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Résumé

L’objectif de cette étude est b mse en phce d’'un nouveau matériau naturel (biomasse) pour I'élimination du
Rouge Bimacide (RB) comme modeke de cobrant organique. Le Biosorbant a été préabblement caractérisé par
b détermination de l'indice d’ode, k pHPCZ, et b méthode de Boehm. Nous avors étudé k phénomene
d’adsorption en varant certains parametres physicochimiques (concentration mtiale du Rouge Bimacide (RB),
pH, temps de contact, concentration en biomasse et b température). L'ensemble des résultats obterus montre que
b crétique d’adsorption du beu de méthylene sur b biomasse est bien décrite par ke modeke du second ordre.
L’sotherme d’adsorption est meux décrite par ke modéke de Langmuir avec un coefficient de détermination plus
éevé que celni de Freundlich. La quantt¢ maximale éiminée par k Biosorbant étant de 32,89 mgg-1. Le pH de
h soltion aune nfluence mportante sur ke rendement de décoloration. D’autre part, 'étude thermodynamique a
vk que ladsorption est spontanée et exothermique. Lefficacité de ce Biosorbant a aussi €€ montrée par b
dépollution des eaux usées réelles, Mots clés : Biosorption, Elimination, Biosorbant, Rouge Bimacide,

Biomasse.

Abstract

The objective of ths study & the establshment of anew nmatural material (biomass) for the elimination of
Bimacide Red (RB) as an organic dye model The Biosorbent was previously characterized by the determination
of the iodine index, the pHZPC, and the Boehm method. We studied the adsorpton phenomenon by varying
certain physicochemical paraneters (intial concentration of Bimacide Red (RB), pH, contact time, biomass
concentration and temperature). Al of the resuks obtaned show that the kinetics of Bimacide Red adsorpton
on biomass s wel descrbed by the second order model The adsorption sotherm & better descrbed by the
Langmuir model with a higher coefficient of determination than that of Freundlich. The maximum amount
eiminated by the Biosorbent being 32.89 mgg-1. The pH of the soltion has an important nfluence on the
dscoloration yeld. Onthe other hand, the thermodynamic study revealed that the adsorption & spontancous and
exothermic. The effectiveness of ths Biosorbent has ako been shown by the depollution of real wastewater.
Keywords: Biosorption, Elimination, Biosorbent, Bimacide Red, Biomass.
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INTRODUCTION

L’eau est un ¢lément vital, indispensable, sans elle il n'y aurait aucune vie possible sur terre. Elle
a toujours guidée le déplacement des populations a proximit¢ du point d eau [1].
Et pourtant un ensemble de facteurs en réduisent toujours la disponibilit¢ (croissance démographique,
production agricole,...... ). Les ressources en eau potable se raréfient sur terre, alors que les besoins

s’accroissent de jour en jour [2].

La pollution de leau entraine toute modification chimique, physique ou biologique qui est
potentiellement toxiques pour les organismes vivants ou qui perturbent de maniére plus ou moins
mportante le fonctionnement naturel des écosystemes. Outre ses effets sur la sant¢é humaine et
animale, elle peut avoir pour conséquences la migration ou l'extinction de certaines especes qui sont

incapables de s’adapter a I’évolution de leurs milieux naturels [3].

La présence de colorants dans les eaux usées est une préoccupation majeure pour des raisons
toxicologiques et esthétiques. La production mondiale des colorants est estimée a plus de 800000 t.an
I Les industries telles que le textile, le cuir, le papier, les plastiques utilisent et consomment
d'importantes quantités d'eau pour colorer leurs produits. Cela a généré d’importantes quantités d'eaux

usces [4].

En conséquence, le traitement des effluents contenant ce colorant s’impose. La technique de
I'adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimmnation des colorants. Elle est devenue une
méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation. Le principe du traitement par

adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé adsorbant [5].

Notre travail au laboratoire a pour objectif I'évaluation d’un déchet végétal a I'état brut comme

adsorbant pour I'élimination des polluants .

nous avons divisé notre travail en trois parties :
» La premiere consiste a la préparation d’un charbon actif a partir d’un déchet végétal.
» La deuxiéme caractérisation du charbon préparé.

» La troisitme application I’adsorption.
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I. Adsorption
I.1. Définition

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de I'adsorbat (gaz ou de

liquide) se fixent sur la surface d’un solide (adsorbant).

<D i) Ph. > ..
ase gaz

Mu tti h

Sy ® B .

Adsomtion monocouche

OOCOOODO®
DN, weiies s v D%

Figure I.1. Principe du phénomene de I'adsorption.

1.2. différent type d’adsorption

Les interactions adsorbat-adsorbant entraine deux type d’adsorption, i s’agit de I’adsorption
chimique (chimisorption) et de 'adsorption physique (physisorption).
I.2.1. L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénoméne réversible, elle est attribuable a Dattraction
¢lectrostatique d’un soluté par une surface polarisée, afin de maintenir I'électro neutralité. Les
énergies de liaisons mises en jeu sont relativement faibles, du type force de Van der Waals. Plusieurs
couches d’atomes ou de molécules peuvent se poser de cette maniere [6].

1.2.2. L’adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique est un phénomene wréversible, la molécule adhére a la surface par des
liaisons ioniques ou covalentes. Ces iteractions peuvent voir le jour lorsque le matériau posséde des
fonctions de surface, c’est le cas par exemple du charbon actif ou de lalumine activée. Ces laisons

sont de plus forte énergie, supérieure ou égale a 40 kJ/mol [7].

12



Tableau I.1. Présente les différences entre les deux types d’adsorption

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique
Energie d’adsorption 10 a 100 kcal/mole 5 a 10 kcal/mole
Température Elevée Basse

Nature de liaison Chimique Physique

Energie d’activation Importante Non appréciable

Cinétique Lente Tres rapide

Etat de surface Formation d’une monocouche | Formation de multi -couches
Désorption Difficile Plus ou moins parfaite

L.3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent nfluencer le
processus d'adsorption et notamment la capacit¢ et la cinétique de rétention d'une substance sur un
support. Il s’agit des paramétres suivants :
1.3.1. La température

La quantit¢ adsorbée a TI'équilibre augmente quand la température diminue, elle est donc
favorisée par les basses températures [8].
1.3.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un polluant
est en fonction de :

- L’énergie de la liaison de la substance a adsorbé.

