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Résumé
Au cours de ce travail nous avons étudié l'efficacité d’adsorption d’un déchet
agroalimentaire dans 1’¢limination des colorants cationique Bleu de Méthyléne et anionique Rouge
congo a partir des solutions aqueuse.
L'é¢tude de I’adsorption des colorants a l'interface solide-liquide a été étudiée par la

cinétique, les isothermes d’adsorption, effet de dose, effet de pH et effet de température.

Nos résultats indiquent que la cinétique d’adsorption des colorants sur le biosorbant DA est
bien décrite par le modele second ordre. Les isothermes d’adsorption des systémes
adsorbant/adsorbat étudiés sont décrites de maniére satisfaisante par le modele mathématique de
Langmuir. Le biosorbant DA posséde une meilleure efficacité dans 1’élimination des colorants
cationiques et anioniques en particulier le Bleu de Méthylene et Rouge Congo avec des capacités
d’adsorption maximales de I’ordre de 250 et 55.24mg/g, respectivement. Ce taux d’élimination est
bien meilleur que celui de bon nombre de matériaux jusqu’ici rapportés dans la littérature. L’étude

thermodynamique a révélé que 1’adsorption est spontanée et endothermique.

Mots clés: déchet agroalimentaire ; adsorption, Bleu de Meéthyléne, Rouge Congo ;

isotherme d’adsorption.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux devient de plus en plus visible et elle devient une des principales
préoccupations de nos dirigeants, et de I'ensemble des populations. Elle est une destruction de
I'environnement par des produits qui se diffusent dans plusieurs milieux (l'air, l'eau, le sol)
composant notre univers.

Elle peut avoir des impacts non négligeables sur notre santé ; aussi faut-il I'identifier et la
limiter. Heureusement, les choses avancent et nous avons pris conscience de ses dangers. Les états
et les pays commencent a s'organiser pour limiter son développement.

La contamination des eaux par des polluants d’origines diverses est un probléme d’actualité.

Les rejets de I'industrie textile constituent d’énormes nuisances pour la santé humaine et
I’environnement. Les eaux résiduaires de ce type d’industrie, sont 1'une des plus importantes
sources de pollution des eaux superficielles, des nappes souterraines, des terres agricoles, de la
faune et de la flore [1].

En fait, les différents colorants, utilises dans ces industries, causent de sérieux problémes en raison
de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces rejets avant
qu’ils ne soient déversés dans le milicu récepteur [2]. Les colorants issus de ces industries, sont des
composes qui présentent une grande affinité avec le textile sur lesquelles ils sont appliqués.

Les rejets colorés posent un probleme esthétique, mais également sanitaire car un grand
nombre des colorants est toxique[3]. La décoloration des rejets textile a fait I’objet de tres
nombreuses études.

Les procédés physico-chimiques tels que la coagulation-floculation, 1’oxydation avancée,
I’adsorption et la filtration membranaire ont largement été étudiés et ont révélé une grande efficacité
de décoloration des eaux [4].

En revanche, les procédés de traitement biologique sont trés peu utilisés dans le traitement
des eaux polluées par des colorants a cause de leur faible biodégradabilité.

A T’échelleindustrielle, ils ont utilisé le traitement mixte (physico-chimique/biologique)
[5]. Toutes cesméthodes sont sensiblement différentes en termes d’élimination de la couleur, de

fonctionnement et du codt [6,7].
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L’¢limination des colorantsdans les solutions aqueuses par adsorption sur différents
matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, boue, biomasse, résidus agricoles, sous-
produits industriels, enparticulier sur le charbon actif) a fait I’objet de beaucoup de travaux [8,9].

Lesrecherches sont orientées vers I’utilisation des adsorbants de faible codt, disponible
localement, fabriqué a partir des sources naturelles. Parmi ces matériaux, les charbons synthétisés
apartir des résidus d’agriculture sont les plus utilisés pour traiter les effluents colorés enraison de
leur structure poreuse, leur grande surface spécifique, leur grande capacitéd’adsorption et leur

disponibiliteé.

L’objectif principal de notre travail est d’étudier le potentiel de I’adsorption des colorants
cationique et anionique (Bleu de Methylene et Rouge Congo) sur un déchet agricole a son état brut

qui est un adsorbant naturel et disponible.

Ce mémoire est subdivisé en deux parties organisées comme suite :

> La premiére partie de ce mémoire est consacré a la synthése bibliographique, dans
laquelle seront présentés : des généralités sur les déchets végétaux (origine, composition
et leur application dans le domaine de traitement des polluants), des généralités sur
I’adsorption (principe, type et mécanisme d’adsorption) et des généralités sur les
colorants (nature, classification, utilisation et toxicité des colorants).

» La deuxiéme partic est consacrée a 1’é¢tude expérimentale d’adsorption des colorants
anionique Rouge Congo et cationique Bleu de Méthylen sur le biosorbant. On a
commencé par la préparation, caractérisation du biomatériau et 1’étude de I’influence des
parametres physico-chimiques sur le phénomeéne d’adsorption mise en jeu : 1’effet de
temps, I’effet de masse, le potentiel d’hydrogene, la concentration et la température
Les résultats et les discussions sont éventuellement intégrés dans cette partie.

Enfin, nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude.
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PARTIE A : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

A.l Généralités sur les déchets végétaux

Les déchets vegétaux regroupent I'ensemble des résidus organiques issus des végétaux. Il
peut s'agir de feuilles mortes, de branchages, de tiges, de fleurs fanées ou encore de débris
résultant de la taille des plantes. Cette catégorie inclut également les résidus des cultures

agricoles ainsi que les déchets verts produits par les jardiniers amateurs.

La caractéristique principale de ces déchets est leur richesse en matieres organiques. C'est
pourquoi ils se prétent particulierement bien au compostage permettant de les recycler en un
amendement naturel pour les sols. Une autre solution de valorisation consiste a les utiliser
comme paillis ou mulch étalés au pied des plantes pour protéger le sol. Plutét que de les jeter
aux ordures ménageres, il est donc recommandé de donner une seconde vie a ces déchets

vegétaux.

A.1.1 L’origine des déchets végétaux

Les déchets végétaux proviennent principalement de I'entretien des jardins, des parcs, des
zones agricoles, et des restes de fruits et légumes issus de la consommation humaine. lls se
composent de divers types de matiéres organiques, dont la composition peut varier selon la

source spécifique du déchet. Voici les principales sources des déchets végétaux :

> Feuille
Les feuilles mortes sont une source majeure de déchets végétaux, surtout en
automne. Elles sont riches en minéraux mais se décomposent lentement.
» Branches et bois
Issus de la taille des arbres et arbustes, ils sont composés principalement de lignine
et de cellulose, ce qui les rend plus résistants a la décomposition.
» Reésidus de fruits et légumes
Les déchets de cuisine sont tres riches en eau et en nutriments, et se décomposent
assez rapidement. lls incluent les peaux, les graines et les parties non consommées des

fruits et Iégumes.
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» Fleurs et plantes d'intérieur
Apreés leur cycle de vie ou suite & un entretien, les plantes et fleurs mortes sont
également considérées comme des déchets végetaux.
» Residus de cultures
Incluant les tiges, les feuilles, et parfois les racines des plantes cultivées, ces
déchets proviennent des champs aprés la récolte. Durant les deux derniéres décennies, de
nombreux chercheurs se sont focalisés sur la préparation de certains adsorbants a partir de
déchets naturels d’arbres fruitiers, coquilles d’ceufs, déchets de palmiers, noyaux des dattes ou
encore la sciure de bois, pour les utiliser en qualité des biosorbants, en vue de remplacer le
charbon actif [10]. Ces biomatériaux sont disponibles, avec un codt de revient trés faible, se

sont avérés efficaces vis-a-vis de molécules organiques a I’échelle de laboratoire.

