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Abstract:Optimization of the operating parameters of the adsorption of a dye on the
biomass

The objective of this work is the optimization and the modeling of the removal of Fuchsin from
aqueous solution by Streptomyces rimosus biomass. Fuchsin adsorption on Streptomyces
rimosusbiomass was carried out in a batch system. A factorial design 2°, was used to determine the
influence of the simultaneous effects and the interaction of some parameters such as the initial
concentration of Fuchsin, the biomass concentration, initial pH and contact time, on the degree of
Fuchsin removal. This approach helped to describe the influence of three experimental parameters on
the treatment efficiency. The optimal parameter values related to maximum efficiency (90%) were
determined. Different models obtained for Fuchsin elimination were validated using various statistical
approaches. The application of ANOVA method showed that the models were highly significated and
in good agreement with the experimental results. Langmuir isotherm model was found to be best fitted
adsorption experimental data and the maximum adsorptioncapacity was about 50mg/g. Two kinetic
models (pseudo-first order, pseudo-second order) were tested to correlate the experimental data and
the adsorption was fitted well with the pseudo-second order kinetic model.The yield of the biomass
regeneration obtained was about 88%.

Keywords: Adsorption, Fuchsin, Streptomyces rimosus, 2° factorial design, optimization,
regeneration

Résumé :Optimisation des paramétres opératoires de I’adsorption d’un colorant sur la
biomasse

Ce travail a pour but I’optimisation et la modélisation de I’¢limination de la Fuchsine d’une solution
aqueuse par une biomasse Streptomycesrimosus. L’étude de I’adsorption de la Fuchsine sur la
biomasse a été conduite en batch.L’utilisation du plan factoriel 2° a permisla détermination de
I’influence des effets simultanés et de I’interaction entre paramétres opératoires sur le rendement de
I’¢élimination de la Fuchsine. Les paramétres étudiés sont la concentration initiale de la Fuchsine, la
concentration en biomasse, le pH initial de la solution et enfin le temps de contact. Le modeéle de
Langmuir a été trouvé représentant aux mieux les résultats expérimentaux et la capacité d’adsorption
maximale est de I’ordre de 50 mg/g. Deux mode¢les cinétiques (pseudo-premier ordre et pseudo-second
ordre) ont été testés et le modele cinétique de pseudo-second ordre a été trouvé décrivant aux mieux
les résultats expérimentaux.Le rendement de la régénération de la biomasse obtenu est de 1’ordre de
88%.

Mots clés : Adsorption, Fuchsine, Streptomycesrimosus, plans factoriel 2°, optimisation,
régénération.
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Introduction générale

L'eau est I'¢lément central de tous les processus socio-€conomiques. L’augmentation des
activités industrielles engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de
la planéte. Ce développement accéléré s’accompagne souvent d’une pollution des eaux
posant ainsi un réel probléme pour I’environnement.

Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux de rejet sont difficilement
biodégradables. Le manque ou l'insuffisance des systemes de traitement mene ainsi a leur
accumulation dans le cycle de 1'eau. La protection de 1'environnement est devenue un enjeu
¢conomique et politique majeur car tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde
des ressources en eau douce [1].

L'industrie textile figure parmi les principaux pollueurs industriels. Les effluents colorés sont
considérés comme une menace pour 1’écosystéme.

En Algérie, le secteur de I’industrie du textile consomme une quantité assez importante de
colorants et de pigments ainsi que des produits chimiques auxiliaires. Des quantités énormes
d’effluents colorés sont engendrées par ces activités industrielles.

Parmi les méthodes proposées pour le traitement des eaux, onpeut citer : la coagulation,
’ultrafiltration, 1’adsorption sur charbon actif et les traitements biologiques. Reconnue pour
son efficacité, I'adsorption est I’une des techniques de traitement mises en place permettant de
diminuer la toxicité de ces effluents avant leur déversement dans la nature.

La biosorption apparait comme une méthode alternative trés intéressante aux procédés
physico-chimiques classiques, utilisant des matériaux déchets industriels d’origine biologique
qui sont souvent peu ou mal valorisés appelé biosorbants. C’est dans ce cadre que s’inscrit ce
travail de recherche.

La premiére partie de notre travail a porté sur une synthese bibliographique. La seconde partie
a été consacré a la modélisation du rendement d’élimination du colorant en utilisant un plan
factoriel 2° avec le logiciel ‘STATGRAPHICS’. Les résultats d’optimisation obtenus vont
étre retenus pourétudier la cinétique et les isothermes d’adsorption.

La troisiéme partie de notre étude s’est portée sur la régénération de la biomasse.

Enfin, une conclusion générale rassemblant les principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 Généralités sur les colorants

1.1 Définition

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autres composés, c’est unproduit organique insaturé et aromatique. Les premieres matieres
colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude.) ou méme animales. A 1’heure
actuelle, presque la totalit¢ des matiéres colorantes employées sont des dérivées des
hydrocarbures contenus dans le goudron de houille[2].

