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Résumé

L’objectif de cette étude est caractérisé le Biosorbant et son application dans I’¢limination
par adsorption des colorants cationique et anionique connu pour leur toxicité qui sont le Bleu
Méthyléne (BM), Bleu Bimacide (BB) et Rouge Bimacide (RB) contenus dans 1’eau. Les
essaies exercées dans cette expérience ont montré que le Biosorbant peut éliminer le Bleu
Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide. Alors on peut dire que le que le Biosorbant est
efficace pour éliminer les colorants avec une microporosité et mésoporosité importante.
L’adsorbant utilisé dans cette étude c’est le biosorbant. L’effet de plusieurs paramétres tel que
le temps de contact, la concentration initiale de colorant utilise, et le pH de la solution a été
étudié en systéeme en batch. Pour décrire 1’équilibre d’adsorption, les données expérimentales
ont été analysées par I’isotherme de Langmuir, de Temkin et de Freundlich. L’équilibre est
parfaitement décrit par le modele de Langmuir dont le coefficient de corrélation est supérieur
a0,99.

Mots clés : Adsorption, Biosorbant, Bleu et Rouge Bimacide, Bleu de Méthylene, Colorants.
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Introduction générale

Introduction

Plusieurs industries utilisent des colorants pour colorer leurs produits a titre d’exemple les
industries de textiles, papier, plastique, bois... La présence de ces effluents dans I’eau, méme a
faibles concentrations, est fortement indésirable et peut causer de sérieux problémes au
systtme ¢écologique. Ces rejets présentent un véritable danger pour I’homme et son
environnement car: les colorants peuvent exercer des effets aigus et/ou chroniques sur les
organismes qui leurs sont exposés selon la concentration et la durée d'exposition. Les
colorants sont fortement visibles, une faible concentration peut causer la coloration
anormale des eaux de ruissellement qui attire I'attention du public. Les eaux polluées par les
colorants reflétent la lumiere du soleil, ceci influe sur la croissance des étres vivants et
dérange leurs activités biologiques. Les caractéristiques des colorants sont différents alors il
est difficile de les traiter s’ils sont Mélangés. Les colorants présents dans les eaux usées
subissent des changements chimiques et biologiques, qui conduisent a une surconsommation
de l'oxygene dissous ce qui détruit la vie aquatique. Les colorants synthétiques possedent un
potentiel élevé de résistance a la décoloration au contact de la lumiére.

C’est pour cela que dans les pays développés, ’industrie textile est forcée de traiter ses
effluents a un niveau de plus en plus élevé. Par exemple, en grande Bretagne, depuis
septembre 1997, il est interdit de déverser les colorants chimiques synthétiques dans
I'environnement marin.

Les colorants basiques sont connus depuis longtemps, le premier colorant synthétique
(Mauvéine), a été decouvert en 1856 par William Perkin. Par définition, les colorants basiques
ont des propriétés cationiques chargés d'azote ou de soufre. Les colorants basiques sont
classés comme des colorants provenant des atomes toxiques.

Un des colorants basiques les plus connu est bleu de méthylene, il a été découvert en 1878.

Il existe plusieurs méthodes de traitement des colorants comme la coagulation-floculation,
le traitement biologique, I’0zonation et I’osmose inverse.

Toutes ces méthodes sont sensiblement différentes en termes d’élimination de la couleur, du
fonctionnement et du codt financier.

Le processus d'adsorption est I'une des méthodes les plus efficaces de traitement des
colorants. Une large variété de matériaux adsorbants peut étre utilisés, tels que les minerais
d'argile, le charbon actif, la moelle de bagasse, I'épi de mais etc.

Notre travail, comportera deux parties : la premiére, d’ordre théorique, traitera le principe

de I’adsorption, les différentes isothermes liées a ce phénomeéne, les principaux colorants. La
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deuxiéme, d’ordre expérimental, étudiera 1’adsorption de trois colorants suivants: Bleu

bimacide, Rouge bimacide, Bleu de méthyléne par un biosorbant.



Chapitre. I | Adsorption

I.1.Généralité
L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou deliquides se

fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plusou moins intenses
sans qu’il y ait réaction chimique entre eux. C’est un phénoménequi se fait assez rapidement
et on aboutit a un équilibre entre la substance adsorbée etcelle restant en solution.
L’équilibredépend de la concentration du solute et la surfacedu corps adsorbant.

Le phénomeéne inverse, par lequel les moléculesadsorbées sur une surface s’en détachent,
notamment sous 1’action de 1’élévation de la température, ou de la baisse dépression, se
nomme la désorption.

On distingue deux types d’adsorption :
e physique ou adsorption de Van der Wall.
e L’adsorption chimique ou chimisorption ou encore adsorption activée[1,2].

1.2.Définition
L’adsorption est un phénoméne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide vers

la surface d’un solide .la substance qui fixe estappelée adsorbat, le solide qui est le siége de
I’adsorption est nommé adsorbant[3]. Ce phénomene spontané provient de 1’existence de
force non compensées de 1’adsorbant.il se traduit en particulier par une modification de
concentration a I’interface de deux phases non miscible(gaz /solide ou liquide)[4].

1.3.Type d’adsorption

1.3.1. Adsorption physique
Adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte des forces intermoléculaires

d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée.

Si les forces intermoléculaires fluide-solide sont supérieures a celles qui existent entreles
molécules du fluide lui-méme, il pourra y avoir condensation a la surface du solide méme si la
pression du gaz est inférieure a sa tension de vapeur et a la température opératoire. Cette
condensation libere une quantité de chaleur un peu plus grande quela chaleur de liquéfaction
normale du soluté mais du méme ordre de grandeur. La substance adsorbée ne pénétre pas

dans le réseau cristallin du solide mais elle reste ala surface.

1.3.2. Adsorption chimique
Adsorption chimiques’accompagne d’une profonde modification de la répartition des

charges électroniques des molécules adsorbées, les forces mises en jeu sont duméme type que

celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques.
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Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et engendre une couchemono
moléculaire.

Egalement, le phénomene d’adsorption constitue la premiéreétape des réactionsnécessitant
I’emploi d’un catalyseur solide. Ce phénomeéne peut alors jouer un réleprédominant dans la
cinétique de la réaction chimique.

1.4. Parametres influengant I'adsorption
IIs peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et lacinétique de

rétention. Nous pouvons citer :

¢+ La température qui définit la nature de I'adsorption ;

+ La structure de I'adsorbant qui joue un rdle déterminant dans la fixation dusubstrat, par
la taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera
grande.

Ce qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface
s'accroitlorsque le support est poreux.

% La taille des molécules de l'adsorbat qui peut influencer grandement le
processusd'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous citons en
exemple,la fixation sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a longue
chainecarbonée par I'intermédiaire de leur groupement carboxyliqgue (COOH) et hydroxyle (-
OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement éléve (forte concentration dusubstrat).Ceci
conduit a une fixation forte du substrat dans ces conditions[1,2].

1.5.Les isothermes d’adsorption

1.5.1. Capacité d'adsorption
La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de

substrat(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une
températuredonnée. Elle nécessite la prise en compte de nombreux paramétres aussi bien
pourl'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I'eau, etc...) que pour I'adsorbant(surface
specifique, structure et type de particules le constituant etc...).Elle peut étre généralement
exprimée par la relation suivante[5]:

(CO - Ce) *

qe=——— eq(l.1)

Oe:Capacité d’adsorption du support (mg.g?)
Co : concentration initiale du substrat (mg.L™)
Ce: concentration du substrat (mg.L™?) a I’instante t du processus d’adsorption

V: volume de la solution (substrat) (L).
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m : masse du support (g)
D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels)peuvent
influencer la capacité d’adsorption[6,7]. De plus, elle trouve sonapplication dans les divers

modeles d'adsorption utilises.

1.5.2. Le concept de I’isotherme d'adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent lesvariations

(masse ou volume) du substrat adsorbé (liquide ou gaz) par poidsd'adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de la pression (enphase gazeuse). Elles sont exprimées
généralement sous formes d'équationsmathématiques, non cinétiques, lesquelles sont obtenues
a partir d'expériencesréalisées en réacteur statique[7].
Elles permettent essentiellement :

- de déterminer 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 I'adsorbat.