A.l.2 Les Biosorbants

Les biosorbants sont des matériaux d'origine naturelle et organique dont la structure
repose principalement sur les polysaccharides. Ces derniers, de formule brute générale
(Cx(H20)y)n, forment une vaste famille de polymeres autrefois qualifiés d'hydrates de
carbone. Parmi les polysaccharides les plus abondants dans la nature figurent la cellulose, les

hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines et bien d'autres encore.

Ces biomatériaux a base de polysaccharides se retrouvent naturellement en quantités
importantes dans les résidus et sous-produits issus des exploitations agricoles ainsi que des
industries agroalimentaires et forestieres. Ils constituent ainsi des ressources généralement

abondantes et accessibles pour étre valorisées.

La composition riche en polysaccharides de ces matériaux biosourcés leur confere des
propriétés particulierement intéressantes pour étre utilisés comme adsorbants naturels
capables de capturer différents types de polluants présents dans les milieux aqueux. Leur
utilisation comme biosorbants permet donc de valoriser ces résidus organiques tout en offrant

une solution écologique pour la dépollution.

A.1.2.1 La composition des biosorbants d’origine végétale

Les matériaux végétaux sont constitués essentiellement de cellulose, d’hémicellulose

et de lignine.
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A.1.2.1.1 La cellulose

La cellulose est le composant le plus abondant des plantes et donc des déchets veégétaux.
C'est un polysaccharide composé de longues chaines de glucose qui forme la structure
principale des parois cellulaires des plantes.

Celiobiose

A

-

OH

H
g(} ML LTI e L TTITPPVPRN O < H .
1y
") £, 4 <L 0 l/"
{}”’T - Otistagy,, 'H-!U—"’:;r* /,/ ,],,.//X// C /’7‘\'_'///\ O_al/ ~OH

Hu\_;/_,tf\m.‘}h,# T S HO U Z \o HO _\\\G

3
. v A . o v A v s
Extrémité non réductrice Anhydroglucopyranose Extrémité réductrice

Figure 01: Représentation schématique de la molecule de cellulose.

La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxyles qui sont
responsables de son comportement physico-chimique. Ils sont capables de former deux types

de liaisons hydrogénes selon leurs positions dans 1’unité de glucose.

A.1.2.1.2 L’hémicellulose

L'hémicellulose est un autre composant majeur des déchets végétaux, souvent mentionné
en complément de la cellulose et de la lignine lorsque I'on parle de la composition des parois
cellulaires des plantes. Comme la cellulose, I'némicellulose est un polysaccharide, mais
contrairement a la cellulose qui est formée uniquement de molécules de glucose,
I'hnémicellulose est constituée d'une chaine de plusieurs types de sucres, y compris des hexoses
tels que le glucose, le mannose et le galactose ainsi que des pentoses. Cette structure
hétérogene rend I'némicellulose moins cristalline et plus facilement hydrolysable que la

cellulose.

Les molécules d’hémicelluloses sont plus ou moins ramifiées et présentent un degré de

polymérisation plus faible que celui de la cellulose.
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Figure 02: Exemple d’une unité d’hémicellulose [11].

A.1.2.1.3 Lignine

La lignine est un polymére complexe qui confére rigidité et impermeéabilité aux tissus
vegétaux, comme les tiges et les branches. Elle est plus difficile & décomposer que la cellulose
en raison de sa structure chimique complexe. La décomposition de la lignine nécessite des
conditions spécifiques et peut prendre beaucoup plus de temps. Elle est souvent responsable

de la phase plus lente de la décomposition dans le processus de carbonisation.

Les trois unités primaires de la lignine sont ’alcool p-coumarylique, 1’alcool

coniférylique et 1’alcoolsinapique (Figure).

CH:0H CH:OH CH:OH

OCH; CHs0 OCH;

OH OH OH

Figure 03: Structure de la lignine. (1) : Alcool p-coumarylique ; (I1) : Alcool coniférylique ;

(1) : Alcool sinapylique[11].
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Figure 04: Structure moléculaire de la lignine [12].

A.1.2.2 L'application des biosorbants dans le domaine du traitement des eaux

L'application des biomatériaux dans le domaine du traitement des eaux est un sujet
fascinant qui montre comment la circularité et la durabilité peuvent étre mises en ceuvre dans
la gestion de l'environnement. Cette approche non seulement contribue a la réduction des
déchets mais améliore également l'efficacité du traitement des eaux, en utilisant des
ressources considérées auparavant comme non valorisables. Voici quelques exemples de

comment les déchets peuvent étre appliqués dans le traitement des eaux :

1. Biochar

Le biochar, produit par la pyrolyse de biomasse végétale (comme les déchets
agricoles, les résidus forestiers, etc.), est utilisé dans le traitement des eaux pour enlever les
contaminants. Sa structure poreuse et sa grande surface spécifiuque lui permettent d'adsorber
efficacement des polluants variés, tels que les métaux lourds, les résidus pharmaceutiques et

les colorants.
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2. Coagulants a base de déchets

Des coagulants écologiques peuvent étre fabriqués a partir de divers déchets
organiques, tels que les écailles de poissons ou les graines de certaines plantes (par exemple,
Moringaoleifera). Ces coagulants naturels peuvent étre utilisés dans le traitement primaire des

eaux pour agglomérer et précipiter les particules en suspension, facilitant leur élimination.

3. Filtres a base de déchets

Les déchets tels que les coquilles de noix de coco, les noyaux d'olive, et méme certains
plastiques recyclés peuvent étre transformés en médias filtrants pour les systemes de
traitement des eaux. Ces materiaux, souvent sous forme de charbon activé ou simplement
broyes et traités pour augmenter leur porosité, sont efficaces pour retenir les contaminants

chimiques et biologiques.

4. La biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation de matériaux naturels pour la fixation des
polluants par phénoméne d’adsorption[13]. L’évaluation du potentiel d’utilisation de ces
matériaux vise a les proposer en tant qu’alternative ou complément aux méthodes
conventionnelles généralement colteuses. Ils sont généralement employeées pour le traitement
des effluents contenant des polluants minérales (ions métalliques) ou/et des polluants
organique les colorants les produits pharmaceutiques etc...