- Sa structure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par
conséquence la fixation de I’adsorbat.
- Sasolubilité : plus une substance est moin soluble, mieux elle est adsorbée.
- Sa concentration [9].
1.3.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractéris€ par des propriétés physico-chimiques, mécaniques et

géométriques. Les plus importantes sont les propriétés géométriques [10].
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1.3.4. La surface spécifique
La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des matériaux
poreux. Il est clair que I'on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface spécifique, cette

grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unit¢ de poids d’adsorbant.

L.4. L’équilibre d'adsorption
La performance d'une adsorption dépend en grande partie de l'équilibre entre les deux phases. Ce
dernier est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte de la relation entre la
concentration adsorbée et la concentration en soluté dans la phase fluide. Il existe trois grandes
familles de représentation de I'équilibre [11].
1.4.1. Les isothermes
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations (masse
ou volume) du substrat adsorbé (liquide ou gaz) par poids d'adsorbant en fonction de la concentration
(en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles sont exprimées généralement sous
formes d'équations mathématiques, non cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences
réalisées en réacteur statique [12].
Elles permettent essentiellement :
- de détermmer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat ;
- d’identifier le type d'adsorption pouvant se produire ;
- de choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.
L.5. Description du mécanisme d adsorption
L'adsorption d'un soluté sur le charbon actif se déroule comme suit :
- Diffusion des molécules a travers le film liquide entourant les particules de charbon actif.
- Diffusion le long des parois des macropores et des mésopores.
- Diffusion dans les micropores cette étape est la plus lente et la plus déterminante.
- Au niveau de la surfaice du charbon actif, les centres actifS du charbon rivalisent avec le
solvant pour s'associer a la substance dissoute, dans le but de briser l'association substance

dissoute - solvant et d'établir une association substance dissoute - substrat solide [13].

14
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Figure 1.2. Mécanisme d’adsorption sur une particule de charbon actif
I.6. Cinétique d’adsorption

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur son mécanisme ainsi que
le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Divers modeles de la cinétique
d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme de ce processus [14]. Parmi ces modeéles on

distingue :
1.6.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Le modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par 'équation suivante :

dq

Ji = k1<qe —%) (1)

Apres intégration de I'équation entre les instants O et t on obtient :

k

log (qe - q,) = logg, ~ 5303 2)
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Avec
ki : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure™!)

t: Temps de contact (heure)

qe : Capacité¢ d’adsorption (mg /g ) du matériau en mono couche (équilibre expérimental)

qt : Quantit¢ adsorbée (mg / g) par unit¢ de masse du sorbant a I'instant t.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log (qe — g, )en fonction du

temps donne une droite de pente égale a &, /2.303 et une ordonnée a I'origine égale alog g,

k "

tg a=k,/2.303

Log (qe-qt)

Logge

\ _, t

Figure 1.3. Représentation linéaire du modéle cinétique du pseudo premier ordre
1.6.2. Modé¢le cinétique du pseudo second ordre
Le modele cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay est le suivant :

dq

Jt =k, (Clez _QZ)z A3)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 1

q, kzqezz qer )
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Avec
k> : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre
ge2 - Capacité d’adsorption du matériau 4 la saturation (mg/g)
qr: Quantit¢ de colorant adsorbée (mg /g) par le matériau a instant t.
h : qui correspond a k2qe?, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g h).

Le tracé de t/g: en fonction du temps ¢ donnera une droite de pente égale & 1/¢,, et d’ordonnée &

'origine égale al/ kz q . Ces valeurs obtenues permettent la determmation de la constante de

vitesse apparente K, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation (qe2).

t
k, Bt 4., sont déduits de I droite — = f (¢)
q,

t/q.

tg o =1/qe

1/k2 qe22

Figure I-4. Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo second ordre

1.6.3. Diffusion intraparticule

La vitesse de diffusion intraparticule est déterminée en utilisant 'équation suivante :

qi= Kintt'? + C (5)
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Avec Kint : constante de la vitesse de diffusion (mg/g h"'/?) [15].

qe

+1/2

Figure 1.5. Représentation linéaire du modele cinétique de la diffusion intraparticule

L.7. Isothermes d’adsorption

L’¢tude de TI'adsorption d’un liquide ou gaz par un solide est en général destinée a fournir des
mformations sur la surface spécifique et de la structure poreuse du solide.
La quantit¢ d’adsorption fixée par I'adsorbant en fonction de sa concentration dans la solution est
représentée par une courbe que 'on appelle « isotherme d’adsorption ».
La capacit¢ d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c’est-a-dire lorsque la
concentration d’adsorbat dans Ila solution reste constante a I'équilibre [16]. Quelques modéles
d’adsorption sont décrits ci-dessous.
1.7.1. Modéle de Langmuir

Ce modele est tres utle pour I'adsorption mono-molkéculaire d’un solut¢ en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant, ce modeéle est utilis€é dans les conditions suivantes :

- L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini de I'adsorbant (adsorption localisée).

- Chaque site n’est capable de fixer quune seule espece adsorbée.

- L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes déja
adsorbées sur des sites voisins. (Pas d’interaction entre les molécules).

Ce modele a deux paramgetres a la forme suivante :

_bXxXK; xXC,
=11k, xcC, (6)
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Ou:
Ceq: concentration a I’équilibre de adsorbat (mg/L).
X/m=qe : quantité de substance adsorbée par unit¢ de masse de 'adsorption (mg/g).
KL : constante correspondant a I'énergie d’adsorption.
b : capacit¢ maximale d’adsorption.
La représentation linéaire par (Ce/ge)en fonction de C. permet de vérifier le modele. L’équation mise

en jeu est la suivante :

c.\ 1 1
<z>—3@+beL Q)

De la pente et de 'ordonnée de la droite on déduit la valeur des parametres b et Kr. La viabilit¢ d’une
adsorption Rp est définie par Hall et al [17]: peut encore se définir a partr du facteur de séparation

adimensionnel Ry :

1

B =TTR, % Co (8)

1.7.2 Modéle de Freundlich

En 1909, Freundlich a observé que I'adsorption des corps dissous par le récipient qui les contient
ne semble pas conduire a des couches d’épaisseur dépassant celle d’une molécule, a proposé une

relation décrivant bien I'équilibre. Représenté par I’équation suivante :
1

Qe =Ky X CT 9)

KFr et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de Deflicacit¢ d’adsorption
d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un solut¢ donné.