Il convient, Cependant, de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquentpas les
mécanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison dedifférents systéemes

entre eux[6].

1.5.2.1. Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gazsur des

surfaces métalliques[6,8].
Elle repose sur les hypothéses suivantes[9]:
= L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie ;

= [’adsorption se produit en monocouche ;

Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface ;
= La réaction est réversible (c’est a dire qu’il y a équilibre entre ’adsorption etla
désorption).
L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équationsuivante[10]:
_ bXxK,xC,

et Rkl ] 1.2
1+K, xC, eq(l-2)

de

La représentation linéaire par (Ce/ge)en fonction de Ce permet de vérifier le modeéle.

L’équation mise en jeu est la suivante :

<Ce)—1c+ 1 1.3
qe _be bXKL eq(')
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Avec :
Qe: capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par g de d’adsorbant ; Ce concentration

a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L?); K. constante de Langmuir; b capacité
maximale d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant (monocouche au
maximum). De la pente et de I’ordonnée de la droite on déduit la valeur des parametres b et
KL.

La viabilité d’une adsorption RL est définie par Hall et al [11]: peut encore se définir a
partir du facteur de séparation adimensionnel Ry :

1

R,=———
71+ K, xC,

eq(l.4)

1.5.2.2. Isotherme de Freundlich
En 1962, Freundlich a proposé un autre modéle pour décrire lI'adsorption en milieu

gazeux ou liquide. Ce modeéle est représenté par une équation a deux parametres (Kr et n) et
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du
support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi,
que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par I'équation

suivante [12]

1

qe = Kp X C} eq(l.5)
Avec :
e capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par g de d’adsorbant ; Ce concentration
a 1’équilibre du soluté en phase liquide (mg/L) ; Kr et (1/n) constante de Freundlich. La
constante de Freundlich (Kr) traduit le pouvoir adsorbant d’une matrice vis-a-vis de
I’adsorbat. Plus la valeur de Kr est élevée, plus I’adsorption est importante.
Les deux parameétres de Freundlich Kret (1/n)peuvent étre déterminés expérimentalement

par le passage au logarithmique de I'expression (eq 1.6) pour donner :

1
In(qe) = In(Kp) +—1n(Ce) eq(l.6)
On note que: pour% > 1 ,0n a une forte adsorption tandis que pouri < 1 onaune faible

adsorption.
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1.5.2.3. Isotherme de Temkin:
L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble 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 :

RXT
e = ( b >ln(KT X Ce) eq(1.7)
T

Ou sous la forme :
qe = BIn(Kr) + BIn(C,) eq(1.8)
AvecB=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 1'énergie de liaison maximale [13].

1.5.2.4. Classification des isothermes d’adsorption
Pour décrire I’équilibre d’adsorption a I’interphase liquide/solide, il est recommander de

présenter la variation de la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (Qe) en
fonction de la concentration restante dans la solution (Ce) a I’équilibre a une température
constante.
L’allure de I’isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudie. Les isothermes

d’adsorption ont été classées par Giles et coll en quatre types principaux (Figure I.1) :

v Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne
s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

v Les isothermes de type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas ou
I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat.

v’ Les isothermes de type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant.

v" Les isothermes de type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le

soluté pour occuper les sites de 1’adsorbant [14].
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S I. H (

Ce dans le substrat

—_— — e —

Concentration du seluté a I'équilibre dans la selution

Figure 1.1:Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [14].

1.7. Cinétique d'adsorption
De nombreux modeles ont été utilisés pour décrire les données expérimentales

del’adsorption au cours du temps, mais une grande majorité de ces modeles se
basetraditionnellement sur des schémas réactionnels de premier ordre ou de second ordre
parrapport a la quantité de soluté fixé. Ces modeles sont particulierement utiles pour

leurfacilité d’emploi et leur bonne capacité a décrire 1’expérience [15].

1.7.1. Modéle de pseudo-premier ordre
La relation de Lagergren [16,17]basée sur la quantité adsorbée, est la premiere équation de

vitesse établie pour décrire la cinétique de sorption dans un systéme liquide-solide. Ce
modele de pseudo premier ordre est représenté par la relation suivante:

dqr
s K,(qe — q¢) eq(l.9)

Ou:

Qe : quantité de soluté adsorbée par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g);

ge: quantite de soluté adsorbée par un gramme de solide a l'instant "t" (mg/g);

K1 : constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-premier ordre (min).

L’intégration de 1’équation pour les conditions aux limites de (¢t = 0) pour (t = 0) a ggpour
(t=t donne):

In(qe — q¢) =In(qe.) — K1t eq(1.10)
Le modeéle de Lagergren est vérifié lorsque le trace de en fonction de tdonne une relation

lineaire, avec une pente égale a (-K1) et ordonnée a I’origine égale a (In(qe))[15].
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1.7.2. Modéle de pseudo- second ordre
L’application du modele de Blanchard nous permet de définir le pseudo second ordrede la

réaction dans un procéde de sorption [16,17] :

dq;

—r = Ka(ae — qc)? eq(l.11)

Ou K est la constante de vitesse du modeéle cinétique du pseudosecond ordre (mg.gt.min-
1)_

L’intégration de I’équation conduit a:

(3= )+ ol eae 12

Le modeéle de pseudo-second ordre est vérifié lorsque le tracé de(q—)en fonction de
t

. s , .t s s e e, L1
(t)donne une relation linéaire, avec une pente égale aq—et ordonnée a I’origine égale s
e 2.

qe

1.7.3. Diffusion intra-particulaire
Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion intra-

particulaire s’appuient généralement sur des travaux de WEBER et MORRIS (1963). Ces
travaux montrent que [15,16]:
q. = Kt +C  eq(1.13)

Ou K est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire, et C le parametre
del’équation de Weber et Morris. Le modele de diffusion intra-particulaire est vérifie
lorsquele tracé deq, en fonction det®> donne une relation linéaire, avec une pente égale aK;
etordonnée a 1’origine égale a C. Si cette droite passe par 1’origine, cette étape est ditelimitant
[16].Dans le cas ou cette droite ne passe pas par 1’origine, la diffusion dans lespores n’est pas
le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption, ce qui implique qued’autres mécanismes
sont impliqués [15].

1.8. Paramétre thermodynamique liées au processus d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des

adsorbants, mais cette caractérisation est incomplete sans avoir des informations sur la
quantité d’énergie mise en jeu.

L’adsorption est un processusexothermique qui se produit donc avec un dégagement de
chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et & une réduction des quantités
adsorbés.les variation de la température sont souvent important dans les procédures industriel
d’adsorption et peuvent constitués un des principaux facteurs de la dégradation de

performances.
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1.8.1. Coefficient de distribution
Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation da Langmuir et est défini

pour faible concentration d’espéces adsorbees. Le coefficient de distribution K, est défini
comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité de soluté
restant en solution par volume de solution[18]. Le coefficient de distribution caractérise

I’affinité du soluté pour 1’adsorbant, peut se traduire par 1’expression :

Cad — (CO - Ce)
Ce Ce

Ky = eq(l.14)

Avec

K:coefficient de distribution.

Cqq cest la quantité de solide (mg) adsorbée sur l’adsorbant par L de la solution a
1’équilibre(mg.L?).

C, :concentration a 1’équilibre de ’adsorbat (mg.L™).

C, : concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™).

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz est:

AG =AH —TAS  eq(l.15)

Cette relation est associées a la relation obtenue par intégration de Van’tHoff :

AG = —RT InK, eq(l.16)
Nous pouvons déterminer I’enthalpie et a partir de 1’équation :
InK; = L4 1.17

Le tracé de la droite InK,; en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des
parametres thermodynamique AH et AS a partir de 1’ordonnée et la pente.pour que

I’adsorption soit effective,il faut que I’énergie libre soit négative.