Dans notre travail nous avons utilisé la méthode de biosorption comme procédés de

traitement pour 1’¢limination des molécules organiques en particulier les colorants.

A.Il GENERALITES SUR L’ADSORPTION

A.IL.1 Définition

Les genéralités sur I'adsorption impliquent des processus tels que la sorption, qui est
déterminée par I'ampleur de I'élimination des solutés de la solution. Opérationnellement, la
sorption est évaluée en fournissant une concentration connue de sorbat (polluant) a une masse
connue d'adsorbant (matériau), puis en mesurant la concentration de la solution aprés

I'équilibre pour déterminer la quantité de sorption par unité de masse de sorbant[14].
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A.IL.2 Principe

Le principe de l'adsorption repose sur la capacité de certains matériaux a fixer des ions
ou des molécules a leur surface de maniére plus ou moins réversible. Les supports adsorbants
utilisés possédent une structure poreuse offrant une grande surface spécifique, permettant
ainsi de lier chimiquement et physiquement les éléments indésirables présents dans l'eau. Une
fois saturé, le matériau adsorbant doit étre régénéré par des traitements chimiques, physiques
ou thermiques pour rompre les liaisons formées avec les éléments adsorbés et restaurer sa
capacité d'adsorption. Différents matériaux naturels ou synthetisé, tels que le charbon actif,
sont utilisés pour le traitement par adsorption en raison de leurs propriétés adsorbantes sur

divers éléments organiques et minéraux [15,16].

Phase gaz

. . . Multicouches

(liquide)

Adsorption monocouche

00000009
DO, sutnce won voxe DO

Figure 05. Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption.
A.IL.3 Types d’adsorption

Il existe deux principaux types d'adsorption : l'adsorption physique (physisorption) et

I'adsorption chimique (chimisorption).

A.IL.3.1Adsorption physique ou physisorption

L'adsorption physique est une interaction non spécifique ou les molécules d'adsorbat
sont fixées a la surface de I'adsorbant principalement par les forces de Van der Waals et les

forces électrostatiques [17-19]. Elle se produit sans modification de la structure moléculaire et



Partie A : Synthese bibliographique

est parfaitement réversible, c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température [18,19]. L'énergie de
liaison est relativement faible, de l'ordre de 0,5 & 5 kcal/mol [17].

A.IL1.3.2 Adsorption chimique ou chimisorption

L'adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre les molécules d'adsorbat et la surface de l'adsorbant.
L'énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de l'adsorption physique, de
l'ordre de 10 a 200 kcal/mol. Le processus est beaucoup moins réversible, voire parfois
irréversible. Les molécules adsorbées chimiquement ont une énergie différente de celles des
molécules isolées [20].

A.IL.4 Différence entre chimisorption et physisorption

La différence entre la chimisorption et la physisorption se ramene a une différence entre

les types de forces, donc ses liaisons qui retiennent les molécules de liquide a la surface du

solide[21].

Tableau 01 : Comparaison entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique [19].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Température du Processus

Individualité des molécules

Désorption

Cinétique

Chaleur d’adsorption

Les énergies mise en jeu

Type de formation

Liaison de VVan Der Waals

Relativement faible
comparée a la température
d’ébullition de 1’adsorbat
L’individualité des molécules
est conservée

Facile

Rapide, indépendante de la
Température

Inférieure a 10 kcal/mole
Faible

Formation en multicouches

et monocouche

Liaison chimique

Relativement faible
comparée a la temperature
d’ébullition

L’individualité des molécules
est conservee

Difficile

Tres lente

Supérieure a 10 kcal/mole

Elevées

Formation en monocouche

-10-
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En résumé, la physisorption met en jeu des forces faibles et est réversible, tandis que la
chimisorption met en jeu des liaisons chimiques fortes et est souvent irréversible. Le choix
entre ces deux types dépend des caractéristiques de I'adsorbant, de lI'adsorbat et des conditions

expérimentales [22,23].
A.IL.5 Mécanisme de I’adsorption

Le procédé de séparation par adsorption repose sur l'adsorption préférentielle des
polluants (adsorbats) sur un matériau adsorbant solide. Cette sélectivité d'adsorption est
gouvernée par des facteurs thermodynamiques et/ou cinétiques, en raison d'interactions
spécifiques entre la surface de I'adsorbant et les molécules a adsorber. Essentiellement, il
s'agit d'un simple transfert de masse des polluants depuis la phase liquide vers la surface

solide de I'adsorbant. Ce transfert se déroule en plusieurs étapes :

> Etape 1: Migration des molécules polluantes de la phase liquide vers la surface
externe des particules d'adsorbant (transfert de masse externe).

> Etape 2 : Diffusion des molécules a travers le réseau poreux de l'adsorbant jusqu'aux
sites d'adsorption internes.

> Etape 3 : Adsorption préférentielle des polluants sur les sites actifs de la surface de
I'adsorbant, favorisée par des interactions spécifiques telles que les forces de van der
Waals, les liaisons hydrogene ou les interactions électrostatiques.

> Etape 4 : Etablissement d'un équilibre dynamique entre les molécules adsorbées et

celles restant en phase liquide, régulé par l'adsorption et la désorption.

Film Adolecule d adsorbar

Ny

Duffusion mmtraparticulaire
{etape lente)

Solurion

Driffusion de film externe
(Etape lente)

el

Transfert dans la solation
(Etape rapade)

Figure 06 : Les différentes étapes de transfert d’une molécule vers un adsorbant (mécanisme

de phénomene d’adsorption).

-11-
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A.III Généralités sur les colorants

Les colorants synthétiques sont largement utilisés dans de nombreux secteurs
industriels tels que le textile, I'encre, le plastique, la cosmétique et la tannerie. Cependant, leur

présence dans I'environnement pose un probleme environnemental majeur.

En effet, ces composés organiques ont des structures moléculaires complexes et des
propriétés xénobiotiques qui les rendent tres difficiles a biodégrader naturellement. Méme a
faible concentration, ils conférent une coloration visible et indésirable aux effluents aqueux
rejetés. Au-dela de l'impact visuel, certains colorants synthétiques et leurs produits de
dégradation peuvent s'averer toxiques pour les organismes aquatiques et terrestres, perturbant

ainsi les écosystémes

A.II1.2 Définition

Un colorant est une matiere chimique capable de se fixer sur un support, la coloration
plus ou moins intense des differentes substances est liée a leur constitution chimique. Les
premieres mati€res colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude, campéche)
ou méme animales (cochenille). A I’heure actuelle, presque la totalité des matieres colorantes
employées sont des dérivees des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille.

L’affinité du colorant pour la fibre est particuliérement développée pour les colorants
qui possédent un caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu

disposes a la biodégradation [24].

A.IIL.3 Nature des colorants

A.ITL3.1 Colorants naturels

Ils sont tres répondus, surtout dans les plantes (bois, racines, grains, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou liés a

des glucides ou des protéines.