- Ceq: Concentration a I’équilibre (mg/L).

- Les deux parametres de Freundlich Kr et (1/n) peuvent étre déterminés expérimentalement par

le passage au logarithmique de lI'expression (eq. 10) pour donner :

In(@,) = In(K;) + - In(C,)  (10)

- On note que: pour i> 1 ,on a une forte adsorption tandis que pour i< 1 on a une fable

adsorption.
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1.7.3. Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de lensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison de La
diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une distribution

uniforme des énergies de liaison en surface. L’isotherme de Temkin est exprimée sous la forme :

R XT
q, = (b—> In(K, X C,) (11)
T
Ou sous la forme :
q. = BIn(K;) + B1In(C,) (12)

Avec B=RT/br (J.mol'), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et Kt (L.g!), la

constante d'équilibre d’adsorption correspondant a I'énergie de laison maximale [18].

L.8. Paramétres thermodynamiques liées au processus d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des adsorbants,
mais cette caractérisation est incompléte sans avor des informations sur la quantit¢ d’énergie mise en

jeu.

L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un dégagement de chaleur, ce
qui conduit a un échauffement du solide et & une réduction des quantités adsorbée. Les variations de la
température sont souvent importantes dans les procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer

un des principaux facteurs de la dégradation de performances.

1.8.1. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmur et est défini pour
faibles concentrations d’espéces adsorbées. Le coeflicient de distribution Kq est défini comme étant le
rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantit¢ de soluté¢ restant en solution par
volume de solution [19]. Le coefficient de distribution caractérise laffinit¢ du solut¢ pour

I'adsorbant, peut se traduire par 'expression :

Kd _ Cad,é _ (Co _Céq)
C, C,

eq €q

©)
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Avec
Ka : coeflicient de distribution (L/g).
Cade : est la quantit¢ du solide (mg) adsorbée sur ladsorbant par L de la solution a I'équilibre (mg/L).
Ceq : concentration a I'équilibre de 'adsorbat (mg/L).
Co : concentration initiale de 'adsorbat (mg/L).
La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz: AG = AH —7AS associée a la relation
obtenue par ntégration de Van’t Hoff :
AG =—-R.T.Lnk, (10)

Nous pouvons déterminer I’enthalpie et 'entropie a partir de 'équation :

AS AH

In k.=~ %%

R RT (11)

Le tracé de la droite Ln K en fonction de I/ permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques AH et ASa partir de 'ordonnée et la pente. Pour que I'adsorption soit effective, il

faut que I'énergie libre soit négative.
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II. Les colorants
IL.1. Introduction générale

Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques. Ils sont
utilisés en grande quantit¢ dans les industries : textile, encre, plastique, cosmétique, tannerie, et sont
de ce fait des polluants industriels communs. Tous ces colorants sont des composés aromatiques dont
les électrons tres délocalisés peuvent absorber la umiere pour certaines longueurs d’ondes [19].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur
composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés
organiques insaturés et aromatiques [20].

Les colorants rejetés par les industries texties et les officines de nettoyage des Vétements, sont
peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent surtout
une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un certain nombre d’entre eux est mutagéne
et cancérogene [21].

I1.2. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une manicre
durable. Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux et
minéraux. Le colt d’obtention était souvent trés élevé, et les procédés d’application plus ou moins
reproductbles et trés fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du milieu du XIXeme
siecle. L’évolution de I'industric des colorants a été étroitement liée au développement de la teinture
synthétique et de la chimie en général. Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux
propriétés spécifiques, indépendantes I'une de lautre, la couleur et laptitude a étre fixée sur un
support tel qu’un textile [22].

I1.3. Origine de la coloration d’une substance

Depuis le début de 'humanité, les colorants ont ét€¢ appliqués dans pratiquement toutes les sphéres
de notre vie quotidienne pour la pemture et la teinture du papier, de la peau et des vétements, etc.
Jusqu'a la moitié du 19éme siecle, les colorants appliqués étaient d’origine naturelle. Des pigments
morganiques tels que l'oxyde de manganese, I'’hématite et I'ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des
colorants naturels organiques ont ét¢ appliqués, surtout dans I'industrie de textile. Ces colorants sont
tous des composés aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que [Ializarine et
I'indigo [23].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 800 nm). La transformation de la lumiere blanche en lumicre colorée
par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie
par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule qui les contient devient
chromogene et celle- ci n’a des possibilités tinctoriales que par l'adjonction d’autres groupements

d’atomes appelés : auxohromres.
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Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Les
principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés dans (tableau I.1). Les chromophores
sont des systemes a liaisons 7 conjuguées ou des complexes de métaux de transition. Les colorants
diferent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond
aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie
propres a chaque molécule [24].

I1.4. Classification des colorants textiles
I1.4.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore. Les classes chimiques les plus utilisées dans les colorants textiles sont principalement
les colorants azoiques, puis les colorants anthraquinoniques et les phtalocyanines [25].

1) Les colorants azoiques : Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la
molécule d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I'application, puisqu’ils représentent plus de

50 % de la production mondiale de maticres colorante [26].

O

Figure.IL.1 : Structure d’une molécule de groupement azoique.

2) Les colorants anthraquinoniques : Les colorants anthraquinoniques ou la famille des dérivés de
la garance représente 23% colorants de synthése. La racine broyée de la garance servit de teinture
rouge depuis lantiquit¢ égyptienne jusqu'a la premiere guerre mondiale. L'alizarine de synthése
obtenue dés la fin du XIXéme siecle est chimiquement identique a la matiére colorante tirée de
garance. Les anthraquinones sont constituées de 2 noyaux benzéniques entourant un noyau porteur de
2 fonctions cétones. L'anthraquinone est de couleur jaune pale, c'est l'introduction de substituant qui

permet lobtention d'orangés, rouges, bruns, verts et bleu.
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Figure I1.2 : Synthése d’un colorant anthraquinoniques.
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IIs sont synthétisés par substitution d'atomes d'hydrogénes par des groupements hydroxyles (-OH) et

aminos (-NH2). On obtient des composés de toutes les teintes.