10
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I11.1. Introduction

Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques.
IIs sont utilisés en grande quantité dans les industries : textile, encre, plastique, cosmétique,
tannerie, et sont de ce fait des polluants industriels communs. Leurs rejets dans les systemes
aquatiques causent des dommages a 1’environnement en raison de leur toxicité, ce qui impose
leur traitement. Mais la complexité de ces polluants est que leur couleur affecte énormément
I’efficacité des traitements classiquement appliqués.

L’industrie du textile est grande consommatrice d’eau pour les phases de teinture des
tissus. Les eaux de rincage sont chargées en colorants. Ces effluents de colorant sont fortement
stables et récalcitrant a la biodégradation [1]. Un certain nombre de colorants est reconnu
dangereux pour la santé publique tel que le Rouge de Nylosane et le Jaune de Supranol.
L’¢élimination de la couleur est un probléme crucial pour I’environnement.

Ces colorants sont difficiles a dégrader a cause de leurs structures complexes et de leurs
propriétés xénobiotiques. La présence de colorants dans 1’eau, méme a basse concentration, est
tres visible et indésirable. Elle réduit la pénétration de la lumiere, ce qui donne des effets
dérogatoires sur la photosynthése.

11.2. Généralités sur les colorants

11.2.1. Définition
Un colorant est une matiere colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support.

La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique [2]. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiére
blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore. La
molécule colorante étant le chromogene (I’arrangement complet d’atomes qui donne naissance
a la couleur observée). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron est grande
et plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés dans le Tableau 1.1). D'autres
groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore : ce sont les groupes auxochromes. Les chromophores sont des groupes
aromatiques (systeme m), conjugués (liaison 1), comportant des liaisons non-liantes (électron n)
ou des complexes de métaux de transition. Les colorants different les uns des autres par des

11
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combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles apres
absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres & chaque molécule
[3]. De maniére genérale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
perylene, etc). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles
liaisons s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que
l'activité des électrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs
d'onde. De méme lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy,
alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du
systéme 7, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus
foncees [4].

Tableau I1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

Croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

11.2.2. Nature des colorants
Colorants, composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en générale organiques,

qui on la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans
certaines conditions. La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un
produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui
facilitent son utilisation.

Il existe deux types de colorants :

a) Colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I’on compte des milliers
de colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des

lichens ou insectes et des mollusques. Les colorants jaunes son les plus nombreux.

12
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by

On rencontre deux catégories de colorants naturels: les colorants a mordant et les

colorants de cuve. Seuls les premiers sont peu solubles dans 1’eau.
> Les colorants a mordant

Un grand nombre de colorants naturels ne peut se fixer sur les fibres textiles qu’apres
traitement préalable de ces derniéres. Ce traitement, dénommé mordangage, consistait a
précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux tels que Al, Fe, Co, Cr avec
lesquels les colorants pouvaient ensuite former une laque insoluble solidement fixée a la
matiere textile.
> Les colorants de cuve

Parmi les colorants naturels, 1’indigo se distinguait par son mode d’application nécessitant
la préparation d’une cuve, solution obtenue par réduction alcaline. L’expression cuve a été
conservée pour désigner toute une série de colorants ayant caractéristique commune d’étre
insoluble dans I’eau, mais de se solubiliser par réduction en leuco-dérivé possédant de
I’affinité pour les fibres.
b) Colorants synthétiques

Les matiéres premiéres des colorants synthétiques sont des composés tels que le benzeéne,

issu de la distillation de la houille. C’est pour cette raison que les colorants de syntheses sont
communément appelés colorants de goudron de houille. A partir de ces matiéres premieres,
les intermédiaires sont fabriqués par une série de procédés chimiques, qui en générale,
correspondent au remplacement d’un ou de plusieurs atomes d’hydrogénes du produit de

départ, par des éléments ou des radicaux particuliers.

11.2.3. Classification des colorants
Les principales classifications les plus couramment rencontrées dans 1’industrie, sont

basées sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc....).

11.2.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du
groupe chromophore. 1l est a signaler que le colorant anthraquinoniques faisant objet de cette
étude.

a) Colorants anthraquinoniques
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Sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprés les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de 1’anthracéne (Fig.11.1) montre que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [5].

0 0 oH
= oH
D O
0 o
Anthraguinone Alizarine
{laune clair) (rouge)

Figure I11.1: Formule chimique de ’anthraquinone.
b) Colorants azoiques
Les colorants azotés sont les colorants les plus couramment utilisés dans 1’industrie
textile, sont des composés organiques contenant un groupe azoté qui s’avere étre stable
comme colorants de textile [6]. Les colorants azotés sont résistants a la lumiére, aux acides,

aux bases et a 1’o0xygéne qui font que leur utilisation dans I’industrie textile soit trés répandue

[7].

©/N§N

Figure 11.2: Formule chimique de 1’azoique
c) Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane
Ces colorants représentent une catégorie beaucoup moins importante que celle des
composés azoiques et anthraquinoniques. La principale application est la coloration du papier

pour laquelle le caractére du résultat obtenu n’est pas un handicap majeur [8, 9].

H,G cH,
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HLG o, H.C ‘*[ = ] CH,
I i N .
H CJ'N- T ,_-_-,‘T:“'-nv.-ﬂN"C-Ha el c R
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NH, X T|_ X
/N'\
H,G CH

Figure 11.3: Formule chimique de di- et triarylméthanes
d) colorants indigoides
Tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise [10]. Les colorants indigoides sont utilises comme
14
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colorant en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans
des diagnostiques médicales [11-12].

Figure 11.4: Formule chimique du carmin d'indigo.
e) colorants nitrés et nitrosés
Forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont
actuellement encore utilisés du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire (Fig.I1.5), caractérisée par la présence d’un groupe nitro (— NO,) en position

ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [10, 14].

o]

\

N

N/ N
/

o

o

HO

Figure 11.5: Formule chimique du nitré
11.2.3.2. Classification tinctoriale

11.2.3.2.1. Colorants solubles dans I’eau

a) colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupes amino des fibres textile [13, 10].
b) colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans I’eau. Ils
appartiennent a des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les derives du di
et triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais présentent

des structures differentes [6, 10].
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c) colorants a complexe métallique

Les colorants a complexe meétallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d’étain ou d’aluminium.

Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant est donc un composé chimique,
habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel traité avant teinture la fibre. Durant
le processus de teinture, le complexe insoluble se forme au sein des pores de la fibre, ce qui
aide a retenir le colorant sur cette fibre [10].

d) colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en plus fréquemment dans

la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [13, 14, 15].

11.2.3.2.2. Colorants insolubles dans ’eau

Ils sont désignés par le terme de colorants plastosolubles. Ces colorants ont été crées
apres les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de cellulose. Il existe d’ailleurs
plusieurs autre classe de colorants insolubles dans 1’eau, exemple: colorants de cuve,

colorants au soufre, et colorants d’oxydation [8, 16].

I1.2.4. Utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement [17] :
#* pigments (industrie des matieres plastiques) ;
encre, papier (imprimerie) ;
colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;
pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment);
colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;

* B X B B »

carburants et huiles (industrie automobile etc...) ;

16



Chapitre. Il | Les colorants

#* colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, dutransport,
colorants textiles a usage médical etc.

11.3. Les colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations (< 1 mg.
L1). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’cau usée contenant des colorants résiduels [18]. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de
perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 'nomme par transport a travers la chaine

alimentaire.

11.3.1. Bio-accumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption

d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance
s’accumule. Les especes qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chalne alimentaire, y
compris I'hnomme, se retrouvent exposees a des teneurs en substances toxiques pouvant aller
jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau (illustration du

phénomene de bioaccumulation de pesticides Figure 11.6).

Insecticides

Figure 11.6: Conséquences de la bio-accumulation apres déversement de substances toxiques
(insecticides) dans un cours d'eau [19].

11.3.2. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et cancérigene)
a été etudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres. En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier I'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et anaérobies
dans des systémes de traitement des eaux résiduaires.
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Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues [20, 21]. Ce résultat a été prouvé par le test de
mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les
colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants
acides [22].