Les colorants sont des composés organiques de structure complexe. Ils sont largement utilisés
dans différents domaines tels que les industries du textile, du caoutchouc, de la céramique et
de I’alimentation. Toutefois, 1’utilisation intensive de ces colorants a engendré une pollution
trés marquée dans les eaux de rejet.

La couleur résulte d'une part, de l'interaction entre le rayonnement du spectre visible et de la
matiere, et d'autre part elle est le complément de la radiation absorbée.

Autrement dit, la couleur observée résulte de la superposition des radiations non absorbées, se
traduisant par des transitions d’électrons des orbitales moléculaires de 1'état fondamental vers
celles de I'état excité. La coloration d’une substance est due a sa structure conjuguée et a ses
insaturations qui lui confére le caractére chromophore

Les groupements tels que >C=C<, >C=0, -N=N-, N=0, >C=S.... et les cycles aromatiques
sont des chromophores. Ces chromophores possédent souvent des groupements auxochromes
tels qu’OH, NHp, ... pouvant modifier la fréquence d’adsorption des chromophores, ce qui
révele une structure assez complexe des colorants.

Les matiéres colorantes ont la capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le

domaine du visible (400 a 800 nm).

1.2 Différents types de colorants

Actuellement, les colorants sont répertoriés selon les critéres suivants :
e La couleur et la marque commerciale ;
e Le procédé d’application ;
e Le code qui caractérise le colorant est composé de chiffres et de lettres, (par

exemple B pour Bleuatre, R pour Rougeatre et J pour Jaunatre)[2].

1.3 Classification des colorants

Il y a plusieurs facons de classer les colorants. On peut le faire suivant leur propriété
principale qui est leur couleur. On peut le faire également suivant leur nature chimique ce qui
permet de faire un rapprochement entre plusieurs colorants (colorants azoiques,
polyphénoliques, etc). Enfin, une classification suivant I’origine, naturelle ou synthétique,
peut également étre  réalisée :

- Les colorants naturels sont des substances colorées présentes dans les produits naturels
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d'origine animale et végétale.

- les colorants synthétiques obtenus par synthése chimique.
1.3.1 Classification suivant I’origine

e Les colorants naturels

IIs sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, 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, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

Actuellement, I'importance ¢économique des colorants organiques naturels a été
considérablement réduite. En raison de leur colt élevé, ils ne sont utilisés que pour un
traitement spécial dans les industries du textile, du cuir et du papier. Cependant, en vertu de
réglementations trés strictes, ils sont encore largement utilisés dans les aliments, les
cosmétiques et les médicaments[2].

e Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés
(toluéne, naphtaléne, xyléne et anthracene)

Ils sont de plus en plus utilisés dans les industries 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[3].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle des
composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs et
que, d'autre part, les fabricants préférent trés souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques protégées
qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R =red ; Y = yellow ou G= green; B
= blue ; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiere)[4].

1.3.2 Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore (Tableau 1.1) [2].
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Tableau 1. 1: Groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante [7].

Généralités sur les colorants

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH,)

Nitrozo ( =NO- ou =N-OH)

Méthyl amino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3),

Vinyl (>C==C<)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NOyou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d’électrons

e Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement 1a plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de maticres colorantes.

On estime que 10 a 15% de la quantité initiale sont perdus pendant le processus de teinture, et
ces colorants sont libérés comme cancérigénes sans traitement préalable dans les effluents.
Ces composés organiques sont difficiles @ manipuler avec les procédés de traitement
couramment mis en ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation [5][6].

e Les colorants anthraquinoniques

La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe
chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogéne[7].
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants,
apres les colorants azoiques. Ils sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et
tri acétate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du
temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques[8].

e Les colorants du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane qui possede trois cycles
phényle liés a un carbone central.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papeticres et textiles
pour teindre le nylon, la laine, la soie, le coton et dans le domaine médical comme marqueurs
biologiques et comme agents antifongiques.

e Les colorants polyméthiniques

Ces colorants posseédent une faible résistance a la lumiere et ils sont des bons sensibilisateurs
photographiques.

Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe chromophore est
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(=CH) ou (=CR) est le jaune 11 dont la formule est la suivante: C;3HgOsNj3[8].

e Les colorants indigoides

Un colorant indigoide a une résistance remarquable aux traitements de lavage et une solidité a
la lumiere trés moyenne. Ce dernier est celui dont la coloration est une variante de I’indigo
(bleu-violet). Les colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs
en produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans le domaine médical.

Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, dont la formule est la
suivante : C;sHoO,N;[9].

e Les colorants xanthénes

Ce sont des composés qui constituent des dérivés de fluorescéine et ont une forte
fluorescence. Bien qu'ils soient rarement utilisés en teinture, ils sont également utilisés
comme colorants alimentaires, cosmétiques et en imprimerie[ 10].

e Les colorants phtalocyanines

IIs ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Ils sont trés stables et les
applications les plus importantes concernent le domaine des pigments [6].

e Les colorants nitrés et nitrosés

C’est une classe de colorants ancienne et limitée en nombre. Leur prix trés modére est li¢ a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (NO,)
en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [8].

e Les colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, ils ont une bonne résistance a la lumicre
ainsi qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au Chlore [6].

e Les colorants d’alambic

Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumicre et a
différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans I’eau [11].

