédé de coagulation-floculation au chitosane [38].
X.  Coagulation-floculation des colorants par chitosane

Les eaux colore sont des eaux les plus difficiles traiter, elles sont déchargé dans

I’environnement a partir de plusieurs source comme I’industrie textile et alimentaire.

Une variété de traitement physique, chimique et biologique sont utilisées pour
éliminer la coloration de ces eaux, mais quelque soit la technique la couleur elle difficile a

éliminer.

Parmi ces techniques la coagulation—floculation, qu’elle trés utilise pour la
déscolarisation des eaux par I’enlévement de la couler a partir de ’effluent colorée mais
non pas la décomptions complete du colorant, est ce la peut engendrer un autre type de

pollution beaucoup plus toxique et dangereuse.

Plusieurs recherche on concentrer sur 1’utilisation des bio-coagulant et floculant,

parmi c’est bio-coagulant et floculant on trouve le chitosane qui est utilise pour le



traitement des colorants azoiques. (Acide violet 5,Reactive Black 5 Acide black 1) [39], et
il était utiliser pour I’é¢limination de Congo Red [40], et aussi 1’élimination des colorants

textiles [41].

CHAPITRE 11
ADSORPTION
DES
COLORANT



XIl.  Adsorption

L’adsorption est I’une des techniques adoptées pour 1’¢limination des colorants , a
cause de sa capacité d’épurer les eaux contaminées ,mais le charbon actif qu’est
I’adsorbant le plus couramment utilisé reste trés coliteux et nécessite en plus une
régénération, ceci a encourage des travaux de recherche en les orientant vers un procédé

d’adsorption utilisant des matériaux naturels biodégradables et largement disponibles [42].

L’adsorption est un procédé de transfert de maticre entre une phase liquide ou
gazeuse chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, 1’adsorbant
pendant des décennies sont les charbons actifs qu’ont été les principaux, voir les seuls

utilisés dans la filiére de traitement des eaux .

En effet 1’adsorption sur charbons présente de nombreux avantages, elle permet
I’¢élimination d’une large gamme de polluants, dont différents types de colorants mais aussi
d’autre types de polluants tels que les phénols, les ions métalliques les pesticides et les

composés responsables du gout et de 1’odeur.

Mais comme tous procédé 1’adsorption sur charbon actif a ces inconvenant sur
I’environnement et la santé humaine pour ce la les biosorbant sont présenter comme

substitut ou complément aux charbons actifs [43].
XIIl.  Le principe de ’adsorption

L’adsorption est un phénomene physique de fixation de molécule sur la surface
d’un solide, ce phénomeéne spontané provient de 1’existence a la surface du solide de forces
non composées qui sont de nature physique ou chimique utilisé pour « récupérer » des

molécules de liquide ou gazeuse dispersées dans un solvant .

L’adsorption est utilisée généralement dans le cas des phases liquide dans le but les
décolorer I’eau [44].

XIV. Cinétique et processus d’adsorption

I1 s’agit d’un transfert d’une phase contenant I’adsorbat vers une phase solide avec

rétention a la surface de 1’adsorbant selon les quatre étapes du processus suivantes :

e Etape 1: Tres rapides, transfert de la particule de la couche externe vers I’interne.

e Etape 2 : Rapide, déplacement de 1’eau liée jusqu’au contact de 1’adsorbant.



o FEtape 3: Lente, diffusion a I’intérieur de 1’adsorbant sous I’influence du gradient
de concentration.

e Etape 4 : Trés, rapide : adsorption dans un micropore.

= FE au libre

N1
P

< Fau liee

_

Figure 1.1 : La cinétique et le processus de 1’adsorption [45].
XV. Les types d’adsorption

Toute molécule qui s’approche d’une surface subite une attraction peut conduire a
la formation d’une liaison par deux possibilités physiques ou chimiques [46] :

VI.1 L’adsorption physique (Physisorption)

Elle résulte des forces de VVan Der Waals, la molécule adsorbée est fixée sur un site
spécifique et peut se déplacer librement a I’interface, la physisorption est prédominante a

basses températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible [47].

V1.2 L’adsorption chimique (Chimisorption)

Elle résulte d’une interaction chimique entre I’adsorbant et I’adsorbat, elle conduit a
la formation entre la surface du solide et les molécules adsorbées des liaisons covalentes ou

électrovalences du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule.

Les molécules chimisorbées ne peuvent pas dans ce cas bouger librement a la
surface, elle génere de fortes énergies d’adsorption et favorisée par les températures

élevées [48].



Tableau I11.1 : Les différences entres les deux types d’adsorption [49].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 54a 10 Kcal/mol 20 4 100 Kcal/mol
Température de processus Inférieure a la température | Elevée

d’ébullition de ’adsorbat

Nature de liaison Physique (van der waals) Chimique
La désorption Plus moins parfaire Difficile
Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Trés rapide Lente
Etat de surface Formation multi-couches Conduit tout ou plus a une
monocouche
XVI.  Les facteurs influencant I’adsorption

La capacité d’adsorption est influencée par les propriétés physicochimiques de
I’adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité,...), de
I’adsorbat (concentration dans la solution, solubilité, taille, fonctions chimiques présentes,
compétition entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force ionique, pH,

température, agitation, caractéristiques hydrodynamiques...) [50].
Les principaux facteurs sont [51,52] :

e Température

L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit

étre favorisé par abaissement de température.

e Nature de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de 1’adsorbant, ce qui permet aux composes 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.

Cependant, si les dimensions des pores sont inférieures, aux diamétres des molécules de



I’un des composants de la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la

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

e Nature de I’adsorbat

Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement
des substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. Ceci a été¢ déja énoncé par la régle de traube et complété par Freundlich en
écrivant que 1’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente
fortement et réguliérement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série

homologue.

e Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et
des matériaux poreux. Il est clair que ’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids

d’adsorbant.
XVII.  Les différents types d’adsorbants

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont soit de nature organique (végétale ou
animale), soit de nature minérale, lls sont employés tels quels ou aprés un traitement

d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité [53].