Exemple: rouge alizarine s'obtient par substitution de 2 hydrogenes par 2 groupements OH:

N
N
/

%

Figure I1.3 : La formule de rouge alizarine.

3) Les phtalocyanines : Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome
métallique central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [27 ;28]. On donne ci-dessous la formule

du phtalocyanine de cuiv.

C%r“:@
7 \J/ N

SO

Figure I1.4 : Formule du phtalocyanine de cuivre

11.4.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un ntérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le teinturier
préfere le classement par domaines d’application.
1) Colorants réactifs : Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur le

marché. Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I'habillement. Ce sont
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des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur
laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a
former une laison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose
et les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amimes ou sulfures des

protéines de la laine [29]. Ces colorants ont les structures suivantes :

N Cl
At 9] G
W \l |T N%l/ Cl
NMW,/.;,N NN
NH, O
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure ILS5 : Structures d’un colorant réactif.

2) Colorants directs : Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles
dans l'eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilit¢ de ces colorants dans ’eau est réduite par
I'addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc...[30].

3) Colorants dispersés : Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide
par une attraction sur des sites polaires en nombre limit¢é et le mécanisme de dissolution est en
réalit¢ presque margnal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre
bien plus fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de laisons polaire tel que l'eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintes en colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, on doit connaitre la solubilité
du colorant dans le bain de teinture, son affinit¢ pour les diverses fibres et la nature de la fixation.
Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type ionique, hydrogene,

de Van der Waals ou covalente [31].

4) Colorants acides ou anioniques : Ils sont solubles dans I'eau grice a leurs groupements
sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres
animales (lane et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain
légérement acide. L’affinit¢ colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide
sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles.

5) Colorants basiques ou cationique : Les colorants basiques ou cationiques sont des sels
d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilit¢ dans I’eau. Les liaisons se font entre
les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la
teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avecl’apparition

des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.
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6) Colorants a mordants : Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand
fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre,

de nickel ou de fer pour donner differents complexes colorés avec le textile.

7) Colorants de cuve : Les colorants de cuve sont des colorants msolubles dans I'eau. Cependant,
sous l'action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S20s), un colorant de cuve donne son
leuco-dérivé, c’est-a- dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I'eau. Le leuco-
dérivé présente une affinit¢é pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la
soie. Par oxydation a l'air ou a laide d’un agent oxydant, le colorant mitial insoluble dans I'eau
est régénéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des
anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des
groupes les plus importants des colorants synthétiques [32]. Quelques colorants de cuve ont trouvé
une place parmi les pigments de I'ndustrie des vernis, en raison de leur grande stabilit¢ a la

Jumiére.

IL.S. Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene (BM) (ou chlorure de méthylthioninum) est un composé organique dont la
formule chimique est bis-(dimethylammo) - 3,7 phenazathionum chlorure, de formule brute
C16H1sCIN3S (Fig. II.1). Sa masse molaire est de 319,852 g/mol. 1l est soluble dans l'eau (50 g/L a 20
°C) et plus légérement dans l'alcool (10 g/L dans I’éthanol a 20 °C.

H3C +/ /CH3
N S N
| o |
CH; CH,

Figure IL.6 : Structure chimique du bleu de méthylene.

Il est utilis¢ dans divers domaines :
* [ sert d'indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue, tandis que sa forme réduite est incolore.
* [l est employé comme colorant, c'est un colorant cationique (basique)

* Comme antiseptique en aquariophilie [33].
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I1.5.1.Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a I'utilisation du bleu de méthylene chez ’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 'absence de danger lié a
I'utilisation de ce produit comme médicament «dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. 1l peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
remblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est ¢levée. Le bleu
de méthylene n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes
vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera :
* Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux ;
* Par I'inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fiéquence cardiaque ;

* Par DPingestion : iritation de lappareil gastro-mtestinal nausée, transpiration prodigue, confusions

mentales, cyanose et nécrose des tissus humains [34].
IL.S. L’indice d’iode

Cet indice est trées important pour la caractérisation des charbons actifs parce qu’il donne une idée

essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille (microporosité).
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II1. Partie expérimentale

Cette partie est consacrée a la description de I'ensemble des expériences effectuées ainsi que les
méthodes d’analyses utilisées. On s’est s’intéress¢ a I'extraction liquide-solide du Rouge Bimacide par
un déchet végétal.

Le but de cette chapitre est étudier I'influence des paramétres physico-chimique tels que Ia
concentration initiale du colorants, la masse de l'adsorbant, le pH de la solution et la cinétique de

I’adsorbant du colorant (RB).

II1.1. Préparation de ’adsorbant

Dans le cadre de ce travai, nous avons choisi de valoriser un déchet végétal local en vue de
I’élimmnation de certains polluants organique. Le biosorbant utilisé dans cette étude a été préparé selon
le protocole expérimental mis au point au laboratoire.

La matiere a été broyée et tamisées a un diametre 0,14 mm puis lavée avec I'eau distillée. Puis on été
séchés dans I'étuve pendants 24 h a 110 °C. Apres séchage a I'étuve, les matériaux on été broyés et
tamisés a un diamétre <80 pm du fait qu’il présente une granulométric la plus fine disponible au

laboratoire.  Fialement, la maticre a ét¢ gardée dans un récipient hermétique
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I11.2. Techniques de caractérisation

I11.2.1. Indice de Rouge Bimacide

L’indice de Rouge Bimacide est un paramétre trés important dans la caractérisation de

biosorbant, il caractérise les méso pores existant a la surface du biosorbant.

Mode de travail

Dans un bécher, nous mettons une quantit¢ de Biosorbant d’une valeur de 0,2 g, puis nous
ajoutons 25 mL de solution de Rouge Bimacide de concentration 1200 mg.L .
Ensuite, on mettre notre échantillons sur un agitateur pendent 30 min, puis centrifuger et le
filtrat obtenu a ¢été analys€ par spectrophotométrie UV-visible a une langueur d’onde

maximale 620 nm.

I11.2.2. pH de Point de Charge Zéro (pHPCZ)

Le pHPCZ ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle
la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les

mécanismes, ce qui est le cas avec les CA.