Le tableau 1.2 suivant regroupe les structures chimiques pour quelques types de colorants.
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Tableau 1. 2: Classification chimique de quelques colorants.

Classification chimique

Colorants Structure
Azoiques
w 0
™
Anthraquinoniques T
Triphénylméthane °!

\o
ot |
W
/-

Polyméthiniques oH
Ns, o
Ox N /©/ o

Indigoides o H
e — N
| — T )
\_/// ‘r\{ -~
H (@]
Xanthénes II — I
O I
Phtalocyanines — o
Y i SV s
=N
~N O
- _N/ ‘-.N__J
S~
Nitrés et nitrosés OH
r L NO,
'|n__\7.f:’/

1.3.3 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité¢ du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation.
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e Les colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la dernicre classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement. Ils contiennent
des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques
etphtalocyanine[12].

e Les colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOs;Na), ils sont solubles dans ’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I’eau est réduite par 1’addition
des sels neutres de métaux alcalins. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére
sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup
d’articles[13].

e Les colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux acides,
au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans I’eau et
sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement insolubles
dans I'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres dépourvues de
groupement acides ou basique et ils sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide.

Ils sont importants pour la teinture de 1’acétate de cellulose et des fibres synthétiques et ne
renferment pas de groupement solubilisant (-SO;Na) [14].

e Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).

e Les colorants basiques ou cationiques

Ces colorants sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une bonne solubilité

dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques
des fibres.

e Les colorants a mordants

Ce sont des colorants qui contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
donner différents complexes colorés avec le textile[8].
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e Les colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles dans I’eau, sauf sous action d’un réducteur (dithionite de
sodium). Ils appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides,
leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus importants des
colorants synthétiques [12].

1.4 Utilisation des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :

Cuirs et fourrures ;

Matiéres plastiques et élastomeres ;
e Papier;

Textiles.

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois et la photographie[15].

1.5 Toxicité des colorants et leurs impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans 1'eau méme a de trés faibles concentrations. Ainsi,
ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité considérable
d’eau usée contenant des colorants résiduels [16].

Des ¢tudes faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues. D'autre part, la mortalité examinée avec des rats a
montré que la chance de la mortalit¢ humaine due a la toxicit¢ aigu€ de colorant est
probablement trés basse. Cependant, il faut sensibiliser 1'étre humain quant a I'utilisation de
certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer
des réactions allergiques, dermatologiques, etc.Par ailleurs, l'effet d'exposition des ouvriers
dans 1'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention. Par conséquent, il s'est avéré que
I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de 1'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.
Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique) génere la formation
des amines aromatiques qui sont connues cancérigenes.

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 [25].

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 halogeénes (particulierement Cl). Cependant, la substitution avec des
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groupes carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité. 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 [19][20].

1.6 Procédés de traitement des colorants
1.6.1 Méthodes physiques

e Adsorption

L’adsorption est le phénomene de fixation de molécules ou d’ions a la surface d’un corps
solide appelé adsorbant. Lors de 1’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers
la phase solide. Ces procédés sont largement utilisés pour éliminer les matieres colorantes,
odorantes [19].

La décoloration par adsorption est le résultat de deux mécanismes : adsorption et échange
ionique et elle est influencée par plusieurs facteurs physico-chimiques tels que : I’affinité du
colorant pour 1’adsorbant, la surface spécifique de I’adsorbant, la taille de la molécule du
colorant, la température et le pH du milieu ainsi que le temps de contact [20].

e Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de procédés, la nano
filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptées a la réduction partielle de la couleur et des
petites molécules organiques [21], mais I’osmose inverse reste la plus répandue [22]. La nano
filtration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane écran" [23].

L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de la DCO et des solides en suspension, et ne
se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation[21].

e Coagulation/floculation

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
lI'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygeéne (DCO) et la
couleur avant le traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procédé¢ principal
de traitement [24].Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former des flocs
avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite ¢liminés par décantation et filtration.

Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et produire
des flocs, sont : le sulfate d'aluminium Al>(SO4)3,18H,0, 1'aluminate de sodiumNaAlO,, le
chlorure ferrique FeCl;,6H,O, le sulfate ferreux FeSO4,7H,0O, le sulfate
ferriqueFe,(SO4)3,9H,0. Toutefois, ce procédé génere des quantités énormes de boues en fin
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de traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en
vue de valorisation.