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont les

suivants:

- Charbon actif
- Gel desilice
- Zéolite

- les oxydes métalliques [54,55].

XVIIl.  L’adsorption sur supports biologiques « la biosorption »
La biosorption correspond a 1’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand

potentiel de fixation des polluants par adsorption, elle est considérée comme alternative ou



complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement couteuses, utilisées pour
le traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants, en effet la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organique comme le phénol
contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas tres ancien et qui a montré une
grande efficacité¢ dans I’élimination de ces espeéces métalliques ou organique polluants,
utilisant des matériaux naturels comme adsorbant tel que les dérivées de déchet agricoles.

Du fait de la valorisation de matériaux naturels, beaucoup de travaux sont rapportés
dans la littérature, concernant 1’utilisation des adsorbants issus de sous produit agricoles
tels que les déchets du café et paille de soja pour la biosorption des différent polluants de
I’eau usée [56].

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres methodes de
traitement sont surtout son faible codt, son rendement éleve, et la minimisation des boues
chimiques et biologiques.

VII.1 Les biosorbant

Les biosorbant sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides de formule brute générale Cx (H20)y , ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, dont les principaux sont selon leur abondance dans la nature, la
cellulose et les hémicelluloses, en effet une des propretés intéressantes des ces substances
concerne leur aptitude a interagir avec d’autre molécules grace a une structure chimique
particuliere , qui permet d’entrevoir des capacités a complexer, chélater ou adsorber.

Les biosorbant sont disponibles en générale au niveau des exploitations agricoles, les
industries agroalimentaires, du bois et de la péche [57,58].

VII1.2 Types des biosorbant

La liste des bio-adsorbants est extrémement variée on peut les classer on deux
catégories :

e Déchets de fruits et agricoles

Beaucoup de travaux sont déja effectués avec comme adsorbants : les noyaux
d’olives, des coquilles d’amande, d’abricot et de péche etc. pour I’élimination de I’eau de
colorants et bien d’autres composés organiques et inorganiques toxiques. Les cosses ou les
coques de riz sont des déchets agricoles tres abondants, utilises pour la production
d’adsorbants économique [59].



e Déchets d’algues et de fruits de mer

Certaines algues comme les algues brunes présente des propriétés d’échange
ionique significatif et cela est lié a leur contenu en polysaccharide [60], ont étudié la
biomasse d’algue pour 1’élimination de la DCO des eaux usées.

Un autre matériau (déchet) examiné pour sa nature adsorbante est la chitine, qui semble
étre plus économique en tant qu’adsorbant a cause de son abondance dans la nature [61],

ont utilisé ce déchet comme adsorbant pour 1’élimination du Bleu de Méthyléne.

XIX.  Ammi Visnaga

Figure 11.2 : La plante Ammi visnaga.

L’ammi visnaga est un arbre éternel largement distribuées dans le secteur
méditerranéen c’est une plante qui pousse a 1’état sauvage au printemps sous la forme
d’une tige dressée rond et cannelée [62]. Cette plante tres connue par ces applications
pharmaceutique pour le traitement de quelque maladie comme 1’angine et asthme [63].

L’ammi visnaga est chimiquement nommée « khellin », du structure chimique (4,9-
dimethoxy-7-methyl-5H-furo[3,2-g][1] benzopyran-5-one) elle est extrait a partir des

grains de la plante ammi vishaga.
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Figure 11.3 : Structure chimique de le khellin.



XX. Application de I’ammi visnaga a la biosorption

L’utilisation des différents adsorbants d’origine biologique et naturelle ces derniéres
années a ouvert la porte a plusieurs recherches sur leurs applications comme un choix
alternatif aux adsorbants conventionnel, parmi ces biosorbants est la khellin.

En effet comme tous les biosorbants la khellin procédés des propriétés intéressantes
qui concerne son aptitude a interagir avec d’autres molécules grace a une structure
chimique particuliére, qui permet d’entrevoir des capacités a complexer, chélater ou
adsorbé [64], ce comportement est essenticllement attribué I’existence des fonctions
contenant de I’oxygéne cette fonction est le furochroménes.

Quelque recherche en démontrer la possibilité d’adsorber quelque métaux lourds par
la khellin, et I’élimination de Ca*? [65].

XXI.  Adsorption des colorants

Les récentes décennies ont connus la publication de nombreux travaux relatifs a
I’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports
d’adsorbons.

En ce qui concerne la biosorption des colorants la poudre des écorces de soya est
utiliser pour la biosorption de quelque types des colorants [66], pour 1’élimination des
colorants basique [67] les tiges de banane, la sciure de bois, marc de café, des fibres
marines.

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes, dans certains cas
des capacités et vitesses d’adsorption assez proches de celles des charbons actifs

commerciaux.

XXIl.  Mécanisme d’adsorption des colorants
Le mécanisme d’adsorption des colorants sur un adsorbant peut suivre les étapes
suivantes :

- Diffusion en bloc: migration du colorant de la solution vers la surface de
I’adsorbant.

- Diffusion de film ou diffusion externe : diffusion du colorant de la couche limite vers
la surface de I’adsorbant.

- Diffusion de pore ou diffusion intra-particulaire : transport du colorant de la surface

aux a I’intérieur des pores de la particule.



- Réaction chimique : adsorption de colorant a un emplacement actif sur la surface de
I’adsorbant par I’intermédiaire d’un échange ionique, de formation de complexe

et/ou chélation [68].
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Dans ce chapitre, nous avons présenté les étapes d’¢limination de colorant par les
deux procédés, on utilise le chitosane comme biocoagulant et Ammi Visnaga comme

biosorbant.