Protocole expérimental :

un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01 M) est placé dans de flacons a bouchons,
le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium ou I'acide chlorhydrique
concentré¢ ; 0,15 g de adsorbant est ensuite ajouté¢ aux solutions de NaClL Apres 48 heures
d’agitation le pHf (final) est mesuré. On trace le pHf (final) en fonction du pHi (initial). Le
pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pHf = pHi est le pHPCZ du

biosorbant.

Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau III.1 et la Figure III.1.
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Tableau IIL.1: Résultats de pH mitial et pH final

pHi 34| 4 |61| 7 80310 11
PHzpc=6,25 | pHf 55/5763|56|628| 64|68
pH|O0| 2 | 3| 5| 7| 8 | 9|11
12
10 +
8 -
s 6
4 -
2 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 :I II:II 1 1 1 1 1 1 1 : 1 1 11
0 2 4 6 10
pH;

Figure III.1: Détermination de pHPCZ du Biosorbant

La valeur de pH au point de charge zéro (pHPZC) est obtenue a l'intersection du pH nitial
avec le pH finale. La figure III.1 montre que le pHPZC de biosorbant étudié¢ est 6,25.
A pH inferieur & 6,25 la surface de biomasse a une charge positive, tandis qu’au-dessus de pH

6,25 la surface a une charge négative.

111.2.3. M éthode de Boehm

Parmi les nombreuses méthodes de détermnation des groupements fonctionnels a la
surface des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm, car elle est facile a mettre en
oeuvre tout en nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement tous les
groupements acides oxygénés. Boehm a mis en évidence quatre groupes de fonction acides
sur les charbons actifs. La distinction entre les acides de force différente se fait au moyen de

bases de basicité croissante ; les bases sont NaHCO3, Na2CO3, NaOH, et NaOC2HS [49].
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Les adsorbants ont ét¢ réduits sous forme de poudre, puis mis en contact avec 'une des quatre
bases suivantes : NaHCO3, Na2CO3, NaOH, NaOC2HS. Apres filtration de la suspension, on
dose I'exces de base en retour par une solution d’HCI (0,1N). A partir des courbes de titrages,
on déduit par la classification de Boehm, le type de site contenu dans le charbon actif. Des
masses de 0,15 g de Padsorbant test¢ ont été mises successivement dans des fioles jaugées de
50 mL. Dans chaque fiole, SOmL de chaque base de concentration 0,1 N sont ajoutés et
'agitation est mamntenue pendant 48 heures a la température de (25 + 2) °C. Apres filtration,
la quantit¢ de base consommée par le Biosorbant est déterminée par titrage d’un volume

connu de filtrat (10 mL) par 'acide chlorhydrique (0,1 N).

La concentration de surface des groupes fonctionnels basiques a ét¢ directement obtenue a
partir du titrage en retour, celles des groupes acides ont été¢ évaluées en faisant les hypothéses
suivantes :

* La solution de NaOH neutralise les groupes carboxyliques, phénoliques et lactones.
* la solution de Na2CO3 neutralise les groupes carboxyliques, et lactones.

* la solution de NaHCO3 neutralise les groupes carboxyliques.

Le tableau ci-dessous résume les valeurs de méthode de Boehm

Carboxyliques | Laconiques Phénoliques Acides Basiques
(meq-g.g™") (meq-g.g™") (meq-g.g™") (meq-g.g™") (meq-g.g™")
0,952 0,068 1,769 2,789 1,247

Tableau IIL.2: Groupements chimiques a la surface de biosorbant (méthode de Boehm)

I11.3. Application a ’adsorption

1I1.3.1. Choix de molécules étudié

Notre choix s’est porté sur le Rouge Bimacide
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Rouge Bimacide :

Le Rouge Bimacide c’est un colorant de type anthraquinone, et résistant a la biodégradation.
Les colorants anthraquinoniques sont caractérisés par un chromophore (laison C=0) et
représentent la deuxieme classe des colorants utilisés dans Iindustrie aprés les colorants
azoiques [35].

Ce colorant acide est utilisés sous forme de sel (poudre trés fine) appartenant a la catégorie
des colorants solubles dans I'eau.

Ce colorant est destiné a la teinture des textiles et surtout pour les fibres polyamides.

1 (b)
NH O
R
NaQ,S
NH, O

I11.4. Principe de la spectrophotométrie UV /Visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
labsorbance ou la densit¢é optique d'une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentrée plus elle absorbe la lumicre dans les limites de la proportionnalité

énoncées par la loi de Beer-Lambert [36].
Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de Ilumiére monochromatique traversant une épaisseur 1 de solution d’un

corps adsorbant. Soit 10 la puissance rayonnante a l'entrée de la solution et I la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ I'épaisseur de la cuve.
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La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A=log (I0IN=(1TN=eAxIxC=kxC (12)

Avec :

T: facteur de transmission ou transmittance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé (mg.L ).
L, 10 : mtensit¢ du faisceau émergent et incident.

el : coefficient spécifique d’absorbance (dn?.mg ).

¢: épaisseur de la cuve (dm).
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IIL.5. Adsorption du colorant (RB) sur un biosorbant

IIL.5.1. Préparation d’une solution de colorants (RB)

Pour préparé¢ le (Rouge Bimacide) en utilisant la matiére de colorants poudre et L’eau
distillée. Pour avoirr une bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption, nous
avons préparé Iq solution mere a une concentration de 1000 mg.L-1 pour le colorant.

Pour cela, on a fait dissoudre 1000 mg du (BM) dans 1L d’eau distillée. Le mélange obtenu a

été homogénéisé par agitation. La solution fille a été préparée a partir d’une solution mere.

I1L.5.2. Courbes d’étalonnage

Avant d’établir la courbe d’étalonnage du Rouge Bimacide par spectrophotométrie, un
balayage est nécessaire pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax) du colorant
(665 nm).