1.6.2 Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étape de prétraitement pour
les procédés biologiques. L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des
eaux usées contenant des polluants non biodégradables et /ou toxiques et de fortes
concentrations que les autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits
biodégradables et/ou non toxiques. Ainsi, I'oxydation chimique se réveéle un procédé efficace
de traitement des eaux usées. On distingue

e Les procédés classiques d'oxydation chimique

Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur 'ajout d'un agent oxydant dans
la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont : (O3, H,O,, O, Cl).

e Les procédés d'oxydation avancée

Il a été observé que l'oxydation chimique avec l'un des oxydants n'est pas toujours efficace
pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux
procédés d’oxydation avancéeen utilisant les réactifs de Fenton (Tableau 1.3).

1.6.3 Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation microbienne
des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non biodégradables. Si
ces techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas
toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de
polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des micro-organismes ou de leur tres faible
biodégradabilité. De plus, ces techniques génerent des quantités importantes de boues
biologiques a retraite.

Le tableau (1.3) regroupe les différents procédés de dépollution des effluents textiles chargés
de colorants synthétiques.
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Tableau 1. 3: Comparaison de technologies physiques et chimiques, de dépollution des ef-

fluents textiles chargés de colorants synthétiques [27].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ Chaux, -Equipement simple -Formation de boues
Floculation FeCls, -Décoloration -Adjonction de produits chimiques

polyélectrolyte | relativement rapide nécessaires
-Réduction -Fonctionnement onéreux
significative de la -Coagulants non réutilisables
DCO -Réduction spécifique de la couleur
-Peu d’informations sur la
réduction de DBO et DCO
Filtration sur Osmose -Utilisation simple et | -Investissement important
Membranes inverse, rapide -Sélectif
Nanofiltration, | -Pas d’addition de -Encrassement rapide des
Microfiltration, | produits chimiques membranes
Ultrafiltration. | -Faible consommation | -Pré et post traitement
énergétique nécessaires.
-Réduction de la
couleur
-Grands volumes
traités
Adsorption Carbone -Réduction efficace de | -Investissement et colit de
activé, Silice. la couleur fonctionnement élevés
-Technologie simple -Lent et limité en volume
-Faible cott -Régénération des adsorbants
d’utilisation pour onéreuse voire impossible
certains adsorbants. -Sélectif
Oxydation Ozone Traitement de gros -Efficacité limitée pour certains
Chimique Réactifs de volumes colorants
Fenton -Diminution nette de -Produits d’oxydation inconnus
Chloration. la chloration -Cot élevé

-Décoloration rapide
et efficace
-Opération simple
-oxydant puissant

-Produits d’oxydation
inconnus
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Chapitre 2 Généralités sur I’adsorption et la biosorption

2.1 L’adsorption

2.1.1 Définition

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques.

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial, elle peut étre définie comme
¢tant le phénomene de fixation des atomes ou des molécules a la surface d’un solide par des
forces d'interaction faibles de type Van Der Waals. Elle permet d'extraire un soluté d'un
solvant liquide ou gazeux.

Le solide qui est le sicge de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement
adsorbant, le composé gazeux ou liquide qui subit l'adsorption est appelé adsorbat.

Le phénomene d’adsorption provient de l'existence, a la surface du solide des forces, de
nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types
d'adsorption: la chimisorption et la physisorption[25].

2.1.2 Types d’adsorption
a) Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomene réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées) qui résulte de I’attraction entre les atomes, ou groupements
d’atomes du solide et les substances adsorbées, ces forces attractives sont de nature physique
comprenant les forces dites de Van Der Waals.

Elle est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion, donnant lieu a la
formation de multicouches : la premicre couche est due aux interactionsadsorbat/adsorbant,
alors que les suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat.

Ce processus d’adsorption se produit sans modification de la structure moléculaire[25].

b) Adsorption chimique

L'autre catégorie est ’adsorption chimique ou la chimisorption, irréversible, lente et tres
spécifique, produisant une modification des molécules adsorbées.

Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche, seules sont
concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide par une liaison
chimique forte de type covalente, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie
d’activation. L’énergie d’adsorption est plus forte que dans le cas de l'adsorption physique.
[28] [29].
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Le tableau ci-dessous met en évidence la différence entre I’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

Tableau 2.1:Difféerences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [30].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Désorption ou régénération Facile Impossible
Cinétique Rapide Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 8 KJ/mole

Supérieur a 8 KJ/mole

Energies de liaison

Entre 5 et 40 KJ/mol

>40 KJ/mol

Etat de surface

Adsorption en plusieurs

Adsorption en monocouche

couches possible

2.1.3 Mécanisme d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant est mis en contact avec une phase fluide contenant 1’adsorbat, il s’établit,
aprés un temps t, un équilibre entre I’adsorbant et I’adsorbat. L’adsorption ne se fait pas
directement mais elle dépend de trois étapes de transfert de matic¢re : Transfert de matiére a
travers le film liquide vers la surface du solide, diffusion externe et diffusion interne
(figure2.1). L’étape de diffusion la plus lente va limiter la cinétique de I’adsorption[27].