Dans notre étude, nous avons intéresse a l'effet de la concentration de chitosane et
concentration de colorant et I’influence du temps d’agitation en coagulation-floculation et

I’effet de concentration de la biosorption pour éliminé le bleu de méthyléne.
VIII. Les produits et matériels
Les produits qu’on a utilité et les matériels sont organisés dans le tableau suivant :

Tableau I11.1 : Produits et matériels utilisé.

Produit utilisés Matériels utilises
e Bleu de méthyléne e Spectrophotometre  UV-
e Chitosane visible (CHIMADZU)
e Ammi Visnaga e Agitateur magnétique
e Acide acetique (CH3COOH) e balance (KERN EG)
e Acide chlorhydrique (HCI) e pH metre (HANNA)
e Hydroxyde de sodium NaOH e verrerie de laboratoire

Spectrophotométre UV-Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les absorbances (densité optique). Les analyses sont effectuées sur
spectrophotometre « CHIMADZU » piloté par un ordinateur. Les longueurs d’onde
maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 300 et 700 nm. Des
cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées.

e pH-metre

Le pH des solutions a été mesuré a I’aide d’un pH-métre de marque HANNA mené
d’une électrode H1 1131B. Avant chaque essai nous procédions a 1’étalonnage de ’appareil

avec des solutions tampons.



IX. Préparation des solutions

1.1 Préparation du coagulant

Le coagulant utilisé dans nos expériences est le chitosane, ¢’est un biocoagulant qui a
été obtenu par désacétylation de la chitine extraite a partir des carapaces de la crevette
rouge obtenu en mois de Juin au port de BouHaroun.

Le chitosane est caractérisé par son degré de désacétylation, sa viscosité et son poids
moléculaire. Le degré de désacétylation(DDA) est le pourcentage molaire de 1’élimination
des groupements N-acétyle, ce parametre influe sur toutes les propriétés physico-
chimiques (masse moléculaire, viscosité, solubilité,....) du chitosane, plus le degré de
désacétylation est important plus il ya de groupements amine libres plus le chitosane est

soluble et sa viscosité est importante.

Le chitosane extrait a partir de carapaces de crevette a ét¢ obtenue sous forme d’une

poudre jaunatre tres fine.
Les principales caractéristiques de chitosane sont représentées dans Tableau I11.2.

Tableau I11. 2: Principale caractéristique de chitosane.

Nom commun Chitosane
Nom chimique B 1,4 poly D glucosamine
Formule brute (Cs H3z NOs),

Solubilité dans 1’eau

Insoluble

Solubilité dans I’acide acétique

Soluble homogéne

Solubilité dans NaOH Insoluble
Masse molaire 200 000g/mol
DDA 75 %

Teneur en eau (%) 1,5

Teneur en cendre (%) 0,5+0,4
Teneur en lipide (%) 0,9

Couleur Creme




Le chitosane et un polymére de glucosamine dont ’effet floculateur ne peut étre
exercé qu’a son état soluble, pour ce la on a préparé des solutions de différentes

concentrations de chitosane 10, 20, 30, 40 mg/L comme suit :

100mg de chitosane poudre a été solubilisé dans 1mL d’acide acétique (85% w/w)
puis complété a 100ml d’eau déminéralisée, laissé sous agitation a température ambiante

toute la nuit. Les concentrations désirées en chitosane ont été obtenu par dilutions

100mg (chitozane) Iml d'acide
acétique @ 20% complément & 100ml
en ean distillse

Sous agitztion lent

2

CH:COOH
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Figure I11.1: Préparation de la solution du chitosane

Le pH des solutions de chitosane a été ajusté avant chaque application a la

coagulation —floculation a la valeur pH=4 [69].

11.2 Préparation de la solution colorée « Bleu de méthyléne »

Le bleu de méthylene est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs
applications, c’est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines [70]. Ce
colorant est choisit comme modéle représentatif des polluants organiques de taille
moyenne, sa structure chimique est représentée sur la Figure 111.2 et ses caractéristiques

sont regroupées dans le Tableau 111.3.



Figure I111.2 : Structure de bleu de méthylene

Tableau I11.3 : Caractéristique physico-chimique du bleu de méthyléne.

Nom usuel Bleu de méthyléne
Formule chimique CisHis CIN3 S
Masse moléculaire (g/mol) 319.86

Solubilité dans 1’eau Eleve

Amax (NM) 664

pKa 3,8

I.C 52015

Le choix du colorant est basé sur les caractéristiques suivantes :
-Solubilité élevée.
-Analyse simple par spectrométrie UV/visible.
-Faible volatilité (ou nulle).

Le premier approche consiste a la détermination des propriétés Spectrophoto-
métriques de notre colorant c’est-a-dire la détermination de Amax pour la quelle

I’absorbance est maximal et puis la vérification de la loi de Beer-Lambert.

Pour étudier I’influence de la concentration en colorant sur le procédé, nous avons
préparer une solution mére de 50mg.L™ , a partir de cette solution mére on a préparer des
solutions filles dont les concentration sont 1,5,10,15,20,25mg/L, le pH des solutions
colorées a été ajuster a I’aide d’acide chlorhydrique (HCI) ou I’hydroxyde de sodium
(NaOH) a 0.1N pour avoir des solutions a pH=4.

X. Le biosorbant

Le biosorbant utilisé dans notre deuxiéme partie de travaille est Le khella, ou

noukha dans le Maghreb, également nommée Ammi Visnaga (Visnaga daucoides ou




Ammi visnaga), est une plante herbacée annuelle ou bisannuelle de la famille des

Apiaceae.

La plante a été utilisée sans traitement chimique, les tiges, fleurs et fruits ont été

séchés dans 1’étuve a 60°C pendant 72h, puis broyeé et tamisé a 1mm.