D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461
colorants commerciaux présentent des valeurs de DL au dessous du poids corporel de 250 mg
kg 50. Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de colorant
est probablement tres basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a l'utilisation
de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer
des réactions allergiques, dermatologiques, etc...[23]. Par ailleurs, I'effet d'exposition des
ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention.

Par conséquent, il s'est avéré que 1’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés
chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants
azoiques.

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre [23]. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigenes. A titre d'exemple, on peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,

benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine (Fig.11.7) [25-26].

i H,C
OH 3 CH,
sl e O OO e - Cm

1.4 phenylenediamine 1-amino 2-naphtol benzidine o-toluidine

Figure 11.7: Structures chimiques de quelques amines aromatiques toxiques.
En revanche, la toxicité des amines aromatiques est fortement liée a la structure spatiale
de la molécule ou, en d'autres termes, a la position des groupes aminés. Par exemple, le 2-
naphtylamine est cancérigéne, par contre le 1-naphtylamine est beaucoup moins toxique que
le premier [27]. La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position
des substituants. Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO) et halogénes (particulierement CI). Cependant, la

substitution avec des groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité [28].
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Des travaux de recherche faisant objet I'étude de I'effet mutagénique et cancérigéne des
amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne présentent aucun ou un trés faible effet
génotoxique et cancérigéne, contrairement a leurs analogues non sulfonés [29].

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement
les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire

de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

11.4. Procédés de traitement des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnement.
Ceci est di en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques. Le
tableau 11.2 résume l'estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres de
textile.

Comme les colorants azoiques représentent la plus grande classe des colorants du Colour
Index (60 — 70%) et leur majorité est constituée par des colorants acides, réactifs et directs, ils
peuvent étre considéres parmi les colorants les plus polluants (les plus déversés dans les eaux
résiduaires de textile). Ainsi, des systemes technologiques pour 1’élimination des polluants
organiques tels que les colorants sont actuellement bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et
appliqués a grande échelle incluant les traitements physiques (adsorption, les technologies
membranaires et les procédés de separation solide-liquide: précipitation, coagulation,
floculation et décantation), chimiques (résine échangeuse d'ions, oxydation par: oxygeéne,
ozone, oxydants tels que NaOCI, H>Oa, réduction (Na2S204), ...) et biologiques (traitement

aérobie et anaérobie).
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Tableau 11.2 : Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile
[30, 31].

Classe de ) e Degré de fixation Pertes dans
colorant Fibre utilisce (%) I'effluent (%)
Acide Polyamide 80-95 5-20
Basique Acrylique 95-100 0-5
De cuve Cellulose 80-95 5-20
Direct Cellulose 70 - 95 5-30
Dispersé Synthétique 90 - 100 0-10
Réactif Cellulose 50-90 10 - 50
Soufré Cellulose 60 - 90 10 - 40
Metallifére Laine 90 - 98 2-10
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Chapitre III Partie
expérimentale

Cette partie est consacrée a la description de ’ensemble des expériences effectuées ainsi
que les méthodes d’analyses utilisées. On s’est s’intéressé a ’extraction liquide-solide du
Bleu Bimacide et Rouge Bimacide et B leu de méthyléne par un déchet végétal.

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

de I’adsorbant du colorant (BB et RB et BM).

I11.1. Préparation de I’adsorbant
Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi de valoriser un déchet végétal local en vue

de I’élimination de certains polluants organique. Le biosorbant utilisé dans cette étude a été
prépareé selon le protocole expérimental mis au point au laboratoire.

La matiére a été broyée et tamisées a un diametre 0,14 mm puis lavée avec 1’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 pum du fait qu’il présente une
granulométrie la plus fine disponible au laboratoire. Finalement, la matiére a été gardée dans

un récipient hermétique.
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Broyage et tamisag
de la matiére avec

Les matéria

Déchet végétale)
ion de 0,14 mm

Séchage a 110°C
ndant 24 h

(L’eau distillée
ide+agitation)

Obtention d’un biosorEaH

Figure 111.1: Méthode de préparation d’un Biosorbant

misage a 80 um

I11.2. Techniques de caractérisation

111.2.1. Indice d’iode

L’indice d’iode est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a
une concentration résiduelle de 0,02 N [1] a été déterminé par iodométrie.
L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L’iodométrie est reliée au

titrage de 1’iode libéré dans les réactions chimiques :

l, + 2e > 2 1

Des agents fortement réducteurs tels que le chlorure stanneux, 1’acide sulfureux, le sulfure

d’hydrogene et le thiosulfate de sodium réagissent avec 1’iode méme en solution acide.
2 5,07 + 1, — SO + 21

Réactifs: solution d’iode (0,1 N); Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N);
Solution d’amidon (1 %) dans 1’eau bouillante; Acide chlorhydrique (5 %); Solution

bichromate de potassium (0,1 N) ; Solution d’iodure de potassium (0,1 N).
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Mode opératoire: pour déterminer 1’indice d’iode de nos biosorbant nous avons suivi le
protocole ci-dessous: Peser avec précision 0,2 gramme du biosorbant et I’introduire dans un
erlenmeyer de 250 mL. Ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique et agiter jusqu’a ce que le
biosorbant soit mouillé. Ensuite, placer 1’erlenmeyer sur une plaque chauffante, au début de
1I’ébullition on compte 30 seconde. Laisser refroidir, a puis ajouter 100 mL de la solution
titrée de I’iode 0,1 N, boucher le flacon immédiatement et agiter vigoureusement pendant 30
secondes. Ensuite, nous le liquidons par papier Whatman N° 2. Prélever 50 ml de solution
filtrante et placera dans un autre flacon d’erlenmeyer de 250 mL puis titrer avec la solution de
thiosulfate. Ajouter a la fin du titrage 2 mL d’empois d’amidon. Enregistrer le volume final de

thiosulfate ajouté et calculer I’indice d’iode comme suit :

, V,—V;) X N X 126,93
Indice diode = [0 =11) — ] (111.2)

Ou m : La masse de charbon actif (g).

V> : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc (mL).

V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage aprés adsorption (mL).
N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée (eq-g.L™?).

La valeur de I’indice d’iode est regroupée dans le tableau II1.2.

111.2.2. Indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyléne 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 quantité de Biosorbant d’une valeur de 0,2 g, puis nous
ajoutons 25 mL de solution de Bleu de Méthyléne de concentration 1200 mg.L™.
Ensuite, on mettre notre échantillons sur un agitateur pendent 30 min, puis centrifuger et le
filtrat obtenu a eté analyse par spectrophotométrie UV-visible a une langueur d’onde

maximale 620 nm.

111.2.3. Détermination de la surface accessible au bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. Une masse de 0,2 g de matériau étudié est agité avec 25 mL de
solution de bleu de méthyléne a des concentrations différentes, le mélange est agité pendant
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une heure puis filtré et analysé. L’isotherme de Langmuir, peut étre utilisée pour calculer la

surface disponible au bleu de méthyléne par I’équation suivante :
bxNXS

BM = ,
M,

(I11.1)

Avec :

Sewm : surface spécifique (m2.gL).

b : capacité maximale d’adsorption (mg.g™) (obtenue a partir de I’isotherme de Langmuir).
N : nombre d’Avogadro (6,023 102 mol™?).

S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).

Mm : masse molaire du bleu de méthyléne hydraté (319,86 g.mol™).

111.2.4. pH de Point de Charge Zéro (pHrcz)

Le pHpcz ou pH du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH pour
laguelle la charge nette de la surface du charbon est nulle. Ce parametre est tres 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 & 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
NaCl. Aprés 48 heures d’agitation le pHs (final) est mesuré. On trace le pHs (final) en fonction
du pHi (initial). Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pHs = pHi est le
pHpcz du biosorbant.

Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau Il1.1et 111.2 et la Figure 111.2.

Tableau 111.1: Résultats de pH initial et pH final.
pHi 34 4 6,1 7 8,03 10 11
pHs 55 57 6,3 5,6 6,28 6,4 6,8
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pH;

pH;

Figure 111.2: Détermination de pHpcz du Biosorbant.