e Diffusion externe : Le transfert de mati€re rencontre une résistance a travers la couche
du liquide appelée ‘Couche limite hydrodynamique’. Ce transfert se fait par diffusion
moléculaire due a une différence de concentration.

e Diftfusion interne (intra-particule) : C’est le transfert des molécules de 1’adsorbat de la
surface de ’adsorbant a I’intérieur de la particule. Cette étape dépend essentiellement
de la taille et de la forme des pores. Ce transfert de I’adsorbat peut avoir lieu par
diffusion poreuse, qui est la diffusion moléculaire du soluté dans des pores remplis de
fluide, ou par diffusion superficielle, qui est le déplacement de la molécule de
I’adsorbat tout le long de la surface interne des pores. La diffusion a travers le pore est
observée dans les macropores, tandis que la diffusion surfacique se fait dans les
micropores.
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Figure 2. 1: Schéma représentatif du mécanisme d’adsorption[29].

Apres le transport de 1’adsorbat, la derniére étape est I’adsorption, qui se fait par la fixation de
la molécule par des liaisons qui peuvent étre physiques ou chimiques. Dans le cas ou se
produit une réaction chimique entre les groupements fonctionnels de la surface et I’adsorbat,
la cinétique sera limitée par la chimisorption vu qu’elle est plus lente que les étapes de
diffusion [28].

2.1.4 Parametres affectant I’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent influencer
le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une substance
sur un support. Il s’agit des parametres suivants

a) Caractéristiques de ’adsorbat

e Taille de molécules adsorbées

D’un point de vue purement mécanique, la taille de la molécule doit étre inférieure au
diamétre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume
poreux et atteindre le site d’adsorption.

e Polarité

En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires,
par contre, les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances non polaires.
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b) Caractéristiques de I'adsorbant

e Nature de I’adsorbant

Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des mélanges
de substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir. Les adsorbants doivent étre
poreux et sous forme de particules de faible diametre et ce, afin d’avoir une bonne surface
spécifique. En régle générale, les solides de nature polaire, adsorbent préférentiellement des
corps polaires. Les solides de nature non polaire, adsorbent de préférence des substances non
polaires.

o La surface spécifique

La surface spécifique est une mesure de capacité de sorption de 1’adsorbant. Elle désigne la
surface accessible rapportée a I'unité de poids d’adsorbant. Une surface spécifique est
d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé.

e La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diameétre des pores est inférieur au diametre
des molécules, il n’y aura pas d’adsorption de ce composé, méme si la surface de 1’adsorbant
a une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un role
important dans la cinétique globale du processus d’adsorption.

c) Les facteurs physiques

e Le pH du milieu

Le pH influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par suite sur la charge globale de
I’adsorbant.

e La température

Selon qu’elle soit physique ou chimique, I’adsorption peut étre endothermique ou
exothermique. Ainsi I'influence de la température sur I’adsorption peut étre positive ou
négative.

e L'agitation

L'utilisation de l'agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiere externe, par
conséquent le processus de transfert de matiére par diffusion s'accentue, ce qui se traduit par
une augmentation de la capacité d'adsorption.

2.1.5 Domaine d’application de ’adsorption

La technologie de séparation par procédé d'adsorption est largement utilisée pour la séparation
et la purification des gaz et des liquides. Les domaines d’application sont treés variés, allant
des industries pétrolicres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
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pharmaceutiques.
Parmi les applications industrielles typiques figurent les traitements des eaux et des effluents
pour I'élimination de polluants [29].

2.1.6 Cinétique d’adsorption

L’¢tude de la cinétique d’adsorption est importante pour déterminer le temps d’équilibre
nécessaire pour atteindre la quantité maximale adsorbée par le solide.

a) Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

En 1898, LAGERGREEN a proposé un mode¢le cinétique de pseudo premier ordre exprimé
par I’équation (2.1)[30].

d
—E=K;-(qe — qr) 2.1)

Avec :

t: Le temps de contact (min) ,
« Kj: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™),
¢ (¢ Quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g),

* (e Quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre
(mg/g).

L’intégration de 1’équation (2.1) donne la forme linéaire suivante

qr = Ge- (1 — eTK2D) (2.2)

b) Modele cinétique de pseudo-second ordre

[31]. L’équation du modele s’écrit selon 1’équation (2.3).

d
— = Ky (e — q0)? (23)

Avec

t : temps (min),

e K;: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo-second ordre
(g /min.mg),

e (¢ Quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t
(mg/g),

e (. Quantité adsorbée d’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre(mg/g).
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L’intégration de 1’équation (2.3) donne la forme lin€aire suivante :

) (2.4)

1
1+qe.K;.t

qe = q.-(1

2.1.7 Les isothermes d’adsorption

On exprime I’isotherme, par une relation déterminée empiriquement entre le nombre de
molécules adsorbées et la pression du gaz ou la concentration de la solution [32].