Les principaux caractéristiques de la biosorbant représentent dans le tableau

suivant :

Tableau I11.4 : Principale caractéristique d’Ammi visnaga.

Nom commun Ammi visnhaga
Nom chimique Khellin
Formule chimique C14H120s5
Poids moléculaire 260,24 g/mol
Couleur Beige

XI.  Les essais de la coagulation-floculation

Les essais sont effectuer dans des béchers des volumes de 250mL, les étapes de la

coagulation-floculation sont comme suit :

L’ajout d’'une quantité nécessaire de la solution de chitosane de la concentration
désirer aux différentes solutions filles, sous agitation, une fois le coagulant ajouté, la
coagulation-floculation sera suivie d’une période de décantation. Le tableau suivant

présent les conditions opératoires de la coagulation-floculation.

Tableau I11.5 : Conditions opératoires de la coagulation-floculation.

Caractéristique Coagulation Floculation Décantation

Temps D’agitation 5mn 20 mn 45 mn

Vitesse D’agitation | 200 tpm 45 tpm 0 tpm




XII.  Les essais de I’adsorption

L’étude expérimentale de la cinétique a été réalisée en utilisant des flacons en verre
de 250 mL fermés a bouchons, contenant la masses (m=2g) de AV (Ammi Visnaga)
auxquelles sont ajoutés des mémes volumes (V=100mL) de la solution colorée de

concentration initiale (Co= 25mg.L™Y).

L’ensemble est soumis a une agitation magnétique (200tpm), a la température
ambiante. Des prélevements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps variant de
0 a 80mn de contact a I’aide d’une seringue a la surface de la solution (1 cm). Les solutions
sont analysées par spectrophotométre UV-Visible a la longueur d’onde appropriée Amax=
664nm.

XI11. Influence de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale en colorant a été¢ étudié en faisant varier la concentration
initiale Co a pH d’auto équilibre et a température ambiante. Les conditions opératoires sont

données dans le Tableau 111.7 suivant :

Tableau I11.6: Conditions opératoires utilisées pour 1’influence de la concentration

initiale.
Parametres BM
Co (mg.L™) 25, 20, 15, 10, 5, 1
pH 4
V (mL) 100
Mav (9) 2

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes %R en

fonction du temps et de la concentration initiale selon 1’équation suivante :

%R =1 (t)



XIV.  Elimination du BM par le systéme Chitosane/Ammi Visnaga (Ch/AV)

Les essaies de la combinaison de la coagulation avec 1’adsorption ont été réalisée
en série, on introduisant directement 1’adsorbant dont les solutions obtenus apres

coagulation (aprés les 20mn de floculation).

Afin de fixer le rapport optimale coagulant/adsorbant une série d’expériences a éte
mise en point en introduisant des quantité variable en coagulant (10, 20, et 30 mg.L™ )
suivie d’une deuxiéme série d’adsorbant (0.5, 1, 2 et 3g) dans un volume de 100 ml de

solution aqueuse du colorant a des concentrations différentes.

Les résultats sont exprimés en pourcentage d’élimination %E, calculé par la

formule suivante :

%E= (Absy-Abs)/Absy*100



CHAPITRE V]
RESULTATY ET DISCUNSION



Dans cette partie nous présentons les résultats expérimentaux obtenus pour
I’élimination du bleu de méthyléne par les deux procédes, ainsi que les interprétations et

discussions portant de ces résultats.
VI.  Point isobestique du colorant utilisé

Dans le but d’étudier I’influence de pH sur le procédé nous avons établis des
courbes de balayages pour vérifier la longueur d’onde maximale de colorant a différents
pH (ajustements avec du HCI et NaOH 0.1N), la figure VI.1 montre que le pH n’influe pas

sur ’absorbance maximal de notre colorant BM, et le point isobestique se situe a 664 nm.

1,023 T T T

0,800 - -

0,600 -

Abs.

0,400 -

0.200 -

0,039 1 1 1
558,78 £00,00 850,00 700,00 72623
nm.

Figure V1.1 : influence de pH sur I’absorbance maximal de BM
Pour la suite des analyses Amax €St fixée & 664 nm pour toute la gamme de pH utiliseé.
VII. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour la vérification de la loi de Beer-Lambert nous avons tracé la courbe
d’étalonnage de Bleu de méthyléne afin de déterminer le domaine de concentration pour la

quels la loi de Beer-Lambert est respectés.

Tableau VI.1: Absorbances du bleu de méthyléne en fonction de la concentration.

Concentration (mg/L) | O 1 5 10 15 20 25

Absorbance (nm) 0 0,166 | 0,732 1,413 | 2,117 | 2,856 3,483




Abs=f(c) y= 0%123_9?9;8,70204
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Figure V1.2 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne.
VIII.  Lesessais de la coagulation- floculation

Apres la décantation de la solution coagulée on filtre et on mesure 1’absorbance.
Les deux paramétres seront étudies afin de déterminer leurs influences sur le taux
d’¢limination de notre colorant, ces paramétre sont la concentration de chitosane et la

concentration de colorant. Le tableau suivant représente les analyses spectrophotométrie.

L’évaluation du rendement d’¢élimination de bleu de méthyléne a 1’équilibre est

suivie par le paramétre :

_ Abs0—Abs
AbsO

R x 100

IV.1 L’effet de la dose du chitosane

Le dosage du chitosane est un paramétre important pour sa performance comme
coagulant, un dosage insuffisant ou un surdosage peut influer sur le phénomene de
coagulation- floculation, pour ce la il faut déterminer le domaine de concentration ou on
peut avoir le rendement maximal. D’aprés les résultats du Tableau VI.2 et la
représentation graphique Figure V1.3, le chitosane utilisé montre des taux d’éliminations
acceptables de I’ordre de 25% pour un dosage de 10mg.L™, comparé aux sels métallique,
I’élimination de telles concentrations en colorants nécessite 40mg.L™* de sulfate alumine.
Dans ce cas on peut déduire que I’utilisation du chitosane comme coagulant primaire
nécessite qu’une petite gamme de concentration dont il sera efficace. Economiquement

parlée cette conclusion est trés importante ainsi que les boues engendrée par cette méthode



seront d’'une moindre quantité et d’une qualité moins toxique que celles obtenus par les

sels métalliques.