Pour effectuer I'étalonnage nous avons prépare par dilution des solutions de concentration
croissante a partir d’une solution mére de concentration 1000 mg.L-1 pour le colorant.
Le résultat obtenu de la courbe d’étalonnage pour le colorants est représentés dans les

tableaux II1.3 et la figure II1.2

C(mg/L) [0] 2 4 6 8 | 10 [12]| 15 | 20 [ 30
Abs (RB) | 0 | 0,047 | 0,072 | 0,133 | 0,178 | 0,221 | 0,27 | 0,313 | 0,419 | 0,663

Tableau IIL.3: Valeurs obtenues pour I'établissement de la courbe d‘étalonnage du RB.
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Figure IIL.2: Courbe d’étalonnage du Rouge Bimacide

Le tracé de la courbe d'é¢talonnage est représenté sur la figure II1.2. nous avons procédé par
dilution de la solution mere du Rouge Bimacide de concentration 1000 mgL-1. Nous avons
pris des concentrations a partir de 2 jusqua 30 mglL-1. La régression linéaire a donné
I’équation Abs = 0,0217*C avec un coefficient de régression R2 = 0,9975 ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire.

Ces équations sont utilisées pour calculer les concentrations des solutions données.

I11.5.3. Détermination du temps d’équilibre d’adsorption du colorant

Le temps de contact est nécessaire pour établir 'adsorption entre I'adsorbat et I’adsorbent.
Afin d’étudier le temps de contact pour atteindre I'équilibre d’adsorption du colorants (RB),
nous avons préparé deux solution fille de concentration 30 mg.L-1 et 50 mg.L-1 et est suivi

par la procédure suivante :

- Dans une série des béchers, nous mettons dans chaque bécher 0,1 g de biosorbant et 25
mL de solution de I'adsorbat étudié

- L’ensemble estagité a des temps d’agitation de 15 a 240 minute, puis centrifuger et
analyser par spectrophotométrie

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau II1.4 et représentés graphiquement sur les

figures (I11.3)
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temps (min) 15 30 45 60 90 120 | 150 | 180
Rouge Bimacide Abs 0,234 | 0,228 | 0,203 | 0,146 | 0,169 | 0,151 | 0,19 | 0,17
C0=30 mg/L Ce (mg/L) 10,8 | 10,5 9,4 6,7 7,8 70 | 88 | 7,8
m=0,1g % d'élimination | 64,1 | 65,0 | 688 | 776 | 740 | 76,8 | 70,8 | 73,9
Rouge Bimacide temps (min) 15 30 45 60 20 120 | 150 | 180
Abs 0,349 | 0,291 | 0,248 | 0,258 | 0,266 | 0,279 | 0,275 | 0,269
C0=50 mg/L Ce (mg/L) 16,1 | 13,4 | 11,4 | 11,9 | 123 | 12,9 | 12,7 | 12,4
m=0,1g % d'élimination | 46,4 | 55,3 | 61,9 | 60,4 | 59,1 | 57,1 | 57,8 | 58,7
Tableau IIL.4: Etude du temps d’équilibre de I'adsorption.
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Figure II1.3: Taux d’¢limination de Rouge Bimacide en fonction du temps

La figures IIl.3 montrent le résultat obtenu pour Pladsorpton du RB. Le pourcentage

d’¢limination de cette substance augmente au cours du temps jusqu'a atteindre une valeur
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constante, caractéristique de I'état d’équilibre entre le biosorbant et 'adsorbat présente dans la
solution aqueuse.

Le Temps d’équilibre pour I'adsorption du Rouge Bimacide est de 90 (min).

I11.5.4. L’effet de la dose de I’adsorbant sur I’adsorption

Un autre facteur influencant les propriétés de I'adsorption est la dose de biosorbant qui est
particulierement importante parce qu’elle détermine le degré de I'adsorption.

Un volume de 25 mL de solution a étudier de concentration connue (100 mg.L-1 pour RB) a
ét¢ mélangé et agit¢ respectivement avec 0,05 ; 0,1 ; 0,15 ; 0,2 ; 0,25 ; 0,3 et 0,35 g de
biosorbant étudi¢ pendant un temps qui a ét¢ déterminé préalablement. Apres filtration, la
solution a été analysée afin de déterminer sa concentration qui permettra la détermination du
pourcentage d’élimination de la substance a fixer.

Les résultats de la dose de ladsorbant sont regroupés dans le tableau IIL.5 et représentes

graphiquement sur le figure II1.4.

bleu de m (g) 005| 01 | 015 | 0,2 [0,25| 0,3 | 0,35

méthylene la dose (g/L) 2 4 6 8 10 | 12 | 14

Abs 1,442 | 0,647 | 0,435 | 0,286 | 0,24 | 0,25 | 0,23

C0=100 mg/L Ce (mg/L) 66,5 | 29,8 | 20,0 | 13,2 | 11,1 | 11,5| 10,6

t=60 min % 33,5 | 70,2 | 80,0 | 86,8 | 88,9 |88,5| 89,4
d'élimination

Tableau IILS: Effet de la dose sur 'adsorption du RB
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Figure.Ill.4 : Taux d’élimination du Rouge Bimacide

La Figure III.4 montre qu'une augmentation de la concentration de l'adsorbant cause une
augmentation du taux d'é¢limination de l'adsorbat et que ladsorption est maximale pour une
dose d'adsorbant de 8 g.L-1 pour le colorant. Par conséquent nous allons prendre cette dose

optimale pour toutes les expériences d'adsorption.

IIL5.5. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contréle de processus d’adsorption [37, 38].
Beaucoup d’études [39] indiquent que le pH de la solution et de I'adsorbant est un facteur
important pour déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques, cationiques et
anioniques.

Dans notre étude, nous avons suivi 'effet du pH (2 a 11) sur I'adsorption du colorant pour
une concentration initiale de 50 mg.L-1 (RB) et un rapport de 8 gl-1 de biosorbant en
ajustant le pH initial des solutions du colorant en utilisant les solutions de NaOH (0,1 N) et
HCI1 (0,1 N), pour les différentes valeurs de pH étudiées pour le Rouge Bimacide

pH 231| 425] 512] 645 943 11

Rouge m=0,2 g Abs 0,277 | 0,511 | 0,205 | 0,342 | 0,558 | 0,264
Bimacide | co=50 mg/L | C. (mg/L) 12,8| 235 94| 158 257 122
t=90 min % d'élimination 745| 529| 81,1| 68,5| 486 | 75,7
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Tableau IIL.6: Effet de pH sur I'adsorption (RB)

% d'élimination
N w D ul [e)}
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1 1 1 1 1
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2,31 4,25 5,12 6,45 9,43 11
pH

Figure IIL5: Taux d’élimination en fonction de pH pour le Rouge Bimacide

Les résultats d’adsorption sont résumés dans le tableau (II1.7) et représentés graphiquement
par la figure (IIL.5). On peut observer sur cette figure que le meilleur taux d’élimination sont
obtenu apH=11; 6,45.