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportant pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption qui leur sont relatifs seront souvent abordés par leur comportement
isotherme.

a) Classification des isothermes d'adsorption

GILESetCOLL(1974) ont classé¢ les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide, en
quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C
(Partition Constante).

La figure 2.2 illustre la forme de chaque type d’isotherme [33].

(a) The “C" isotherm (b) The “L" isotherm
Q

with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(c) The “H'  isotherm (d)_The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
> C > C

Figure 2. 2: Les quatre types d’isothermes [52].
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¢ Les isothermes de type S

La courbe de type S est sigmoidale et présente un point d’inflexion [34], elle est obtenue
lorsque les molécules du soluté s’accrochent au solide par I’intermédiaire d’un seul
groupement et lorsque les molécules se trouvent en compétition d’adsorption avec le solvant.
L’adsorption devient plus facile lorsque la quantité¢ adsorbée croit, ce qui indique que les
molécules adsorbées facilitent I’adsorption ultérieure des autres molécules (adsorption
coopérative)[35].

¢ Les isothermes de type L

Elles sont dites de Langmuir et sont les plus fréquentes, elles sont caractérisées par une
courbe concave par rapport & I’axe des concentrations et 1’élimination du soluté devient de
plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de I’adsorbant augmente.
Cette isotherme suggere que 1’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface
de I’adsorbant et la compétition entre les molécules du solvant et du soluté, pour 1’occupation
des sites d’adsorption est faible [36].

¢ Les isothermes de type H

La partie initiale de l'isotherme haute affinité est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeéres formés a partir des molécules de soluté[37].

e Les isothermes de type C

L’isotherme de type C est caractérisée par une partition constante du soluté entre la surface du
solide et la solution. La linéarité signifie que de nouveaux sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui est interprété par le fait que les molécules adsorbées initialement ont
caus¢ la dilatation des pores du solide, ce qui permet a d’autres molécules de pénétrer. La
pente de la courbe représente le coefficient de partition (Kq) [37].

Dans chaque classe, on rencontre un palier correspondant a la formation d’une couche mono-
moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de I’adsorption au-dela de ce palier peut
induire une réorientation des molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches. Pour certaines isothermes, on
obtient un maximum d’adsorption (optimum). Ce phénomene pourrait résulter d’une
association de soluté au sein de la solution, de sorte que son affinité pour le solide diminue.
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b) Description des isothermes d'adsorption

BRUNAUER a classé les isothermes d’adsorption en cing types généraux[33](figure 2.3).

Ciosxy
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Figure 2. 3: Classe des isothermes [37].

e Isotherme de type I

Ces isothermes sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au
remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement
rempli. Cette isotherme traduit une interaction relativement forte entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Elle est entierement réversible sur tout le domaine de pression [38].

e Isotherme de type I1

Ce type d’isotherme est le plus fréquemment rencontré, le milieu est non poreux ou
macroporeux. Notons que le point d’inflexion de I’isotherme indique que la premicre couche
est totalement saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre de
couches augmente.

e Isotherme de type I1I

Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type II mais les interactions milieu
poreux sont faibles. Une couche multimoléculaire infinie peut se former a la surface de
I’adsorbant. Ce type d’isotherme est rarement rencontré [39].
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e Isotherme de type IV

Les isothermes de ce type sont semblables a celles de type II mais la quantité adsorbée de
fluide atteint une valeur finie, le maximum obtenu pour la quantité adsorbée correspond au
remplissage complet de toutes les capillarités.

e Isotherme de type V

Dans ce type, il y a condensation capillaire et adsorption en couche d’épaisseur finie. Les
interactions intermoléculaires sont importantes et les interactions adsorbat/adsorbant sont
faibles.

c) Modéle d'isotherme d'adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour d’écrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle a lieu. Il
s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme.

En pratique, on observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de
substance, elle se sature. Ce phénomeéne de saturation n’est pas expliqué par toutes les
formules, dont nous n’exposerons que les plus utilisées.

e Modéele de LANGMUIR

L’équation proposée par LANGMUIR en 1918 décrit I’adsorption en monocouche, L’équation
de I’isotherme deLANGMUIR est donnée par la relation (2.5) [40].

_ Qmax -KL-Ce
T (1+KL.Cp) (2.5)

de

Avec
e K : Constante de LANGMUIR(L/mg),
e (.:Quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre(mg/g),
®  (max:Capacité¢ maximale d’adsorption(mg/g),
e C .:Concentration de I’adsorbat a I’équilibre(mg/L).