-12-
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A.IIL 3.2 Colorants synthétiques

Les propriétés des colorants synthétiques peuvent étre précisément adaptées a leur
utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers,
notamment du benzene et de ses derivés (toluene, naphtalene, xylene, et anthracene) [25]. Ils
ont de plus en plus utilisés dans I’industrie de coloration et des textiles grace a leur synthése
assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants
naturels [26].

A.IIL.4 Classification des colorants

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

d’application textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.

A.IIL4.1 Classification chimique

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

groupement chromophore [27].

-13-
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Tableau 02 : Classification des colorants selon leur nature chimique.

Classification des colorants Structure générale des colorants

Les colorants azoiques /@
N:‘\‘N

Les colorants anthraquinoniques O
o

Les colorants triphénylméthanes Q
1

Les colorants indigoides

Les colorants xanthénes
O
Les phtalocyanines %M\
< s

Les colorants nitrés et nitrosés OH

A.I11.4.2 Classification tinctoriale

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

qui détermine le type de la liaison colorant- substrat.

A.IIL4.2.1 Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils permettent de
teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles,
exemple le rouge Congo.

-14-
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NH, NH;
04 MATAYANES
SO,;Na SO;Na

Figure 07: Exemple de colorant anionique : le Rouge Congo.

A.IIL4.2.2 Les colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans
I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des
fibres, en passant de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont
bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils

permettent des nuances tres vives et resistantes.

SHe!
+
HSCMN o 5/ e N,CHg

CHa cl CHa

Figure 08 : Exemple de colorant cationique: le Bleu de Méthyle.

A.IIL.5 Utilisation des colorants

L'industrie des colorants représente un marché économique colossal en raison de leur
utilisation répandue dans de nombreux secteurs manufacturiers pour la coloration de produits.

Parmi les principales applications, on retrouve:

> Les matieres plastiques, ou des pigments sont incorporés aux polymeres.

> L'imprimerie, nécessitant des encres et colorants pour imprimer sur papier.

» L'agroalimentaire, avec l'ajout de colorants pour rendre les aliments et boissons plus
attrayants.

> Le batiment, faisant appel a des pigments pour teinter peintures, matériaux de
construction et céramigques.

> La cosmétique, a travers les colorants capillaires pour la teinture des cheveux.

» La pharmacie, certains médicaments contenant des colorants et conservateurs.

> L'automobile, avec la coloration des carburants et huiles.

-15-
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Le textile, ou une grande variété de colorants permet de teindre fibres naturelles et

synthétiques pour vétements, applications médicales, ainsi que le cuir et la fourrure.

A.IIL.6 Toxicité des colorants

Depuis le 19éme siecle, de nombreux colorants synthétiques ont été développés pour
teindre les fibres textiles. Cependant, des études ont montré que certains de ces colorants
peuvent étre toxiques pour les animaux. En conséquence, les autorités ont interdit I'utilisation
de certaines teintures synthétiques jugées dangereuses. Malgré ces interdictions, aujourd'hui
les stations d'épuration des industries textiles rejettent encore des quantités importantes d'eaux
usées et de boues contenant des colorants dans la nature. Cette pollution colorée des milieux
aquatiques et terrestres nuit aux écosystéemes. Des solutions sont nécessaires, comme le
développement de teintures plus respectueuses de I'environnement et l'amélioration des

traitements des effluents pour éliminer les résidus de colorants avant leur rejet [28].

A.IIL.7 Choix des molécules étudiées

Les molécules choisies sont presentes dans de nombreuses eaux résiduaires issues
d’industries diverses, leur toxicit¢ méme a faible concentration, et leur non biodégradabilité

est un obstacle a leur utilisation ou au recyclage de 1’eau.

A.IIL7.1 Propriéte de Bleu de Méthylene (BM) et Rouge de Congo (RC)

Voici un tableau récapitulant les principales propriétés du bleu de méthylene (BM) et
du Rouge de Congo (RC) :

-16-
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Tableau 03 : Propriété de Bleu de Méthyléne (BM) et Rouge de Congo (RC).

Propriéeté Bleu de méthyléne (BM) Rouge Congo (RC)
Formule CisH1sCINsS C32H22N6Na20sS:
chimique

Apparence Poudre cristalline verte foncée ou Poudre rouge brique

Masse molaire
Solubilité

Absorption
maximale

Structure

Applications

Toxicité

Biodégradabilité
Bioaccumulation

Ecotoxicité

cristaux bleus foncés metalliques
319,85 g/mol
Trés soluble dans I'eau et solvants
polaires
668 nm

Noyau phénothiazine avec 2 groupes
diméthylamino, composé cationique
Colorant biologique, indicateur,
photosensibilisateur, antimicrobien,
teinture textile
Légerement toxique par ingestion,
irritant oculaire et cutané
Faible en conditions aérobies

Potentielle

Toxique pour les organismes aquatiques

696,66 g/mol

Soluble dans I'eau

495 nm

Colorant azoique bisdiazobenzidine,
anionique
Indicateur de pH, colorant biologique,

teinture textile et papier

Potentiellement cancérigene, irritant

Faible biodégradabilité
Potentielle
Toxique pour les organismes

aquatiques

» Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est une substance chimique utilisée principalement comme

colorant et comme médicament. Bien que généralement considéré comme sir a faible dose, il

peut présenter une certaine toxicité en cas d'exposition excessive. Voici quelques informations

sur la toxicité potentielle du bleu de méthyléne :

-17-
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Toxicité aigué

En cas d'ingestion accidentelle de grandes quantités, le bleu de méthylene peut
provoquer des symptomes tels que nausées, vomissements, douleurs abdominales et
coloration bleu des muqueuses/urine.

Une surdose peut entrainer des effets plus graves comme une hyperbilirubinémie, une

hémoglobinurie et une insuffisance rénale.
Toxicité chronique

Une exposition répétée ou prolongée par inhalation ou ingestion peut potentiellement
provoquer des effets nuisibles sur les systemes cardiovasculaire, gastro-intestinal,
respiratoire et reproducteur.

Des études sur les animaux ont montré des effets néfastes sur la fertilité et le

développement embryonnaire a fortes doses.
Cancérogénicité

Le bleu de méthylene n'est pas classé comme cancérogéne pour I'homme selon les
organismes réglementaires. Cependant, certaines études in vitro et animales suggérent

un potentiel génotoxique qui nécessite des recherches supplémentaires.

Il est important de suivre les instructions d'utilisation et de manipulation du bleu de

méthylene pour éviter une exposition excessive. En cas d'ingestion accidentelle ou de

symptdmes graves, il est recommandé de consulter un professionnel de santé rapidement.

» Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant organique souvent utilisé dans les applications

biologiques et médicales. Bien qu'ayant une faible toxicité aigué, il peut présenter certains

risques en cas d'exposition excessive ou prolongée. Voici quelques informations sur sa

toxicité potentielle:

+ Toxicité aigué

v Une ingestion accidentelle de petites quantités ne devrait pas provoquer deffets

graves. Des doses élevées peuvent entrainer des nausées, vomissements et diarrhées.
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v Il n'y a pas de preuve de toxicité aigué par inhalation ou contact cutané a des

concentrations normales d'utilisation.
+ Toxicité chronique/a long terme

v" Des études sur les animaux ont montré une possible toxicité pour la reproduction et le
développement embryonnaire a fortes doses.

v Une exposition répétée peut potentiellement entrainer des dommages rénaux et
hépatiques.

v Le rouge congo est faiblement irritant pour la peau et les yeux.
+ Génotoxicité et cancérogénicité:

v Certaines études in vitro suggerent un potentiel génotoxique, mais les preuves in vivo
sont limitées.
v Il n'est pas classé comme cancérogene par les organismes réglementaires majeurs sur

la base des données actuelles.
+ Dangers environnementaux

v Le Rouge Congo est considéré comme persistant et peut s'accumuler dans les
organismes aquatiques.

v Des précautions doivent étre prises pour éviter les rejets dans I'environnement.

v En histologie et en biologie, c'est un colorant qui teint spécifiquement les fibres
amyloides, impliquées dans certaines maladies neurodégeneratives comme la maladie
d'Alzheimer.

v Il est utilisé pour détecter la présence de dépbts amyloides dans les tissus.

v En microbiologie, il peut servir a colorer certains types de bactéries.

v Dans l'industrie textile, il est parfois employé comme colorant pour les fibres.

En régle générale, le Rouge Congo doit étre manipulé avec précaution, en portant un
équipement de protection approprié et en évitant I'exposition inutile. Son utilisation devrait se

limiter aux applications essentielles et approuvees.
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En résumé, le Bleu de Méthyléne et le Rouge Congo sont des colorants aux propriétés

de coloration différentes, exploitées dans des domaines variés allant de la microbiologie a
I'histologie en passant par la chimie analytique et I'industrie.

A.IIL.8 Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont

développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques
procédés chimiques et physico chimique [29-34].

Procédés d’élimination

des colorants

Procédés chimiques

physicochimiques

Procédés

]
Les procédés i .
d’oxydation Les procédés Adsorptlon_ Les techniques
classique — d’oxydation (Charbon Actif) membranaires
avancée (POA) ‘
|
__| L’hypochlorite L’échange
de sodium | Procédé d’oxydation d’ions
— avancée chimique :
réaction de Fenton
— L’ozone
Procédés d’oxydation
— avancée
électrochimique
|| Le peroxyde
d’hydrogeéne

Procédés d’oxydation

avancée photochimique‘

Figure09 : Schéma récapitulatif des différents procédés utilisé pour

I’élimination des colorants.
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PARTIE B: PROCEDURE EXPERIMENTALE

Dans le cadre de la valorisation des déchets végétaux, le travail présenté est consacré a
I’évaluation de I’efficacité d’un déchet végétal dans la rétention des colorants a la fois
anionique (Rouge Congo) et cationique (Bleu de Méthyléne) a partir de solutions aqueuses.

Nous avons essayé de mettre en évidence les différents parametres influengant le
processus d’adsorption des polluants (colorant) par le biosorbant :

Effet de pH, effet de dose, effet de temps, effet de concentration et I’effet de
température afin de calculer les parametres thermodynamiques.

Les résultats et les discussions sont également intégrés dans cette partie.

B.l PREPARATION ET CARACTERISATION DE BIOSORBANT

B.1.1 Préparation du biosorbant

Le DA collecté est séché a I’étuve a une température de 80°C, ensuite il est broyé a
I’aide d’un broyeur électrique, la poudre obtenue est passé sur un tamis de 120um de
diametre. Cette derniére est lavée plusieurs fois avec de 1’eau distillée pour se débarrasser des
impuretés jusqu’au 1’eau recueillie soit incolore puis avec 1’acétone. A la fin la poudre
obtenue est séchée a une température de 80°C pendant 24 heures. On a obtenu une poudre fine
de couleur marron claire.

Le déchet est maintenant prét a étre utilis¢é pour I’élimination des colorants en

particulier le Rouge Congo et Bleu de Méthyléne en solution aqueuses.

B.1.2 Caractérisation du biosorbant

B.1.2.1 Détermination du pH de charge zéro (PHpzc)

Le pHezc correspond & la valeur de pH pour laquelle la charge de la surface du
matériau est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénomeénes d’adsorption.

Le pH correspondant au point de charge zéro pHpzc du biosorbant a été déterminé
selon le mode opératoire suivant :

Les mesures de pH ont été effectuées sur des solutions 0,01M de NaCl (20mL) a

température ambiante. L’ajustement des valeurs initiales de pH comprises entre 2 et 10 par
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addition de (0.1, 0.01M) NaOH ou de HCI. Une fois le pH initial ajusté, on ajoute a chaque

solution 0,060g de biosorbant puis on note le pH final aprés 24 heures de temps de contact.
Les valeurs de pH final sont tracées en fonction de chaque pH initial correspondant.

Ces tracés sont représentés dans la figure 10. La valeur du pHpzc est donnée par I’intersection

de la courbe pHfinal = f(pHinitia) avec la droite pHinitiat = pHfinar.

12 ]

10 A
] pH =6.40 / ////o

pH,

Figure 10: Courbe de détermination du pH correspondant a la charge zéro(PHpzc) de DA.

La valeur du pHpzc du biosorbant est de 6.40 a cette valeur la surface de 1’adsorbant
est neutre (pH=pHpzc=6.40). Elle est chargée négativement lorsque le pH est supérieur au

pHezc et devient positivement chargée des que le Ph est inférieur a celui du pHpzc.

B.Il ETUDE DE LA RETENTION DES COLORANTS BLEU DE
METHYLENE ET ROUGE CONGO PAR LE DA

B.I1.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage des colorants RC et BM sert a déterminer le domaine de
concentration pour lequel la loi de Beer-Lambert est respectée.

Les courbes d’étalonnage des deux colorants RC et BM ont été établie dans un
domaine de concentration compris entre 0 et 20 mg/L a des longueurs d’onde maximales
d’absorption 664 et 495 nm pour BM et RC respectivement. Ces longueurs d’onde sont

déterminées par un balayage a I’aide d’un spectrophotométre UV/visible type Jenway 7410.
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L’équation de la droite de la courbe d’étalonnage donnant I’absorbance en fonction de
la concentration du Rouge Congo A= 0,084C, avec un coefficient de régression R?=0,998 et
pour Bleu de Méthyléne est : A= 0,124C avec un coefficient de corrélation R? = 0,998. Ce qui
peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire pour les deux droites.

Ces équations sont utilisées pour calculer les concentrations résiduelles des effets

étudiés.

B.11.2 Influence du pH sur I’adsorption du RC et BM

Le pH de la solution c’est un parametre important, parce qu’il peut affecter non
seulement la capacité d’adsorption, mais aussi le comportement et la solubilité des colorants
[35].