La valeur de pH au point de charge zéro (pHrzc) est obtenue a l'intersection du pH initial
avec le pH finale. La figure 111.2 montre que le pHpzc de biosorbant étudié est 6,25.
A pH inférieur & 6,25 la surface de biomasse a une charge positive, tandis que au-dessus de
pH 6,25 la surface a une charge négative.
Tableau 111.2: Résultats de I’indice d’iode et BM, surface accessible et pHzpc de

biosorbant étudié.

Indice d'iode Indice de BM Surface accessible au BM  pHzpc
(mg.g?) (mg.g?) (m2.g™)
4252 119,5 640,2 6,25

Le test de caractérisation a l’indice d’iode (tableau III.2), montrent une microporosité
impotente (425,2 mg.gt). L’indice de BM et la surface accessible au BM cités dans le tableau
I11.2 indiquent que le biosorbant a une mésoprosité importante.

111.2.5. Méthode de Boehm

Parmi les nombreuses méthodes de détermination des groupements fonctionnels a la
surface des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm, car elle est facile a mettre en
ceuvre tout en nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement tous les
groupements acides oxygénes. 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, Na,CO3s, NaOH, et NaOCzHs [1].

Les adsorbants ont été réduits sous forme de poudre, puis mis en contact avec 1’une des quatre

bases suivantes : NaHCOs, Na,CO3, NaOH, NaOC,Hs. Apres filtration de la suspension, on
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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 I’adsorbant testé ont été mises successivement dans des fioles jaugées de
50 mL. Dans chaque fiole, 50mL de chaque base de concentration 0,1 N sont ajoutés et
I’agitation est maintenue pendant 48 heures a la température de (25 £+ 2) °C. Apres filtration,
la quantité 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 été directement obtenue a
partir du titrage en retour, celles des groupes acides ont été évaluées en faisant les hypotheses
suivantes :

e Lasolution de NaOH neutralise les groupes carboxyliques, phénoliques et lactones.

e lasolution de Na,COz neutralise les groupes carboxyliques, et lactones.

e lasolution de NaHCO:z neutralise les groupes carboxyliques.

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

Tableau I11.3 : Groupements chimiques a la surface de biosorbant (méthode de Boehm)

Carboxyliques  Laconiques Phénoliques Acides Basiques
(meg-9.9™) (meg-g.9™) (meg-g.9™) (meg-g.9™) (meg-g.g™)
0,952 0,068 1,769 2,789 1,247

111.3. Application a I’adsorption

111.3.1. Choix de molécules étudié

Notre choix s’est porté sur trois colorants de textile qui est le Bleu Méthylene et le Bleu
Bimacide et le Rouge Bimacide.
» Bleu et Rouge Bimacide
La structure chimique du bleu et Rouge Bimacide sont présentées sur les Figures I11.3 (a)
et (b).
Le bleu Bimacide c’est un colorant de type anthraquinone, et résistant a la biodégradation.
Les colorants anthraquinoniques sont caractérisés par un chromophore (liaison C=0) et
représentent la deuxieme classe des colorants utilisés dans I’industrie aprés les colorants

azoiques [3].
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Les deux colorants acides sont utilises sous forme de sel (poudre tres fine) appartenant a la
catégorie des colorants solubles dans I’eau, ils nous ont été fournis par la société de
production de soie artificielle 8 SOITEX Tlemcen, en Algérie.

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

\Q”(},j Q\WJ@“ m

| @)
1 9%
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Q
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Figure 111.3 : Structures Chimiques (a) de Rouge Bimacide et (b) Bleu Bimacide

» Bleu de Méthylene

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude du colorant bleu de méthylene
(MB). C’est un dérivé de phénothiazine [4], et est un colorant cationique [5], il existe comme
une poudre vert fonce, il existe sous plusieurs formes hydratés : monohydraté, dihydraté,
trihydraté et pentahydraté [6], le plus courant c’est le trihydraté [7]. Il est couramment utilisé
comme modeéle de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [8].
Dans la réaction de réduction, le MB se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la
perte du doublet libre de 1’azote et introduction d’un atome d’hydrogene [9].

Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants organiques de taille
moyenne. Le tableau 111.4 donne quelque propriétés physico-chimiques du BM.

Le Bleu Méthyléne est utilise intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la
médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Citant quelques usages de ce composé:

e un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;

e il accélére la reduction des methémoglobines;

e un antiseptique [10], un antirhumatismal [7];

e coloration du coton, bois, soie et papier [11, 12];

e un limiteur optiqgue combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les

lasers intenses [13];
e un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [4];

e traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [14].
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Tableau I11.4: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Bleu de Méthylene (BM)

PN
Structure Chimique H]cHMN_,,q%,J%S_ ,AHHJL_N_,%
|
Formule Chimique C16H18CINsS
Poids moléculaire 319,86 g.mol*
Type Colorant Basique
Solubilité Soluble dans I’eau (35,5 g.L™?)

I11.4. Principe de la spectrophotométrie UV /Visible
La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espéce est concentrée plus elle absorbe la lumiére dans les limites de la proportionnalité

énoncées par la loi de Beer-Lambert [15].

» Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution d’un
corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la cuve.

OA It)\

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

a=10g("/}) = 10g(Yy) = x1xC=k xC (111.3)
Avec :
T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé (mg.L™).
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I, lo: intensité du faisceau émergent et incident.
&, : coefficient spécifique d’absorbance (dm2.mg™).

¢: épaisseur de la cuve (dm).

111.5. Adsorption des colorants (BM, BB et RB) sur un biosorbant

111.5.1. Préparation des solutions de colorants (BM, BB et RB)

Pour préparé le (Bleu Méthylene, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide) en utilisant la
matiere de colorants poudre et L’eau distillée. Pour avoir une bonne reproductibilité¢ des
résultats des études d’adsorption, nous avons préparé les solutions meres a une concentration
de 1000 mg.L™ pour chaque colorant.

Pour cela, on a fait dissoudre 1000 mg de chaque colorant dans 1L d’eau distillée. Le mélange
obtenu a été homogeneisé par agitation. Les solutions fille ont été préparées a partir d’une

solution meére.

I11.5.2. Courbes d’étalonnage

Avant d’établir les courbes d’étalonnage du Bleu de Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge
Bimacide par spectrophotométrie, un balayage est nécessaire pour déterminer la longueur
d’onde maximale (Amax) de chaque colorant sont 665, 609 et 504 nm respectivement.

Pour effectuer 1’étalonnage nous avons prépare par dilution des solutions de concentration
croissante a partir d’une solution mére de concentration 1000 mg.L™ pour chaque colorant.

Le résultat obtenu de la courbe d’étalonnage pour les trois colorants sont représentés dans
les tableaux I11.5 - 111.6 et la figure 111.4.

Tableau I11.5: Valeurs obtenues pour 1’établissement de la courbe d‘étalonnage du BM.

C(mgL?) |0 1 2 3 4 5 6
Abs (BM) | 0 0213 | 0,384 |0573 |0,753 |0846 |1,082

Tableau 111.6: Valeurs obtenues pour 1’établissement de la courbe d‘étalonnage du BB et
RB.

C(mg.LD |2 4 6 8 10 12 15 |20 |30
Abs (BB) | 0,035 | 0,068 | 0,097 | 0,128 | 0,16 | 0,191 | 0,234 | 0,324 | 0,475
Abs (RB) | 0,047 |0,072 | 0,133 | 0,178 | 0,221 | 0,27 | 0,313 | 0,419 | 0,663
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(BM): y = 0,180x
R? = 0,992

(RB):y =0,0217x ® Rouge Bimacide
R*=0,9975 M Bleu Bimacide

(BB): y =0,0159x 4 Bleu de Méthyléne
R?=0,9995

ABS

C(mg/L)

Figure 111.4: Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylene, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide

Le tracé de la courbe d'étalonnage est représente sur la figure 111.4. La régression lineaire a
été donné pour Bleu Méthyléne, Abs = 0,180*C avec un coefficient de détermination R? =
0,992 ce qui représente un tres bon ajustement linéaire.