La forme linéaire de I’isotherme de LANGMUIR est donnée par 1’équation suivante :

Lo 1 4 G (2.6)

de Amax-KL Admax
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e Modéle de FREUNDLICH
C’est une équation empirique proposée en (1926) qui prend en considération 1’hétérogénéité

énergétique de la surface et la distribution non uniforme des sites. L’isotherme d’adsorption
de FREUNDLICH repose sur 1’équation empirique (2.7) [41].

e = Kp.CT 2.7)

Kr et n sont des constantes associées respectivement a la capacité d’adsorption et a I’affinité
de I’adsorbat vis-a-vis de I’adsorbant qu’il faut évaluer pour chaque température parle tracé

du graphe Lnq, =f (LnC,).
L’équation de FREUNDLICH(2.7) sous sa forme logarithmique est plus utile
Lng, = LnKg +~.LnC, (2.8)
¢ Mod¢le de TEMKIN
TEMKIN et PYZHEW (1940) ont proposé un modéle qui tient compte de 1’effet indirect des
interactions adsorbant/adsorbat dans 1’isotherme d’adsorption. En effet a cause de ces

interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la
couche recouverte [42].

L’isotherme de-TEMKIN est représentée par 1’équation suivante :
RT
qe = E.Ln(KT. C.) (2.9)

Avec

R : La constante des gaz parfaits (8.31 J /mol.K),

T : La température absolue (K),

e K r: Constante d’équilibre correspondant a 1’énergie de liaison maximale
(L/mg),

¢ AQ:Quantité de chaleur dégagée(J/mol),

e C,: Concentration a 'équilibre (mg/L).
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2.2 La biosorption

2.2.1 Définition

C’est I’¢élimination de substances d’une solution par une matiére biologique. De telles
substances peuvent étre organiques et inorganiques, et sous forme gazeuse, soluble ou
insoluble.

La biosorption est un processus qui comprend des mécanismes tels que l'absorption,
l'adsorption, 1'échange ionique, la complexation de surface et la précipitation. La biosorption
est une propriété des organismes vivants et morts (et de leurs composants) et a été proclamée
comme une biotechnologie prometteuse pour I'élimination des polluants de la solution et / ou
la récupération des polluants.

2.2.2 Meécanisme de biosorption

Les biosorbants utilisés présentent des compositions chimiques diverses, qui dépendent
principalement de leur origine mais aussi de leur mode de préparation. Les groupes aminés (-
NH,), carboxyliques (-COOH), phosphates (-PO,”) et sulfates (-SO47) constituent les
principaux groupes fonctionnels qui vont intervenir au niveau de la fixation des polluants
organiques ou métalliques.

La biosorption correspond a une interaction entre les couches de la paroi cellulaire des micro-
organismes et les ions en solution.

2.2.3 Les biosorbants

Il existe un grand choix de biosorbants utiliséspour 1'élimination des polluants. Ces matériaux
sont classés selon I'origine ou le mode d’obtention [43].

- Les algues ;

- Les bactéries ;

- Les champignons filamenteux ;

- Les diverses levures.

2.2.4 Sources et provenances des biosorbants

La majorité des cellules vivantes ou mortes peuvent étre utilisées comme des biosorbants, car
elles offrent un arrangement et une structure commodes aux processus appropriés pouvant
étre adaptés aux phénomenes de biosorption.

Les divers biosorbants sont :
- Obtenues gratuitement a partir des déchets industriels ;
- Disponibles dans la nature en quantités importantes ;
- Cultivées car elles ont une croissance rapide ;
- Congues a partir d'autres microorganismes [63].
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2.2.5 Avantages de l'utilisation des biosorbants

Les biosorbants offrent plusieurs avantages, car ils ont :
- Un cout tres bas (généralement récupérés a partir des déchets),
- Des taux d'élimination élevés,
- Une sélectivité remarquable,
- Ne nécessitant pas de nouveaux équipements,
- Ne produisant pas de déchets notables [44].
L'utilisation des biomasses mortes offre encore certains avantages par rapport aux vivantes
- Une meilleure capacité d'adsorption,
- Ne nécessitant pas une culture délicate et souvent coiiteuse,
- Possibilité des recyclages multiples sans dégradation [45].

2.2.6 Domaines d'application des biosorbants

L'utilisation des biosorbants est intéressante dans les secteurs suivants :
- La détoxification des eaux riches en métaux lourds,
- Larécupération des métaux dans les solutions de traitement des minerais,
- Larécupération des métaux précieux en solution trés diluée[45].

2.2.7 Description de la biomasse utilisée « Streptomycesrimosus»

Les termes « Streptomycesrimosus » se composent de :
- Strepto : pliant, incliné,
- myces : champignon,
- rimosus : plein de fissures [46].

La Streptomycesrimosus est une bactérie mycélienne gram- positive appartenant a la famille
des actinomycetes. C’est une bactérie filamenteuse. Son appartenance aux bactéries n’a pas
toujours été reconnue du fait de leur morphologie caractéristique du champignon [47],[48].

Les Streptomycesrimosusproduisent environ deux tiers de tous les antibiotiques connus.
L’abondance et la diversité structurale des antibiotiques synthétisés par ces bactéries ne se
retrouvent dans aucun autre genre bactérien [49].

a) Structure chimique de la paroi cellulaire de la Streptomycesrimosus

La paroi cellulaire est le siege du phénomene de biosorption, chez les Streptomycesrimosus
gram-positive. Cette paroi est constituée d’un polymere appelé peptidoglycane et d’acide
teichoique comme le montre la figure (2.4).