L’¢étude de I’influence de pH sur I’évolution des taux de rétention des deux polluants
BM et RC sur le biosorbant DA a été étudiée sur un intervalle de pH allant de 2 a 12. Les
valeurs de pH ont été ajustées par des solutions diluées de NaOH et HCI a des concentrations
de 1 et 0.1M. Une masse de 20mg de biosorbant a été agitée dans 20mL de la solution colorée
a une concentration de 20 mg/L. Aprés deux heures d’agitation les suspensions sont ensuite
filtrées. Le filtrat contenant la concentration résiduelle est analysé par spectrophotométrie
UV-Visible a une longueur d'onde de 663 et 495nm pour BM et RC respectivement.

Le tracé des taux d’élimination des colorants Rouge Congo et Bleu de Méthyléne en
fonction du pH initial est représenté dans la figure 11.

Le taux d’élimination de RC et BM par DA est deduit par la formule suivante :

ro = L7 10
G
Ou:
T% : est le pourcentage de la quantité d’adsorbat ;
Ci (mg/L) : est la concentration initiale de 1’adsorbat ;

Ce(mgl/L) : est la concentration résiduelle de ’adsorbat a 1’équilibre.
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Figure 11: Influence du pH sur les taux d’élimination de BM et RC sur DA.

Conditions : concentration initial 20 mg/L, 120 min de contact, rapport liquide/solide 1g/L et

la température 25°C.

D’apres les résultats présentés dans la figure 11, il en ressort que ’adsorption des
colorants (BM et RC) sur le biosorbant dépend fortement du pH de la solution, car la

variation de pH entraine la variation du degré d'ionisation de la molécule adsorbante et les
propriétés de surface de I'adsorbant.

L’analyse de ces résultats montre que le taux de rétention du Bleu de Méthylene sur
notre biosorbant augmente avec 1’augmentation du pH, elle est quasiment constante au-dela de
pH=6 (T=95,88%). Quand le pH augmente il y a une diminution des cations H*, donc la
charge du biosorbant est nettement négative ce qui favorise 1’adsorption du BM. Par ailleurs
I’ajout des cations H* pour baisser le pH, entraine la neutralisation de la charge négative de
DA (vérifier par le pH<pH2c=6.40 la charge de la surface de DA est positive), ce qui diminue
I’adsorption du BM (cationique) en milieu trés acide.

Par contre la rétention de colorant RC est favorable a pH=6 avec un taux d’élimination
maximale de ’ordre de 87.14%, nous avons éliminé les deux premiers points pH=2 et 4 parce
qu’il y avait un changement de couleur. L’élimination du RC est défavorable a pH basique est
probablement attribuable a la concurrence des ions OH et les molécules de Rouge Congo pour

occuper les mémes sites actifs d’adsorption plus que la surface du biosorbant est négativement
chargée.
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B.11.3 Effet de dose (masse)

Le bute de cet effet est de connaitre le rapport liquide/solide idéale pour 1’adsorption
des colorants RC et BM sur le biosorbant DA.

Dans une serie de flacons contient 20mL de la solution de colorant RC et BM avec
une concentration de 50mg/L ont été mélangée respectivement avec 20, 40, 60, 80, 100 et
120mg de biosorbant (DA). L’ensemble est agité pendant un temps de contact de 120min.

Les résultats obtenus sont illustré dans la figure 12, en tragant les taux d’élimination
des colorants RC et BM en fonction de la masse de I’adsorbant DA.

004 . . . . .
L4 °
L]
L]
80
S .
S e0d °
§ L] BM
§= ® RC
£
o
> 40
x
=)
T
'_
20
O T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Dose (mg)
Figure 12 : Effet de la masse de DA sur la sorption de RC et BM.
Conditions : concentration initial 50 mg/L, 120 min de contact et la température 25°C.

Les résultats illustrés sur la figure 12 montre que la masse du biosorbant DA influe
sur le pourcentage d’élimination de Rouge Congo jusqu’a une masse de 80mg ou le taux
d’élimination maximum restent presque constants et varient entre 90-94%. L’augmentation du
taux d’élimination est justifiée par 1’¢lévation du nombre de sites actifs sur la surface du
biodorbant. Au contraire pour le colorant BM, ’augmentation de la dose na pas influencé le
taux d’élimination il reste presque constant 96,80 et 97,91% pour toutes les dose.

Pour la suite de notre travail nous avons utilisé les masses 20 et 80mg pour BM et
RC, respectivement pour toutes les manipulations.
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B.11.4 Effet du Temps de contact

La rétention des polluants en fonction du temps permet de déterminer le temps de

contact adsorbant-adsorbat qui correspond a un état d’équilibre de saturation du support par le

substrat.

Pour effectuer cette étude, nous avons réalisé les tests de sorption de BM et RC,

depuis leur mise en contact avec le biosorbant DA jusqu’a 120min d’agitation. Des volumes

de 20 mL prélevés de solution colorée d’une concentration de 50 mg/L, mis en contact avec
20 mg et 80mg de biosorbant DA pour BM et RC, respectivement.

Les suspensions sont ensuite filtrées. Le filtrat contenant la concentration résiduelle est
analysé par spectrophotométrie UV-Visible.

Les résultats obtenus sont illustrés sous forme de courbe (figure 13) en tragant les taux

d’élimination (rendement) en fonction de temps de contact.
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Figure 13 : Cinétique d’élimination des colorants RC et BM par DA.

Conditions : concentration initial 50 mg/L, temps de contact de 1 a 120min, rapport 1g/L

pour BM, 4g/L pour RC et la température 25°C.

L'effet du temps de contact sur I'élimination des colorants BM et RC par le

biosorabant DA est illustré sur la figure 13. Les deux colorants sont presque entiérement

¢liminés dans les 5 premieres minutes avec un taux d’élimination qui dépasse les 93% pour le

Bleu de Méthyléne et 71 % pour le Rouge Congo.
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Comme le montre la figure, les résultats révelent que le processus d'élimination est
si rapide que 1’équilibre est pratiquement atteint dans les 15 minutes avec un taux
d’¢élimination de 96,40% pour le Bleu de Méthyléne. Alors que l'adsorption de Rouge Congo
se produit dans les 60 minutes de temps de contact avec un taux d’élimination de 95,09%.

L’adsorption rapide des colorants est probablement due a la disponibilité d'un nombre
suffisant de sites d'adsorption actifs sur la surface du biosorbant.

On conclu que le biosorbant DA a une grande affinité vers les colorants anioniques
RC et cationiques BM. Donc, soixante minutes se sont avérées suffisantes pour atteindre
I'équilibre d'adsorption pour les deux colorants RC et BM.
La figure (14) représente le biosorbant DA avant et apres adsorption des colorants Bleu de
Méthyléne et Rouge Congo.

Figure 14 : Le biosorbant DA avant et apres adsorption des colorants RC et BM.

Les données expérimentales ont été ajustées avec les deux modéles mathématiques la

cinétique de pseudo-premier ordre et celle de pseudo-second ordre.