La régression linéaire a été donné pour Bleu Bimacide, Abs = 0,0159*C avec un
coefficient de détermination R2 = 0,9995 ce qui représente un tres bon ajustement linéaire.

En ce qui concerne le Rouge Bimacide, nous avons procédé aussi par dilution de la
solution mére 1 (SMI) de concentration 1000 mg.L™. Nous avons pris des concentrations a
partir de 2 jusqu’a 30 mg.L™. La régression linéaire a donné 1’équation Abs = 0,0217*C avec
un coefficient de régression R? = 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 des temps d’équilibre d’adsorption des trois colorants

Le temps de contact est nécessaire pour établir 1’adsorption entre I’adsorbat et I’adsorbent.
Afin d’étudier le temps de contact pour atteindre 1’équilibre d’adsorption des trois
colorants (BM, BB et RB), nous avons préparé deux solution fille de concentration 30 mg.L*
et 50 mg.L ! et est suivi par la procédure suivante :
v Dans une série des béchers, nous mettons dans chaque bécher 0,1 g de biosorbant et
25 mL de solution de I’adsorbat étudié;
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v" L’ensemble est agité a des temps d’agitation de 15 a 240 minute, puis centrifuger et

analyser par spectrophotométrie.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 11.7 et représentés graphiquement sur

les figures (I11.5 - 111.7).

Tableau I11.7: Etude du temps d’équilibre de 1’adsorption.

Adsorbat Bleu de Méthyléne
Temps (min) 15 30 45 60 90 | 120 | 150 | 180 | 240
% d’élimination (30 mg.LY) | 97,6 | 98,2 | 98,4 | 98,3 | 98,4 | 98,4 | 98,2 | 97,9 | 96,1
% d’élimination (50 mg.LY) | 96,4 | 97,5 | 97,6 | 97,6 | 97,6 | 97,6 | 97,6 | 97,8 | 97,7
Adsorbat Bleu Bimacide
% d’élimination (30 mg.LY) [53,0 [60,6 [70,6 [73 [72,7 [71,3 [68,3 [70,6 [715
% d’élimination (50 mg.L ) | 96,4 (97,5 |976 |97,6 |97,6 |97,6 |97,6 |97,8 |97,7
Adsorbat Rouge Bimacide
% d’élimination (30 mg.L ) |64,1 |650 [688 |77,6 |740 |76,8 |70,8 |73,9 |97,7
% d’élimination (50 mg.L?) (67,8 [73,2 |77,1 |76,2 |755 |74,3 |74,7 |75.2

% d'élimination

temps (min)

Figure 111.5: Taux d’élimination de Bleu du Méthylene en fonction du temps
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Figure 111.6 : Taux d’élimination de Bleu Bimacide en fonction du temps

Les figures IIL.5, II1.6 et II1.7 montrent les résultats obtenus pour I’adsorption du BM, le
BB, et le RB. Le pourcentage d’élimination de ces substances augmente au cours du temps

jusqu’a atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre le biosorbant

et ’adsorbat présente dans la solution aqueuse.

=4=30 mg/L
=f—50 mg/L

% d'élimination

Temps (min)

Figure 111.7: Taux d’¢élimination de Rouge Bimacide en fonction du temps
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Tableau 111.8: Temps d’équilibre pour I’adsorption des trois colorants.

Adsorbat BM BB RB
Temps d’équilibre (min) 60 90 90

On constate que d’aprés le tableau (IIL.8) les taux d’élimination du Bleu de Méthyléne
(BM), Bleu Bimacide (BB) et le Rouge Bimacide (RB) par le biosorbant augmente avec le
temps pour les deux concentrations choisies jusqu'a I’obtention d’un palier de saturation au

bout de 60 min pour le BM et 90 min pour le BB et VM et RB.

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

Un autre facteur influengant les propriétés de 1’adsorption est la dose de biosorbant qui est
particuliérement importante parce qu’elle détermine le degré de 1’adsorption.

Un volume de 25 mL de solution a étudier de concentration connue (100 mg.L™* pour BM
et 50 mg.L™? pour le BB et RB) a été mélangé et agité respectivement avec 0,05; 0,1; 0,15 ;
0,2;0,25; 0,3; 0,35¢et 0,4 g de biosorbant étudié pendant un temps qui a été 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 I’adsorbant sont regroupés dans le tableau 111.9 et représentes

graphiquement sur le figure 111.8.

Tableau 111.9: Effet de la dose sur I’adsorption du BM, BB et RB.

Dose(gL™ [ 2 [ 4] 6 | 8 [ 10 | 12 | 14| 16
Bleu de Méthyléne (Co=100 mg.L™?)

Ce(mg.Lh) 8 | 36| 24 16 | 13 | 14 [ 13 ]

% 92 | 964 | 976 | 984 | 987 | 96 |97 | /

Bleu Bimacide (Co=50 mg.L™?)
Ce(mg.LY) 373169 143 | 11,3 | 11,5 | 106 | 96 | 10,0
% 24,5 | 66,3 71,3 77,3 77,0 78,7 | 80,9 | 80,0
Rouge Bimacide (Co=50 mg.L™)
Ce(mg.LY) 224]123] 93 [ 102 | 107 | 106 | 99 | 12,7
% 55,3 | 75,5 81,5 79,6 78,5 78,8 | 80,8 | 74,7
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taux d'élimination %

=¢==Dleu bimacide

== Rouge Bimacide

beu de méthylene

la dese g/L

Figure.ll1.8 : Taux d’¢limination du Bleu Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide

La Figure 111.8 montre qu'une augmentation de la concentration de l'adsorbant cause une
augmentation du taux d'élimination de l'adsorbat et que l'adsorption est maximale pour une
dose d'adsorbant de 8 g.L™ pour les trois colorants. Par conséquent nous allons prendre cette

dose optimale pour toutes les expériences d'adsorption.

Tableau 111.10: Valeurs des doses pour 1’adsorption des colorants par un biosorbant.

Adsorbat BM | BB | RB
Dose (g.L?) 8

111.5.5. Influence du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contrdle de processus d’adsorption [16,
17]. Beaucoup d’études [18] 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 I’effet du pH (2 & 11) sur 1’adsorption de chaque
colorant pour une concentration initiale de 100 mg.L™ (BM) et 50 mg.L™* (BB et RB) et un
rapport de 8 g.L de biosorbant en ajustant le pH initial des solutions des colorants en
utilisant les solutions de NaOH (0,1 N) et HCI (0,1 N), pour les différentes valeurs de pH

étudiées pour chaque colorant.
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Tableau I11.1.1: Effet de pH sur I’adsorption (BM, BB et RB).

pH 2,31 4,25 5,12 6,45 9,43 11
Bleu de Méthyléne (Co=100 mg.L ™)
Ce (Mg.L D) 19,2 2,6 2,8 2.4 1,6 1,4
Taux d’élimination (%) 80,8 97,4 97,2 97,6 98,4 98,6
Bleu Bimacide (Co=50 mg.L™?)
Ce (Mg.L D) 12,7 14,0 9,2 8,6 11,3 16,2
Taux d’élimination (%) 74,6 72,1 81,5 82,9 77,5 67,7
Rouge Bimacide (Co=50 mg.L™)

Ce (mg.L ) 12,8 23,5 9,4 15,8 25,7 12,2
Taux d’élimination (%) | 74,5 52,9 81,1 68,5 48,6 15,7

taux d'Elimination %

pH

M Bleu Bimacide M Rouge Bimacide = Bleu de Méthyléne

Figure 111.9: Taux d’élimination en fonction de pH pour les trois colorants

Les résultats d’adsorption sont résumés dans le tableau (111.11) et représentés
graphiquement par la figure (111.9). On peut observer sur cette figure que le meilleur taux
d’élimination sont obtenu a pH = 11 ; 6,45 et 5,12 pour le BM, BB et RB respectivement.