On pourrait expliquer ce phénomene par le fait qu’a une forte valeur acide du pH, une
attraction ¢lectrostatique importante existe entre la surface de I'adsorbant chargé positivement
et le colorant acide anionique. Quand le pH du systeme augmente, le nombre de sites chargés
négativement augmente et ceux chargés positivement diminuent. Aussi, l'adsorption du
colorant acide a des pH alcalin est due a la présence d’un exces d’ions hydroxyles, qui sont en
compétition avec les anions du colorant acide pour les sites d’adsorption [40, 41] comme c’est
le cas avec le biosorbant. L’adsorption des cations est favorisée & pH > pHPCZ ; I'adsorption
des anions est favorisée a pH < pHPCZ. Dans ces conditions I'adsorption du colorant
anionique est soutenue par un environnement acide [42].

La Valeurs optimales du pH pour I'adsorption du Rouge Bimacide estde 5,12.
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I1L.5.6. Isotherme d’adsorption du Rouge Bimacide

L'isotherme  d'adsorption est une  caractéristique  représentative  de  I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbat et un adsorbant. Il caractérise le processus d'adsorption,
et exprime la quantit¢ d'adsorbat présente sur ladsorbant ge (exprimée en mg par g
d'adsorbant).

Dans une série de béchers contenant 25 mL de solution de concentration qui variant entre 100
mgl-1 a 1000 mgL-1, Pensemble est agit¢ pendant un temps de contact déterminé, puis
centrifuger et analyser.

On fait cette expérience avec le (Rouge Bimacide).

La quantit¢ ge (masse adsorbée par gramme d'adsorption) est déterminée par I'équation

suivante :

qe=[(C0-Ce)/m*1000]*V (13)

Ou:

CO0 : concentration itiale de 'adsorbat (mgL-1) ;

Ce : concentration a I’équilibre de I'adsorbat (mgL-1) ;

m : masse d’adsorbat (g) ;

V : volume d’adsorbat (mL) ;

1000 : coeflicient de conversion.

Les valeur de cette étude sont récapitulées dans le tableau III.7 et représentées graphiquement

sur les figures II1.6
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Rouge m=0,2 g/25 t=90 min et pH=5,12
Bimacide mL
Co Abs f Ce (mg/L) ge (mg/L) Ce/qe Ln (Ce) Ln (qe) R
(mg/L)
50 0,205 1 9,4 51 1,86 2,25 1,62 0,401
75 0,22 1 10,1 8,1 1,25 2,32 2,09 0,308
100 0,358 1 16,5 10,4 1,58 2,80 2,35 0,251
125 0,369 1 17,0 13,5 1,26 2,83 2,60 0,211
150 0,475 1 21,9 16,0 1,37 3,09 2,77 0,182
175 0,715 1 32,9 17,8 1,86 3,49 2,88 0,160
200 0,934 1 43,0 19,6 2,19 3,76 2,98 0,143
225 0,1 12,5 57,6 20,9 2,75 4,05 3,04 0,129
250 0,125 12,5 72,0 22,2 3,24 4,28 3,10 0,118
300 0,185 12,5 106,6 24,2 4,41 4,67 3,19 0,100
350 0,255 12,5 146,9 25,4 5,79 4,99 3,23 0,087
400 0,318 12,5 183,2 27,1 6,76 5,21 3,30 0,077
450 0,385 12,5 221,8 28,5 7,77 5,40 3,35 0,069
500 0,449 12,5 258,6 30,2 8,57 5,56 3,41 0,063

Tableau IIL.7 : Les valeurs de I'isotherme d’adsorption du Rouge Bimacide

150
C. (mg/L)

Figure II1.6: Isotherme d’adsorption du Rouge Bimacide
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Figure IIL.7: Application du mod¢le de Langmuir pour I'adsorption du Rouge Bimacide

D’apres la figure II1.7, nous observons qu’a partir des isothermes d’adsorption du RB sur un
biosorbant, la quantit¢ des polluants augmente plus au moins rapidement pour de faibles
concentrations en solution, puis s’atténue pour atteindre un plateau formé correspondant a une
saturation des sites d’adsorption, et traduisant une adsorption en mono- couche. L’isotherme

obtenu est de type L d’apres la classification de Giles [43].
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Figure II1.8: Application du modéle de Freundlich pour 'adsorption du Rouge Bimacide
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Figure II1.9: Application du modele de Temkin pour 'adsorption du Rouge Bimacide

La Inéarit¢ de droite de la figure 1.7 avec un coefficient de régression R2=0,9910 montre

que le systeme étudier suit le modele de Langmuir.

modele de Langmuir | modele de Frendlich modele de Temkin

Rouge b K. R2 1/n Ke R2 Br Kt R2

Bimacide
32,89 | 0,0299 | 0,9910 | 0,4181 | 3,378 | 0,8437 | 6,6871 2,810 | 0,9677

Tableau IIL8: Paramétres de Langmuir, Freundlich et Temkin de I’adsorption du Rouge

Bimacide

Le tableau III.8 donne les équations des droites obtenues amsi que les constantes coefficients
de corrélation et confirme que ce systeme est bien décrit par le modele de Langmuir pour le

Rouge Bimacide avec une capacit¢ maximale d’adsorption de 32.89 mg.g -1 pour ce colorant.

L’application du modéle de Temkin pour les résultats expérimentales obtenus en tracant ge en
fonction de Ln(Ce) donne un bon ajustement lnéamre avec des coefficients de corrélation R?
entre 0,92 et 0,99 , les constantes de Temkin K7 qui est la constante de laison a I'équilibre et

la constante BT liée a la chaleur d’adsorption sont calculée a partir du tracé ge en fonction
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Ln(Ce) d’apreés les résultats report¢ dans le tableau III.7 Tladsorption est considéré

chimisorption. Des observations similaires ont ét¢ rapportées dans la littérature [44].

IIL.5.7. Etude de linfluence de la température sur le processus d’adsorption du

colorants (Rouge Bimacide)

Bien que PI'influence de la température sur ladsorption a été étudiée soigneusement, pour
¢tudier leffet de la température sur d’adsorption des colorants par les bentonites étudies,

Nous avons choisi les températures suivantes : 25, 30, 35, 40 °C.