B.11.4.1 Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele de cinétique de premier ordre est le plus adapté pour les plus faibles
concentrations de soluté. Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a
I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre e et la

quantité gr adsorbée a cet instant et que I’adsorption est réversible [36].
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La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele

établi par Lagergreen [37].
La loi de vitesse s’écrit :

49 _x

o (g, - a,)

Avec :
Je: quantité d’adsorbat a 1’équilibre, par gramme d’adsorbant (mg/g).
gt: quantité¢ d’adsorbat a I’instant t, par gramme d’adsorbant (mg/g).
t : temps de contact (min).
ki: constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).

L’intégration de 1’équation donne :

kl

t
2.303

Les constantes du pseudo-premier ordre la vitesse ki et la capacité d’adsorption a

Log(q, - @, )= Logg, -

I’équilibre qe, ont été déterminées par extrapolation du tracé de log (ge-q:) en fonction du

temps (t) (Figure 15), donne une droite linéaire de pente (-k1/2.303) et d’ordonnée a I’origine

l0g Qe.
i S = BM
o e RC
0,5 ‘l\;\* Y(BM)= -0.0508x + 0.5986
e . R’=0.9381
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Figure 15:

Temps de contact (min)

Modeéle cinétique (pseudo-premier-ordre) appliqué a l'adsorption

du RC et BM sur DA.
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B.11.4.2 Modele de la cinétique du pseudo- second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [38]. Le modele du pseudo-
second ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte a la fois le
cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente

sur les sites d’énergie faible :

dq 2

5~ Ke(-a)
L’intégration de 1’équation donne :

L — LZ + it

G Ko Qe

Avec :
Qe et qc: représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de
I’adsorbant respectivement a 1’équilibre et au temps t.

t : temps de contacts (min).

kz: constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mol*min).

Le tracé de t/q: en fonction du temps t montrent une variation linéaire de pente 1/qe et

d’ordonnée a I’origine 1/K2qe?.
Ces valeurs nous permettent de déduire la constante de vitesse ki et de la capacité

d’adsorption a I’équilibre ge. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 16.
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Figure 16: Modele cinéetique (pseudo-deuxieme-ordre) appliqué a I'adsorption
duRC et BM sur DA.

Les tracés des resultats selon les modeles linéaires de pseudo-premier ordre et pseudo
seconde ordre sont presentés dans les figures respectivement 15 et 16 et les parametres des

deux modeles cinétiques sont reportés dans le tableau 04.

Tableau 04:Paramétres cinétiques (premier et second ordre) relatifs a I'adsorption des
colorants RC et BM sur DA.

Modéles Parameétres RC BM
cinétique
Résultats Qeexp (MQ/Q) 11.88 48.41
expérimental
Pseudo-premier Qecal (MQ/Q) 541 3.9682
ordre K1 (min') 0.0527 0.1169
R? 0.9381 0.9730
Pseudo-second Qecal (MQ/Q) 12.0178 48.5436
ordre Kz (min1) 0.0281 0.1178
R? 0.9994 1
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Les valeurs calculées a partir du modéle cinétique du pseudo premier-ordre montrent
que les résultats expérimentaux obtenus ne sont pas en accord avec ce modéle, en raison de la
valeur de coefficient de détermination qui est de 0,9381 et 0,9730 respectivement pour BM et
RC. De plus, une large variation dans les valeurs expérimentales et les résultats calculés des
capacités de sorption a I’équilibre, ce qui suggere que le modele cinétique du pseudo premier-
ordre n’est pas adapté pour décrire le processus de sorption. Cependant, 1’analyse de
régression donne des valeurs satisfaisantes pour les coefficients de corrélation qui sont de
I’ordre de I'unité suivant le modele pseudo-second ordre. En outre, les quantités des colorants
fixés sur le support adsorbant a 1’équilibre e obtenue expérimentalement concordent
parfaitement avec celle calculée a partir de ce modele.

Ces résultats suggerent que le processus d’adsorption est en bon accord avec le modele

de pseudo second-ordre.

B.11.5 Effet de la concentration

L’intérét de 1’étude des isothermes d’adsorption est de déterminer la quantité
maximale adsorbée de colorant en milligrammes par un gramme d’adsorbant et elle permet
aussi de savoir certains phénomeénes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches.

Pour réaliser les isothermes, on a fixé une masse de 20 et 80mg de DA pour la
rétention de BM et RC, respectivement, pour des concentrations variables des colorants (20 a
500 mg/L) dans des solutions aqueuses de volume de 20mL. Les suspensions sont agitées
pendant un temps de contact de 60 min a pH naturel. Ensuite les suspensions sont filtrées et
analysees par spectrophotometrie.

Les isothermes d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de
ge = T (Ce).

Telle que la quantité adsorbée par unité de masse du solide (qe (mg/g)) a I’équilibre est

déterminée par la relation :

(Ci _Ce) XV

q.(mg/g) = -

Avec :
Ci : Concentration initiale du soluté (mg/l) ;
Ce : Concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/l) ;

V : le volume de la solution (I) ;
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m: masse du solide (g).
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Figure 17 : L'isotherme d'adsorption de RC et BM par DA.

Conditions: concentration Initial de polluant 20-500 mg/L, rapport 1g/L pour BM, 4g/L pour

RC, temps de contact 60 min et la température 25°C.

L’allure des courbe tracées montre que 1’isotherme d’adsorption est de type L dans la
classification de Giles et al, 1974 [39] pour le BM et RC, elle est caractéristique d’une
adsorption de type monocouche.

Pour les deux colorants BM et RC, nous remarquons que les isothermes d’adsorption
obtenus ont une allure similaire, elles indiquent que lorsque la concentration initiale du
colorant augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu’a un palier indiquant la saturation de
tous les sites d’adsorbants.

On remarque que la capacité d’adsorption de BM par DA est tres élevée par rapport a
celle de RC ces résultats confirme également la présence de sites de sorption facilement

accessibles et une affinité relativement élevée entre BM et le biosorbant DA.

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des
capacités maximales de fixation des polluants et pour I’identification du type d’adsorption.
Pour la modélisation d’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux modéles,

celui de Langmuir et de Freundlich.
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B.11.5.1 Isotherme de Langmuir
L’équation caractéristique de 1’isotherme de Langmuir s’écrit [40] :
Ce 1 Ce

= +
qe Imax-b  Qmax

Ou:
Ce : Concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/1).
q.: Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de ’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
Jmax - Capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption de
solide.
b: Constante de Langmuir est une fonction de 1’énergie d‘adsorption dépend de la température
et croit avec la force de I'interaction entre 1‘adsorbat et la surface de 1‘adsorbant. (I/mg ou
dm®/g).