La coagulation —floculation des particules et des colloides résulte d’une variété de
mécanismes ,comme 1’attraction électrostatique, adsorption et pontage, pour le chitosane
les groupements amines protonées rendent le chitosane charger positivement, comme tous
les polyméres le mécanisme de coagulation de chitosane est la neutralisation des charges
sous I’effet de ses cations présent le long de la chaine polymérique, le colorant porteur de
groupement sulfonique est électro-statiquement attiré par les groupes d’amines protonées
du chitosane, quand les groupes d’amines sont totalement neutralisées par les charges du
colorant, le taux maximum d’élimination sera attient, pour cette raison le surdosage en
chitosane entraine la re-stabilisation de la suspension a cause de 1’excés en groupements
amines protonées dans la solution et puis déminant 1’efficacité¢ du procédé ce qui a été
confirmé par les résultats obtenus, au deld de 10mg.L™ du dosage en chitosane en

remarque une diminution importante dans le taux d’élimination en colorant.

Tableau V1.2: Rendement d’élimination du colorant par la coagulation-floculation.

BM(mg/L) R% (10mg/L) | R% (20mg/L) | R% (30mg/L) | R% (40mg/L)
1 24,09 15,30 18,77 17,16
5 23,92 13,9 16,23 15,32
10 19,30 14,45 14,27 14,05
15 15,76 9,56 10,5 10,97
20 12,48 6,93 8,48 7,30
25 10,99 5,39 5,59 5,56

IV.2 L’effet de concentration de colorant

Les résultats repreésenté dans la Figure V1.3 on permet d’observer 1’effet de la
variation de concentration de colorant BM sur D’efficacit¢ de procédé, ces résultats
montrent qu’une augmentation de concentration de colorant dans la solution entraine une
diminution de taux d’élimination , ceci est expliqué par le faite que le chitosane réagie par

neutralisation de charges, le colorant porteur de groupement sulfonique est électro-



statiquement attiré par les groupes d’amines protonées du chitosane, le taux maximum
d’élimination sera attient quand les groupes d’amines sont totalement neutralisées par les
charges du colorant, a des concentrations plus élevées en colorant le chitosane n’aura

aucun effet.

R%=f(C)

m10
m20

30
m 40

Figure V1.3: Elimination de différentes concentrations de la solution colorée en fonction

du dosage en coagulant.
IX.  Adsorption de bleu de méthylene

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption du BM,

par un adsorbant naturel et largement disponible au nord algérien.

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de
colorant adsorbé a différents intervalles de temps, ainsi pour en déduire le temps de

contact qui sera suffisant pour atteindre le temps de pseudo-équilibre

V.1 Cinétique d’adsorption

Dans cette étude cinétique, nous avons suivi les résultats de la cinétique

d’adsorption de BM a une concentration initiale de 25mg.1™" et au pH d’auto équilibre.

La Figure V1.4 représente 1’évolution de la quantité adsorbée du soluté en fonction
du temps. De fagon générale, 1’allure de ces courbes permet de mettre en évidence deux

Zones :



v La premiére caractérisée par une forte biosorption de 1’adsorbat dés les premiéres
minutes de contact adsorbat/AV obtenue & une concentration initiale de 25mg.I*".La
rapidit¢ de 1’adsorption au démarrage peut €tre interprétée le nombre de sites actifs

disponibles a la surface du matériau adsorbant.

v' La deuxiéme se présente sous forme d’un plateau ou la biosorption du soluté (BM) est
maximale avec des taux d’élimination qui dépassent: 90%, a ce stade, nous pouvons
considérer que le systeme est dans une phase de pseudo équilibre entre les vitesses

d’adsorption et de désorption.

Le temps d’équilibre est trés rapide entre 10et 15 mn. En se basant sur ces résultats,
il apparait nettement que [’affinité du biosorbant (AV) vis —a-vis du BM est tres

importante.

R% = f(t)
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Figure V1.4 : cinétiques d’adsorption du BM sur I’Ammi Visnaga (AV) apH =4.09, T =
22 °C, may = 2g

V.2 Effet de la concentration de colorant sur I’adsorption

La Figure VL5 ci-aprés présente 1’évolution des quantités du colorant adsorbées

par I’AV en fonction du temps a différentes concentrations initiales.

On remarque qu’une concentration initiale plus €élevée entraine une augmentation

dans la capacité de biosorption du colorant. Ceci revient essentiellement a une importante



force motrice qui surmonte toutes les résistances au transfert de masse du colorant entre les
deux phases (aqueuse et solide) produite par I’augmentation de la concentration initiale du

colorant.

De plus, nous remarquons que la cinétique d’adsorption est rapide au début du
processus et devient de plus en plus lente au cours du temps pour atteindre un état de
pseudo-équilibre qui est resté constant en fonction de la concentration. Ceci indique la
possibilit¢ de la formation d’une couche unitaire des molécules a I’interface externe
d’ammi visnaga. En fait, la diffusion des molécules de colorant dans les particules d’ammi
visnaga peut régir le taux d’adsorption a des concentrations initiales plus élevées [71].

Dans notre cas, un temps de 20mn de contact a été jugé suffisant pour que

I’adsorption de colorant atteigne 1’état de pseudo-équilibre.

R% = f(t)
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0O 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (mn)

Figure VIL.5 : Cinétiques d’adsorption du BM sur AV pour différentes concentrations
initiales en fonction du temps a pH = 4.09, T = 22 °C, may = 2g.