1,6

15 + y=4161,3x-12,493 &
. R?=0,9827
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= E
S11 +
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1/T

Figure II1.10 : Evolution de Ln Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption du Rouge Bimacide



Rouge C0=100 | temps=90
Bimacide mg/L min
Itemperature Abs f Ce ge (mg/L) | T (K) 1/T ka |In(kd)| dG dH ds
(°q) (mg/L)
25 0,396 1 18,2 0,7 298 | 0,00336 | 4,480 | 1,500 | -3,72 | -34,59 | -0,104
30 0,495 1 22,8 0,6 303 | 0,00330 | 3,384 | 1,219 | -3,07
35 0,594 1 27,4 0,6 308 | 0,00325 | 2,653 | 0,976 | -2,50
40 0,655 1 30,2 0,6 313 | 0,00319 | 2,313 | 0,839 | -2,18

Tableau IIL.8: Parametres thermodynamiques de I’adsorption du Rouge Bimacide par un

biosorbant.

La figure II1.10 et le tableau IIL.8 construisent les résultats obtenus pour le colorant (Rouge
Bimacide) sur le Biosorbant, et ce dernier nous montre que I’augmentation de la température a
provoqué une diminution de la capacit¢ d’adsorption. L’élévation de la température
défavorise le déroulement du phénomeéne d’adsorption [45]. L’évolution de Ln(kd) en
fonction de (1/T) (figure II1.10) nous a permis de déduire les grandeurs thermodynamiques
relatives aux systemes adsorbant/adsorbat étudiés.

Les valeurs négatives des trois parametres AH®, AG° et AS° du systeme
biosorbant/adsorbat indiquent que la réaction est spontanée et exothermique et que I'ordre de
distribution des molécules du colorant sur I'adsorbant est important par rapport a celui dans la

solution.

I11.5.8. Cinétique d’adsorption du colorant (Rouge Bimacide)

L’étude en fonction du temps de [Padsorption d’un composé¢ sur un adsorbant
nous permet d’examiner I'influence du temps de contact sur sa rétention. Dans cette optique,
deux modeles ont ét¢ appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption du
bleu de méthylene sur les cendres de bois : le pseudo-premier ordre et le pseudo-second

ordre [46].
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Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption pour les trois colorants avec une
concentration initiale de 50 mgL-1 en contact avec une masse de 0,1 g de Biosorbant pour le

Rouge Bimacide.

Rouge temps(min) 15 30 45 60
Bimacide | aps 0,349 0,321 0,288 0,258
C,=50 C. (mg/L) 16,08 14,79 13,27 11,89
mg/L
m=0,1g % 741,1 681,7 611,6 547,9
d'élimination
9t 8,48 8,80 9,18 9,53
Qe-Gr 1,0484 0,7258 0,3456 0,0000
Ln(qe-a.) 0,0473 -0,3205 -1,0624
/. 1,769 3,408 4,901 6,297
tr1/2 3,873 5,477 6,708 7,746

Tableau II1.9: Cinétique d’adsorption du colorant (Rouge Bimacide)
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Figure II1.11: Mod¢le de la cinétique selon le pseudo-premier ordre
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Figure II1.12: Mod¢le de la cinétique selon le pseudo-second.
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Figure I11.13: Mode¢le de la cinétique selon la diffusion intra particule.

Pseudo-premier ordre

Pseudo-second ordre
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exp (Mg/8)

Qeaz (Mg/g)

3

R2

Qeaz (Mg/8)

ka

RZ

kin

C

R2

9,53

1,944

0,0370
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Tableau III.10: Paramétre cinétiques d’adsorption du Rouge Bimacide
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D'aprés ces résultats nous remarquerons que l'adsorption du colorant par notre Biosorbant
prend la cinétique d'adsorption pseudo deuxieme ordre avec un coefficient de corrélation
supérieure a 0,997 pour le (Rouge Bimacide) et une capacité¢ expérimentale qui est trés proche
a celle déterminée expérimentalement implique que tous cela justifient encore que la cinétique

d’adsorption de RB utilisés par un biosorbant est de cet ordre.

Les résultats de la cinétique d’adsorption dans certains travaux récents pour d’autres
systetmes montrent que le pseudo-deuxiéme ordre représente parfaitement les données
expérimentales dans beaucoup de cas [47]. La valeur de ge calculées avec I'équation de
pseudo-premier ordre est aussi largement différente de celle obtenue expérimentalement, ce
qui confirme que le modele de premier ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, une
celle calculée selon I'équation de pseudo-deuxiéme ordre sont assez proches des résultat
expérimentaux. Cela révele une étape limitante du processus d’adsorption, et que le
mécanisme d'adsorption est caractérisé par le transfert de masse a la surface de l'adsorbant

[48].

Les valeurs de la constante de diffusion externe kid, ainsi que celles de R? sont données sur le
tableau I11.14. A partir de cette figure, il est aisé de voir que la diffusion intra particulaire est
une étape non négligeable dans le processus de I'adsorption pour le colorant sur le biosorbant.
La réaction chimique de surface, qui commence deés les premiéres minutes de contact et dont
les points expérimentaux s’alignent au pseudo-second ordre avec de trés hauts coefficients de
régression R?, indique que I'étape la plus influente dans ’adsorption du colorant sur le
biosorbant reste le processus de diffusion intra particulaire, puisqu’il peut étre considéré

comme ¢€tape limitative qui contrdle le taux de transfert du colorant a chaque instant t.
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Conclusion :

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des charbons actifs a partire d’une origine
végétal et notamment pour la décoloration des effluents utilisés dans I'industrie textile
(élimmation du colorant cationique Rouge Bimacide ).L'é¢tude nous a apris que I'élimination
du Rouge Bimacide par le charbons actif était en fonction des différents facteurs susceptibles
d'affecter le rendement de cette réaction comme la température, temps de contact, le pH de la

solution, la dose d'adsorbant, etla concentration de la molécule adsorbée.

En fin,nous pouvons dire que cette étude ne peut s’arréter a ce niveau, mais elle mérite d’étre

poursuivie, et surtout d’exploiter les résultats en testant d’autres modeles d’adsorption.
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