En tracant Ce¢/ge en fonction de Ce (figure 18) on obtient une droite de pente 1/Qmaxet
d'ordonnée a l'origine 1/(gmax .b), cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre

de I'équation gmaxet b.
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Figure 18:Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption des colorants
RC et BM sur DA.
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B.11.5.2 Isotherme de Freundlich

Le mode¢le de Freundlich a été représenté au cours des études d’adsorption [41]. La

relation empirique de I’isotherme de Freundlich s’écrit sous de la forme suivante [42] :

1

ge = K.C"

Avec :
Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/1).
Qe : Quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse de I’adsorbant (mg/g).
K et n constantes de Freundlich dépendant de la température, K représente la quantité
adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en soluté dans la solution a I’équilibre.
1/n: est le paramétre d’intensité de la réaction d’adsorption de I’isotherme, reflétant le degré
de son linéarité de I’isotherme; La valeur de n permet d’estimer I’efficacité de I’adsorption
ainsi pour 1/n <1 on a une fixation qui suit un phénomene d’adsorption

La linéarisation de I’équation du modéele de Freundlich peut étre donnée selon

I’équation suivant:
1
Logge =—- LogC, + LogK
n

Le tracé de la courbe Log (ge)= T (Log Ce) représenté sur la figure 19 permet de

déterminer les valeurs des constantes K et n de Freundlich.
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Figure 19 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption des colorants

RC et BM par DA.
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Les traces des résultats selon les modeles Langmuir et Freundlich sont illustrés dans
les figures 18 et 19 respectivement.

Les valeurs des coefficients de corrélation obtenus 0.9996 et 0.9978 pour BM et RC,
respectivement, confirment que le modéle de Langmuir décrit de facon adéquate les données
expérimentales de sorption. Ce qui reflete la nature homogéne de la surface de ce matériau.
Les valeurs de ce dernier est supérieur a celui du modéle de Freundlich 0.8235 et 0.9264 pour
BM et RC, respectivement.

Les capacités maximales d’adsorption des colorants par un gramme du biosorbant DA
sont de ’ordre de 250mg/g pour BM et 55,24 mg/g pour RC.

Les résultats relatifs au calcul des constantes d’isotherme obtenues pour chaque

modele sont regroupés dans le tableau 05.

Tableau 05: Parameétres des deux modeles appliqués aux isothermes de sorption de Rouge

Congo et Bleu de Méthyléne par DA.

Parameétres de Langmuir Parameétres de Freundlich
Colorants
Qmax (M@/g) i b (I/mg) R? Ke 1/N R?
Rouge Congo 55.24 0.2515 0.9978 5.49 0.3818 | 0.9264
Bleu de Méthylene 250 0.2515 0.9996 11.11 0.3152 | 0.8235

Tableau 6 : Etudes comparatives de 1’élimination de Bleu de méthylene et Rouge Congo par

différents adsorbants.

Adsorbants colorants Qmax(mg. g Référence
Déchet d’Abricot BM 102.04 [43]
Sciure de bois BM 166.6 [44]
Déchet agroalimentaire BM 250 Notre travail
Morus Alba RC 8.54 [45]
Déchets de bois RC 8 [46]
Déchet agroalimentaire RC 55.24 Notre travail
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B.11.6 Effet de température

L’¢tude de leffet de la température sur I’adsorption de PCT nous permet de
déterminer les paramétres thermodynamiques (AG°, AH® et AS°) en combinant la relation
thermodynamique de Gibbs AG® = AH® - TAS® et I’équation de Vant’Hoft.

AG°=-RT Ln Ka.

En remplagant 1‘équation de Vant’Hoff dans la relation thermodynamique de Gibbs,
on obtient I'équation :

AS°®  AH°
R RT

and =

Ou:
R: est la constante des gaz parfaits,
T: est la temperature absolue en Kelvin (K),
Kaq: est le coefficient de distribution qui est défini comme étant le rapport de la quantité du
colorant éliminée par gramme de solide (mg/g) sur la concentration du méme soluté dans la

phase liquide (mg/cm3)

Kd=$
Ce

L’influence de la température sur le processus d’élimination a été étudiée a trois
températures 25, 35 et 45°C. Les essais ont été réalisés sur des solutions colorées de 20mL a
une concentration de 50 mg/L, avec une masse de 20 et 80mg de DA pour BM et RC,
respectivement, a pH naturel pendant 60min d’agitation.

La figure 20 représente le tracé des droites Ln kg = f (1000/T), permet de calculer les
valeurs des paramétres thermodynamiques AS° et AH? a partir de I’ordonnée (AS/R) et de la

pente (-AH%R), respectivement. Les valeurs sont présentées dans le tableau (07).
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Figure 20 : Effet de la température sur la sorption de RC et BM par DA.
Conditions: concentration Initial de polluant 50 mg/L, rapport 1g/L pour BM, 4g/L pour RC,
et le temps de contact 60 min.

D’apres la figure 20 on remarque que le tracé de Ln Kd en fonction de 1000/T donne
des droites linéaires avec des pentes négatives.

L’analyse des parametres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption des
colorants RC et BM sur le biosorbant DA est spontané et favorable (AG® < 0).Ces résultats
confirment l'affinité du materiau DA pour les deux colorants.

Les valeurs positives de ’enthalpie (AH®) viennent confirmer la nature endothermique
du processus de sorption des colorants BM et RC sur le biosorbant DA.

On remarque aussi, que la quantité adsorbée ge augmente avec I’augmentation de la
température de la solution. Les valeurs positives de AS® suggére l'aspect aléatoire accru a

I'interface solide/solution pendant I'adsorption des colorants sur le support adsorbant DA.
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Tableau 07 : Les valeurs des parametres thermodynamiques pour la sorption
De BM et RC par DA.

ge (mg/g) AG® (KJ/mol)
Colorants Ci AS? AH?
(mg/l) | (I/mol.k) | (KJ/mol) | 298K | 308K 298K | 308K | 318K
Bleu de
Méthylene 50 256.56 51.37 48.41 48.52 -25.08 | -27.65 | -30.21
Rouge Congo 50 123.24 15.10 12.02 12.09 -21.62 | -22.85 -24.09
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Conclusion générale

Ce travail a été consacré a [I’étude d’élimination des polluants organiques
abondamment utilisés dans les industries du textile, qui sont le Bleu de Méthyléne et le Rouge
Congo, par un déchet agroalimentaire.

Dans cette étude, le biomatériau est mis en ceuvre dans la sorption des colorants acides

et basique en solution aqueuse.

A partir des études cinétiques, on a constaté que le procéde de sorption est adéquat
avec le modele de pseudo second ordre avec des coefficients de corrélation de I’ordre de
I’unité. Les isothermes de sorption ont été convenablement ajustées par le modele d'isotherme

de Langmuir.

Les capacités d’adsorption maximales (Qmax) de Rouge Congo est de 55.24mg/g et
250mg/g de Bleu de Méthyléne.

Les parametres thermodynamiques calculés indiquent que le processus d’élimination

est endothermique et spontané.

A la lumiere des résultats obtenus au cours de ce travail on peut conclure que le
biosorbant est un excellent matériau adsorbant de colorant cationique et anionique en

particulier le colorant Bleu de Méthyléne et Rouge Congo.
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