\/.3 Effet de la concentration du biosorbant

Dans le but de connaitre la masse nécessaire et suffisante pour augmenter le taux
I’élimination de BM, on a étudié I’effet de masse de notre biosorbant sur le taux
d’¢élimination de colorant

Le dosage de ’Ammi Visnaga est particulierement important parce qu’il détermine
I’ampleur de la décoloration.

La quantité du biosorbant utilisé a été variee de 0,5g a 3g, la Figure V1.6 montre

que les quantites retenues de colorants sont maximales pour la quantité de ’ammi visnaga



¢gales a 1g, 2g, 3g, et un taux d’élimination moins important pour les masses égales a 0.5g,
Ceci est expliqué par la disponibilité du biosorbant parce que quand on augmente la masse
du biosorbant le nombre d’emplacements d’adsorption disponibles pour I’interaction
biosorbant-adsorbat augmente aussi. L’augmentation du taux d’élimination avec
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant est due a la disponibilité d’une grande surfaces

actives en sites cette déduction est rapporter par plusieurs auteure [72].
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Figure V1.6 : Cinétiques de biosorption du BM par différentes concentrations d’AV en
fonction du temps & pH = 4.09, T = 22 °C, Co = 25mg.L™.

Toute fois nous constatons une régression de taux d’élimination a partir d’une
concentration en AV de 2g, pour mieux visualiser cette régression les taux d’élimination

est représenté dans 1’histogramme suivant :
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Figure V1.7 : Taux d’élimination du BM en fonction de la concentration en AV.

X.  Elimination du BM par le systéme chitosane /Ammi Visnaga (Ch/AV)
Pour visualiser I’efficacité de la coagulation -floculation et I’adsorption a éliminer
les colorants, nous avons réalisés le couplage de coagulation- floculation et 1’adsorption.
Pour TI’amélioration du [Defficacit¢ d’élimination de BM on a opté a une
combinaison coagulation-adsorption par le systéme chitosane /Ammi Visnaga, et les
résultats obtenue sont présenter dans les tableaux ci-dessus.

En analysons les tableaux des résultats obtenues, nous remarquons que
I’élimination de BM avec le systeme (Ch/AV) par une combinaison des deux procédés
(coagulation/ bio-sorption) entraine une augmentation dans le taux total d’élimination de
notre colorant qui a dépass¢ 90%, d’aprés ces résultats on peut déduire qu’une

combinaison de deux procedés coagulation-adsorption & améliorer 1’efficacité de procédé.

Toute fois nous constatons que 1’ajout de la biomasse ammi visnaga a la solution et

en présence de chitosane, a amélioré I’efficacité de la coagulation-floculation avec ce
dernier.

On remarquons I’influences de I’effet de la concentration de colorant sur le

systeme (Ch/AV), on déduis que pour des concentration initiales de colorants relativement



faibles pour Img/L et 5Smg/L le rendement d’éliminations de notre colorant a été faible par
rapport a des concentrations initiales de colorants forte pour 15mg/L 20mg/L et 25mg/L
qui a arrivée jusqu’au 96% , ce la peut étre expliquer par la disponibilité de grand nombre
de groupe d’amine de chitosane et la présence des surfaces actives en sites de 1’ammi
visnaga qui entre on compétition pour la rétention de BM donc ce la peut engendrée une
re-déstabilisation de la charge polluante.

e Pour BM=1mg/L

AV 0.5g 19 29 39
Chitosan
10mg 37,95 72,90 71,69 62,04
20mg 16,65 34,33 43,97 48,79
30mg 12,36 50 33,73 33,73
e BM=5mg/L
AV 0.5g 19 29 39
Chitosan
10mg 53,82 68,16 52,86 84,56
20mg 66,12 77,73 76,09 79,64
30mg 59,97 69,40 79,64 79,64
e BM=10mg/L
AV 0.5g 1g 29 39
Chitosan
10mg 72,82 76,43 80,46 80,04
20mg 79,19 66,02 84,99 85,06
30mg 74,66 81,74 85,63 90,02




BM=15mg/L

AV
Chitosan 0.59 19 29 39
10mg 75,10 75,43 84,64 82,85
20mg 60,22 64 85,82 76,85
30mg 66,32 78,79 87,90 88,80
e BM=20mg/L
AV
Chitosan 0.5g 19 29 39
10mg 75,45 85,81 88,09 92,68
20mg 79,83 71,21 75,87 79,51
30mg 96,91 80,49 89,88 81,89
e BM=25mg/L
AV
Chitosan 0.59 19 29 39
10mg 89,54 86,41 93,33 88,08
20mg 86,64 94,34 88,34 83,21
30mg 87,05 87,30 90,26 86,93




CONCLUSION



CONCLUSION

Les colorants sont utilises dans de nombreux secteurs industriels tels que les
teintures du textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques.
Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans

I’environnement ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture du
coton, du bois et de la soie. Les procédés utilisant la coagulation-floculation et I’adsorption

ont constitué alors souvent une technique de choix, complémentaire a la filiére de base.

Dans notre travail nous avons ¢étudi¢ [’'utilisation des biomatériaux pour le
traitement des colorants, dans le cadre d’une démarche relative a la recherche de nouveau
matériaux non conventionnelles, plus efficaces et rentables de point de vue économiques.
On est intéressé a I’application de ces biomatériaux qui sont largement disponible en
Algérie le chitosane et ’ammi visnaga, ces deux produits possédent des propriétés
physico-chimique qui permet a ces deux produits d’étres utiliser avec sucées pour

I’élimination de colorant.