On pourrait expliquer ce phénomene par le fait qu’a une forte valeur acide du pH, une
attraction électrostatique importante existe entre la surface de I’adsorbant chargé positivement

et le colorant acide anionique. Quand le pH du systéme augmente, le nombre de sites chargés
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négativement augmente et ceux charges positivement diminuent. Aussi, 1’adsorption du
colorant acide a des pH alcalin est due a la présence d’un excés d’ions hydroxyles, qui sont en
compétition avec les anions du colorant acide pour les sites d’adsorption [19, 20] comme ¢’est
le cas avec le biosorbant.
L’adsorption des cations est favorisée a pH > pHpcz ; I’adsorption des anions est favorisée a
pH < pHpcz. Dans ces conditions 1’adsorption du colorant anionique est soutenue par un
environnement acide [21].
Tableau I11.12: Valeurs optimales du pH pour 1’adsorption des colorants par un biosorbant
étudié
Adsorbat BM BB RB
pH 11 6,45 5,12

IIL.5.6. Isotherme d’adsorption du Bleu de Méthyléne et Bleu Bimacide et 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 quantité d'adsorbat présente sur l'adsorbant ge (exprimée en mg par g
d'adsorbant).

Dans une série de béchers contenant 25 mL de solution de concentration qui variant entre
100 mg.L™ & 1000 mg.L%, I’ensemble est agité pendant un temps de contact déterminé, puis
centrifuger et analyser.

On fait cette expérience avec les trois colorants (Bleu Méthyléne; Bleu Bimacide et Rouge
Bimacide).

La quantité ge (masse adsorbee par gramme d'adsorption) est déterminée par I'équation
suivante:

(CO - Ce)

9e = 1000 "V M3

Ou:
Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg.L™?) ;
Ce : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg.L™?) ;
m : masse d’adsorbat (g) ;

V : volume d’adsorbat (mL) ;
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1000 : coefficient de conversion.

Les valeur de cette étude sont récapitulées dans le tableau 111.12 et représentées

graphiquement sur les figures 111.10 - 111.13.

Tableau I11.12 : Les valeurs de 1’isotherme d’adsorption des trois colorants (BM, BB et RB)

sur le Biosorbant.

Bleu de Méthyléne

Bleu Bimacide

Rouge Bimacide

Co Co

1 Ce Qe 1 Ce Qe Ce (e
ML | gty | gLt | ML) | (mgl?) | (mgl?) | mgl?) | (mg.L?)
100 0,6 12,4 50 8,6 52 94 51
200 0,6 24,9 75 14,7 7,5 10,1 8,1
300 1,4 37,3 100 17,7 10,3 16,5 10,4
400 1,6 49.8 125 29,1 12,0 17,0 13,5
500 1,5 62,3 150 38,0 14,0 21,9 16,0
600 1,8 74,8 175 49,2 15,7 32,9 17,8
700 2,0 87,3 200 61,3 17,3 43,0 19,6
800 2,6 99,7 225 69,5 194 57,6 20,9
900 2,7 112,2 250 94,3 19,5 72,0 22,2
1000 2,8 1247 300 125,8 21,8 106,6 24,2
1200 43 149,5 325 143,7 22,7 / /
1400 10,7 173,7 350 163,5 23,3 146,9 25,4
1600 13,8 198,3 375 184,0 23,9 / /
1800 17,9 222.8 400 / / 183,2 27,1
2000 247 246.9 450 / / 221.8 28,5
2200 40,1 270,0 500 289,3 26,3 258,6 30,2
2400 82,5 289,7 / / / / /
2600 2212 297.3 / / / / /
2800 493,4 288,3 / / / / /
3200 911,4 286,1 / / / / /
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Figure 111.10: Isotherme d’adsorption de trois colorants (BM, BB et RB)

RB:y = 0,0215x +0,9503 * Rouge Bimacide
R?=0,9913

BB:y = 0,0289x + 1,7194
R2=0,9813 Bleu de Methylene

BM:y=0,0035x + 0,0173
R? =0,9997

M Bleu Bimacide

C./q.

C. (mg/L)

Figure 111.11: Application du mod¢le de Langmuir pour 1’adsorption des trois colorants (BM,
BB et RB)

D’apres la figure 111.11, nous observons qu’a partir des isothermes d’adsorption du BM, le
BB et le RB sur un biosorbant, la quantité des polluants augmente plus au moins rapidement
pour de faibles concentrations en solution, puis s’atténue pour atteindre un plateau formé
correspondant & 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 [22].
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@ Rouge Bimacide

M Bleu Bimacide

Ln(q.)

Bleu de Methylene RB:y=0,5109x + 1,1173

R?=0,9129
BB:y=0,4378x + 0,9615
R?=0,9491

BM:y =0,400x + 3,928
2 _
e R*=0,737
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Figure 111.12: Application du mod¢le de Freundlich pour 1’adsorption des trois colorants
(BM, BB et RB)

BM: y = 48,38x + 55,17
R?=0,927
(BB):y = 6,181x - 8,231
R?=0,992
(RB): y = 6,687x - 6,909
R?=0,967

@ Rouge Bimacide

q.(mg/g)

B Bleu Bimacide

Bleu de Methylene

W

Ln(C,)

Figure 111.13: Application du modéle de Temkin pour I’adsorption des trois colorants (BM,
BB et RB)

La linéarité de droite de la figure 111.11 avec un coefficient de régression R?=0,9997 pour
le Bleu Méthyléne et R?=0,9813 pour le Bleu Bimacide et R?=0,9913 pour le Rouge Bimacide
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montre que le systéme étudier suit le modele de Langmuir pour chaque couleur des couleurs

étudiées.

Tableau 111.13: Paramétres de Langmuir, Freundlich et Temkin de I’adsorption des trois

colorants (Bleu Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide) sur un biosorbant.

Modeéle Langmuir Freundlich Temkin

Adsorbat b(mg.g) KL R? 1/n Ke R? Br Kr R?
RB 46,51 0,0226 0,9913 0,5109 3,057 0,9129 6,687 0,3559 0,967
BB 34,60 0,0168 0,9813 0,4378 2,616 09491 6,181 0,2640 0,992
BM 285,7 0,2023 0,9997 0,400 50,805 0,737 48,38 3,1279 0,927

Le tableau 111.13 donne les équations des droites obtenues ainsi que les constantes
coefficients de corrélation et confirme que ce systeme est bien décrit par le modéle de
Langmuir pour les trois colorants avec une capacité maximale d’adsorption est de 285,7
mg.g * pour le Bleu Méthyléne, de 34,60 mg.g™* pour le Bleu Bimacide et de 46,51 mg.g™*
pour le Rouge Bimacide.

L’application du modele de Temkin pour les résultats expérimentales obtenus en tragant (e
en fonction de Ln(Ce) donne un bon ajustement linéaire avec des coefficients de corrélation
R2entre 0,92 et 0,99 , les constantes de Temkin Kt qui est la constante de liaison a 1’équilibre
et la constante Bt liée a la chaleur d’adsorption sont calculée a partir du tracé ge en fonction
Ln(Ce) d’aprés les résultats reporté dans le tableau 111.13 1’adsorption est considéré
chimisorption. Des observations similaires ont été rapportées dans la littérature [23].

I11.5.7. Cinétique d’adsorption du trois colorants (Bleu Méthyléne, Bleu Bimacide et
Rouge Bimacide)

Trois modéles cinétiques sont pris en considération afin d’étudier le processus d’adsorption
du Bleu Méthyléne et Bleu Bimacide et Rouge Bimacide. Il s’agit d’effectuer les tests
d’adsorption en prenant des temps de contact inférieurs au temps d’équilibre pour le
Biosorbant modéles cinétiques sont utilisés afin d’étudier le processus d’adsorption des trois
colorants précédant.

Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption pour les trois colorants avec une
concentration initiale de 30 mg.L™ en contact avec une masse de 0,1 g de Biosorbant pour le
Bleu Méthyléne, le Bleu Bimacide et Rouge Bimacide.
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Figure 111.14: Modele de la cinétique selon le pseudo-premier ordre.
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Figure 111.15: Modele de la cinétique selon le pseudo-second.
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Figure 111.16: Modele de la cinétique selon la diffusion intra particule.