A travers tous les résultats obtenus on premier étape, nous pouvons tirer la
conclusion suivante :
v' la capacité d’élimination du chitosane comme un coagulant primaire est relativement
faible, et le rendement d’élimination maximal obtenue lors des essais est du 25%, et
I’efficacité du chitosane comme coagulant se situ dans une gamme de concentration

bien définie inferieur a 25mg/L.

A partir des résultats de la premiére étape de cette étude et les résultats des comme
travaux sur 1’utilisation de chitosane coagulant on a opté a une combinaison avec une

adsorption pour I’amélioration du I’efficacité du traitement.

Aprés les essais de 1’adsorption, le mécanisme d’adsorption du bleu de méthylene
pouvait étre essentiellement physique, puisque ces composes organiques avaient une
flexibilité suffisante pour adhérer a la surface des adsorbants, et les résultats obtenue

montre que 1’extrait de la plante ammi visnaga est un bon adsorbant et on a peut constater



que la cinétique de fixation de colorant BM est rapides et 1I’équilibre est attient au bout de

quelque minutes.

Les résultats obtenue en deuxieme étape on montrées une augmentation de taux
d’¢élimination qui a dépassé dans certain cas 95%, donc on peut déduire que I’extrait de la
plante ammi visnaga et un bon adsorbant des colorants, donc on peut déduire que le
systeme coagulation-adsorption (Ch/AV) a améliorer le rendement total d’élimination de
colorant et I’effet la concentration initiale de colorant qui a été varier de 1mg/L jusqu’a
25mg/L na pas trop influe sur I’efficacité de systéme (Ch/AV) le rendement total a été

toujours élevée.
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ANNEXE

Le pourcentage d’élimination de bleu de méthyléne par I’adsorption avec

I’ammi visnaga aprés la coagulation-floculation :

L’évaluation du rendement d’élimination de bleu de méthyléne a 1’équilibre est

suivie par le paramétre :

_ Abs°—Abs

R
Abs°

x 100

e Adsorption BM 1mg/L (absO = 0.166) Ch 10ml/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 2,4 67,47 72,90 51,20
t= 10min 27,71 69,88 73,50 59,64
t= 15min 34,33 72,29 71,69 60,84
t=20min 37,95 72,90 71,69 62,04
t= 30min 37,34 71,68 72,29 62,04
t= 40min 39,75 72,29 70,48 62,65
t= 50min 40,69 72,29 71,08 62,65
t= 60min 41,56 69,88 72,29 63,85
t= 70min 42,77 69,88 72,89 65,06
t= 80min 43,97 69,88 72,89 64,46

e Adsorption BM 5 ma/L (abs0 = 0.732) Ch 10mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t= 5min 52,18 64,75 49,31 82,10
t= 10min 52,32 64,89 49,59 84,01
t= 15min 52,32 66,53 52,45 85,10
t=20min 53,82 68,16 52,86 84,56
t= 30min 54,37 66,80 53,14 84,56
t=40min 54,78 67,34 54,64 83,19
t=50min 60,10 68,16 56,01 83,19
t= 60min 60,38 67,89 56,28 83,06
t=70min 60,51 67,89 56,42 83,06
t=80min 60,51 68,16 56,69 83,33




e Adsorption BM 5 mg/L (absO = 0.732) Ch 20mg/L

Le temps | R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min | 63,80 75,68 74,18 78,82
t=10min | 64,61 77,049 75,13 80,05
t= 15min | 65,16 77,45 74,72 78,14
t=20min | 66,12 77,73 76,09 79,64
t=30min | 66,53 78,14 75,68 78,68
t=40min | 67,35 78,55 77,45 79,37
t=50min | 67,35 78,41 77,59 78,27
t= 60min | 67,35 79,37 78,82 78,41
t=70min | 67,62 78,96 78,82 78,55
t=80min | 67,76 79,10 78,96 78,27
e Adsorption BM 5mg/L (abs0 = 0.732) Ch 30mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 59,42 66,66 78,82 79,64
t=10min 59,70 67,48 79,23 79,78
t= 15min 59,83 68,57 79,64 79,91
t=20min 59,97 69,40 79,64 79,64

t= 30min 60,10 69,67 80,73 79,91

t= 40min 61,33 69,53 80,73 80,46
t=50min 61,88 70,49 80,60 80,60

t= 60min 62,15 70,62 80,32 80,60

t= 70min 63,25 70,76 80,46 80,73

t= 80min 63,93 70,49 80,46 80,73

e Adsorption BM 10mg/L (absO = 1.413) Ch 10mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 72,25 75,72 78,13 78,27
t=10min 72,46 76,36 78,20 79,54
t= 15min 72,75 76,29 79,05 80,11
t=20min 72,82 76,43 80,46 80,04
t= 30min 73,10 76,57 81,03 79,19
t= 40min 72,82 76,64 81,45 79,68
t= 50min 73,53 76,85 81,17 79,68
t= 60min 74,23 76,57 81,03 79,97
t= 70min 75,01 76,99 81,31 80,11
t= 80min 75,15 77,21 81,24 80,11




e Adsorption BM 10(abs0 = 1.413) Ch 20mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t= 5min 78,27 62,70 82,73 85,20
t= 10min 79,33 63,90 82,37 85,06
t= 15min 79,40 65,60 84,07 85,27
t=20min 79,33 66,38 84,92 85,70
t=30min 79,19 66,02 84,99 85,06
t= 40min 78,98 67,94 83,93 85,06
t= 50min 78,98 68,29 84,71 83,51
t= 60min 78,76 68,43 83,79 83,51
t=70min 78,06 68,43 84,21 83,72
t= 80min 78,69 68,50 84,21 83,65

e Adsorption BM 10ma/L(abs0 =1.413) Ch 30mag/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 73,53 82,09 83,08 88,18
t= 10min 73,60 81,88 85,20 89,59
t= 15min 73,81 82,23 84,71 89,95
t=20min 73,88 82,73 84,92 90,09
t= 30min 74,66 81,74 85,63 90,02
t= 40min 75,01 81,67 85,77 89,66
t= 50min 75,65 81,59 85,98 89,73
t= 60min 75,72 82,09 86,12 90,16
t= 70min 75,58 82,16 85,98 90,51
t= 80min 75,58 82,23 86,12 90,16