Tableau I11.14: Parametre cinétiques d’adsorption du Bleu Méthylene, Bleu Bimacide et

Rouge Bimacide

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intra particule
Colorant  Qeexp)  Qe(eal) K1 R? Qe2(cal) Ko R? Kiq C R?
(mg/g) (mg/g) min’! (mg/lg)  g/mgmin mg/gmin®®

BM 7,375 0,120 10,0528 10,9998 7,391 10,8359 1,0000 0,0139 7,2704 10,9811
BB 5456 2,582 0,0355 0,9983 5,928 0,0199 0,9991 0,2498 3,5096 0,9858
RB 5818 2,567 0,0351 0,9400 6,266 0,0205 0,9977 0,2640 3,0534 0,9735

D'apres ces résultats nous remarquerons que, l'adsorption des trois colorants par notre
Biosorbant prend la cinétique d'adsorption pseudo deuxiéme ordre avec des coefficients de
corrélation sont supérieure a 0,997 pour les trois colorants (Bleu Méthylene, Bleu Bimacide et
Rouge Bimacide) et une capacité expérimentale est trés proche a celle determinée
expérimentalement implique que tous cela justifient encore que les cinétiques d’adsorption de
BM, BB et RB utilisés par un biosorbant est de cet ordre.

Les résultats de la cinétique d’adsorption des dans certains travaux récents pour d’autres
systétmes montrent que le pseudo-deuxiéme ordre représente parfaitement les données
expérimentales dans beaucoup de cas [24]. Les valeurs de ge calculées avec I'équation de
pseudo-premier ordre sont aussi largement différentes de celles obtenues expérimentalement,
ce qui confirme que le modéle de premier ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, des
celles calculées selon 1’équation de pseudo-deuxiéme ordre sont assez proches des résultats

expérimentaux. Cela réveéle une étape limitante du processus d’adsorption, et que le
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mécanisme d'adsorption est caractérisé par le transfert de masse a la surface de l'adsorbant
[25].

Les valeurs de la constante de diffusion externe kiq, ainsi que celles de R2 sont données sur
le tableau 111.14. A partir de cette figure, il est aisé de voir que la diffusion intra particulaire
est une étape non négligeable dans le processus de ’adsorption pour les trois colorants sur le
biosorbant. La réaction chimique de surface, qui commence dés les premiéres minutes de
contact et dont les points expérimentaux s’alignent au pseudo-second ordre avec de tres hauts
coefficients de régression R2 indique que 1’étape la plus influente dans I’adsorption du
colorant sur le biosorbant reste le processus de diffusion intra particulaire, puisqu’il peut étre
considéré comme étape limitative qui contréle le taux de transfert du colorant & chaque

instant t.

111.5.8. Etude de I’influence de la température sur le processus d’adsorption des trois
colorants (Bleu de Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide)

Bien que I’influence de la température sur 1’adsorption a été étudiée soigneusement, pour
étudier D’effet de la température sur d’adsorption des colorants par les bentonites étudies,

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

4.0 # rouge bimacide
35 - M bleu bimacide
: Bleu de Methylene
3.0 7 BM:y = 5,437x- 14,80
E R2=0,965
2,5+ RB:y = 997,8x- 3,552
S 50 F R?=0,994 BB:y=2211,x-6,747
s Ok R?2=0,964

15
10 ©
05 _ .’_,”./’/.”/l.

00 +—— ey

3,2 3,2 33 3,3 3.4 3,4
1/T

Figure 111.17 : Evolution de Ln Kg en fonction de 1/T pour 1’adsorption du Bleu de
Méthyléne, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide par un Biosorbant (100 mg.L™).
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Tableau I111.15: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption des trois colorants (BM, BB

et RB) par un Biosorbant.

Bleu de méthylene (100 mg.L™)

T Co O . AG AH AS R2
(KY (mgL?Y) (mg.g?l) ¢ (kj.mol ™) (kj.molY)  (kj.molt.K?)
208 318 1210 3046  -846062
303 424 1197 2261  -7851.65
308 498 1188 1007  -754520 00452 1230 0,965
313 759 1155 1218  -6502,57
Bleu Bimacide (100 mg.L™?)
208 33.46 832 199  -1702.49
303 36,60 792 173  -1382.08
308 40,31 746 148  -100429 1837 56,07 0,964
313 41,45 732 141 898,75
Rouge Bimacide (100 mgL™?)
208 1825 1022 448  -371352
303 22,81 965 338  -306938
308 27,37 008 265  -2497.45 829 2952 0994
313 30,18 873 231  -2181.06

La figure 111.17 et le tableau I11.15 construisent les résultats obtenus pour les trois colorants
(Bleu de Méthylene, Bleu Bimacide et Rouge Bimacide) sur le Biosorbant, et ce dernier nous
montre que 1’augmentation de la température a provoqué une diminution de la capacité
d’adsorption pour les trois colorants. L’élévation de la température défavorise le déroulement
du phénoméne d’adsorption [26]. L’évolution de Ln(kq) en fonction de (1/T) (figure 111.17)
nous a permis de déduire les grandeurs thermodynamiques relatives aux systéemes
adsorbant/adsorbat étudiés.

Les valeurs négatives des trois parametres AH°, AG° et A4S° du systeme
biosorbant/adsorbat indiquent que la réaction est spontanée et exothermique et que 1’ordre de
distribution des molécules du colorant sur 1’adsorbant est important par rapport a celui dans la

solution.
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Conclusion générale

Nous avons mis en ceuvre ce travail dans un Laboratoire de la faculté des sciences et

technologie a I’université de Mostaganem SEA2M.

Cette étude a mis en évidence 1’efficacité de biosorbant pour éliminer trois colorants le
bleu de méthyléne, le Bleu Bimacide et le Rouge Bimacide en milieu aqueux. Le matériau a
¢été caractérisé par la détermination de 1’indice d’iode qui est un parameétre important pour
juger la microporosité, le pHpcz, la méthode de Boehm pour identifier les groupements
fonctionnels, et la détermination de la surface mésoporeuse par 1’isotherme de Langmuir. La
valeur d’indice d’iode obtenu est 425,2 mg.g?, indiquant ainsi la microporosité de biosorbant
est important. La surface accessible déterminée montre que le biosorbant étudié a une surface
mésoporeuse est importante avec une valeur de 640,2 m2.g* et I’indice du bleu de méthyléne
est 119,5 mg/g.

L’influence des paramétres liés aux conditions opératoires tels que le temps de contact, la
quantité¢ de ’adsorbant, le pH, la concentration initiale du colorant et la température a été

examinée.

L’étude de la cinétique d’adsorption a permis de déterminer le temps nécessaire pour
I’établissement de 1’équilibre d’adsorption, situé¢ a 60 min pour le BM et 90 min pour le BB et
RB. Le rapport de 1’adsorbant/adsorbat est de 8 g.L™ pour les trois colorants. Les pH
optimales pour I’obtention d’un meilleur taux d’élimination sont 11 pour le BM, 6,45 pour le
BB et 5,12 pour le RB.

Les isothermes expérimentales mettent en évidence une augmentation de la quantité
adsorbée avec la température. L’étude des isothermes d’adsorption montre que le modele de
Langmuir décrit correctement le processus d’adsorption avec des quantités adsorbées
maximales de 285,7 mg.g™* pour le BM, 34,6 mg.g™ pour le BB et 46,5 mg.g™* pour le RB.
Elles sont généralement de type L pour les trois colorants et qui se traduit par une adsorption

en monocouche avec la présence de sites d’adsorption énergétiquement homogeénes.

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme controlant le phénomene d’adsorption, trois
modeles cinétiques ont été mis a contribution, soit les modeles de pseudo-premier ordre,
pseudo-second ordre et diffusion intra-particulaire. Les résultats montrent que 1’adsorption
suit le modéle de pseudo-second ordre. Ce mode¢le suggere que 1’adsorption dépend du couple
adsorbat-adsorbant.
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Les valeurs des paramétres thermodynamiques (AG°, AH® et AS°) révelent que les

réactions d’adsorption sont spontanées et exothermiques pour les trois colorants.

De cette étude, nous pouvons conclure que le Biosorbant est efficace pour éliminer les

colorants avec une microporosité et mésoporosité importante.
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