e Adsorption BM 15mg/L (absO = 2.117) Ch 10mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 73,64 74,20 84,74 82,66
t= 10min 74,44 74,58 84,36 82,71
t= 15min 74,35 75,01 84,50 82,75
t=20min 74,49 75,20 84,78 82,80
t= 30min 75,10 75,43 84,64 82,85
t= 40min 75,43 75,62 84,69 83,46
t= 50min 75,95 75,72 84,78 83,08
t= 60min 76,19 75,81 84,64 83,18
t= 70min 76,19 75,81 84,69 83,37
t= 80min 76,23 75,76 84,74 83,41




e Adsorption BM 15 mg/L(abs0 = 2.117) Ch 20mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 59,56 60,65 82,94 73,59
t=10min 59,47 62,44 83,32 73,73
t=15min 59,75 63,86 83,46 74,39
t=20min 59,80 64,10 83,93 75,57
t=30min 60,22 64 85,82 76,85
t=40min 60,46 63,86 84,64 77,42
t=50min 60,51 65,37 84,88 77,60
t= 60min 60,46 65,65 85,12 79,35
t=70min 60,41 66,50 85,40 79,45
t=80min 60,46 66,60 85,59 79,59
e Adsorption BM 15mg/L (absO =2.117) Ch 30mg/L
Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 65,51 72,17 85,07 88,14
t=10min 66,27 75,24 85,82 88,75
t=15min 66,36 75,57 87,05 88,66
t=20min 66,50 76 87,43 88,71
t=30min 66,32 78,79 87,90 88,80
t=40min 66,74 79,87 87,81 88,89
t=50min 65,94 80,01 87,90 89,32
t= 60min 66,41 80,49 87,95 89,27
t=70min 66,41 80,34 88,04 89,46
t=80min 66,36 80,49 88,14 89,46
e Adsorption BM 20mg/L(abs0 = 2.856) Ch 10mg/L
Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 69,71 84,10 85,29 88,93
t=10min 70,58 84,45 86,97 91,14
t=15min 70,72 84,66 87,11 91,56
t=20min 71,35 85,22 87,67 92,01
t=30min 75,45 85,81 88,09 92,68
t= 40min 77,34 86,23 88,65 93,06
t=50min 77,27 86,65 88,93 93,69
t=60min 77,52 86,97 89,18 93,66
t=70min 77,38 87,04 89,25 93,66
t=80min 77,45 87,04 89,32 93,73




e Adsorption BM 20mg/L (abs0 = 2.856) Ch 20mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 62,32 65,16 72,23 76,78
t=10min 77,59 68,13 72,37 78,39
t= 15min 78,78 68,66 72,96 78,53
t=20min 79,16 69,04 74,64 78,95
t=30min 79,83 71,21 75,87 79,51
t= 40min 80,28 71,35 75,59 79,97
t=50min 80,91 71,88 76,40 81,26
t= 60min 81,26 72,16 77,69 81,19
t=70min 81,16 72,23 77,73 83,19
t=80min 81,23 72,23 77,66 83,08
e Adsorption BM 20mg/L (abs0 = 2.856) Ch 30mg/L
Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 97,54 79,16 84,27 80,35
t= 10min 97,40 79,48 88,83 80,74
t= 15min 97,23 79,72 89,35 80,98
t=20min 97,05 79,97 89,77 81,51
t= 30min 96,91 80,49 89,88 81,89
t= 40min 97,02 81,05 90,40 82,49
t=50min 96,98 80,98 90,61 82,63
t= 60min 96,67 81,23 90,72 82,73
t=70min 96,63 81,30 90,72 82,66
t= 80min 96,49 81,26 90,65 82,70
e Adsorption BM 25mg/L (abs0 = 3.483) Ch 10mg/L
Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t= 5min 85,58 82,97 90,35 83,14
t=10min 86 83,40 91,07 86,01
t= 15min 86,90 85,87 92,04 86,24
t=20min 87,42 85,78 92,30 86,93
t= 30min 89,54 86,41 93,33 88,08
t= 40min 89,86 87,33 93,91 88,45
t= 50min 90,03 87,56 94,17 88,60
t= 60min 90,26 87,59 94,11 88,68
t= 70min 90,35 87,56 94,08 88,63
t= 80min 90,47 87,51 94,11 88,60




e Adsorption BM 25mg/L (absO = 3.483) Ch 20 mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 85,04 90,61 85,15 81,73
t=10min 85,70 92,87 86,87 83

t= 15min 86,33 93,88 87,59 83

t=20min 86,73 94,08 87,99 82,97
t=30min 86,64 94,34 88,34 83,21
t= 40min 87,82 95,14 88,57 83,51
t=50min 88,28 95,34 88,80 83,72
t= 60min 88,25 95,49 88,94 84,20
t=70min 88,34 95,55 89,03 84,06
t=80min 88,37 95,55 89 84,35

e Adsorption BM 25mg/L (absO = 3.483) Ch 30mg/L

Le temps R% 0.5 R% 1 R% 2 R% 3
t=5min 85,84 85,81 85,67 84,20
t=10min 86,30 85,96 86,53 85,75
t= 15min 86,13 86,39 88,08 86,64
t=20min 86,59 86,56 89,57 86,87
t= 30min 87,05 87,30 90,26 86,93
t= 40min 87,10 87,56 90,35 86,85
t=50min 87,16 87,53 90,49 87,74
t= 60min 87,45 87,53 90,26 87,71
t=70min 87,51 87,48 90,23 87,65
t= 80min 87,59 87,53 90,18 88,17