La structure de la paroi des bactéries gram- positives est épaisse de 15-80 nm. Elle protege la
cellule et confere sa forme a la bactérie.
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Figure 2. 4: Enveloppe des bactéries Gram-positives [54].
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¢ Le peptidoglycane

C’est I’élément structural de base. Il s’agit d’un glucosaminipeptide comportant une molécule
de N acétylglucosamine (NAG) et une molécule d’acide acétylmuramique (RAM) reliées
entre elles par une liaison B-glucosidique.

L’acide acétyle muramique (RAM) est en outre associé a une courte chaine peptidique de
quatre acides aminés appelés tétrapeptide. Il comporte deux alanines (Ala), un acide
glutamique (Glu) et un acide L.L diaminopimélique (DAP) [50].

e L’acide teichoique

Les acides teichoiques représentent le deuxieéme composant des bactéries Gram-positive. Ils
constituent jusqu'a 50 % du poids sec de la paroi et 10 % du poids de la cellule totale. Ce sont
des polymeres de glycérol ou de ribitol liés par des groupes de phosphate. Les acides
teichoiques sont associés en plus a des sucres et a des acides aminés. La charge négative des
acides teichoiques contribue également négativement a la charge de I'enveloppe gram-positive
des cellules. L'acide teichoique, se composant de glycérol, de phosphates, de ribitol d'alcool,
de sucre, se produit en polymeéres jusqu' a 30 unités.

Du fait de sa propriété ionique, I’acide teichoique offre des sites actifs qui adsorbent les
cations métalliques, colorants et les composés organiques. Il joue donc un role prédominant
dans les mécanismes de biosorption[51].
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Figure 2. 5: Structure chimique de I'acide teichoique [56].
b) Origine de la biomasse

La biomasse utilisée, dans notre étude, est une biomasse mycélienne de type
Streptomycesrimosus. Elle est issue du complexe d’antibiotiques « SAIDAL» de Médéa. Elle
est utilisée pour la production de I’oxytétracycline. Cette biomasse constitue un rejet de
I’'unité de SAIDAL. A 1’état brut, elle se présente sous forme de feuillets superposés de
couleur marron. Avant son utilisation dans le processus de biosorption et dans un souci
permanent d’optimisation de sa capacité sorptionnelle, cette biomasse a subi des
prétraitements physiques et chimiques [52].
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Figure 2. 6: Observation en microscopie optique de la Streptomycesrimosus[57].
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Chapitre 3 Plans d’expériences

3.1 Introduction

La technique des plans d’expériences consiste a faire varier simultanément les niveaux d’un
ou plusieurs facteurs (qui sont les variables) a chaque essai. Ceci va permettre de diminuer
fortement le nombre d’expériences a réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs
étudiés, en détectant les interactions entre les facteurs et les optimaux par rapport a une
réponse. Le point délicat dans [’utilisation des plans d’expériences sera donc de
minimiser le plus possible le nombre d’expériences a mener sans sacrifier la précision

des résultats[53].

3.2 Définitions

3.2.1 Plan d’expérience

Un plan d’expériences est une méthode pour planifier ou organiser les expériences
scientifiques et industrielles dans le but d’obtenir un maximum d’informations avec un
minimum d’expérimentations par rapport a I’objectif que 1’on s’est fixé[54].

3.2.2 Facteurs

On désigne sous le nom de facteurs les parametres susceptibles d’influencer les réponses et
que I’on peut faire varier. Les facteurs étudiés dans un plan d'expériences sont bien entendu
les facteurs d'entrée.

Il est important d’attribuer a chaque facteur au moins deux niveaux : un niveau supérieur
(haut) et un niveau inférieur (bas) (figure 3.1)[54].

Domaine du facteur

I Facteur 1
¥

1 I~ >
- #1

niveau bas niveau haut

Figure 3. 1: Domaine et les niveaux d’un facteur [54].

La réunion des domaines de chaque facteur définit le « domaine d’étude ». Ce
domaine d’étude est la partie de I’espace expérimental retenu par 1’expérimentateur
pour faire ces essais.
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Une étude, c’est-a-dire un ensemble d’expériences bien définies, est représentée par une
sériec de points disposés dans le domaine d’étude (figure 3.2). Cette mani¢re de
représenter une expérimentation par un ensemble de points dans un espace cartésien est une
représentation géométrique de 1’étude.

Facteur 2

Hg

-1 +1 Facteur 1

Figure 3. 2: Disposition des points expérimentaux dans le domaine d’étude [54].

A chaque point du domaine d’étude correspond une réponse. L’ensemble de tous les points
du domaine d’étude correspond un ensemble de réponses qui se localise sur une
surface appelée « surface de réponse ».

3.2.3 Réponse

La réponse est la grandeur mesurée a chaque essai, le plan vise a déterminer les facteurs
influencant ou 1I’évolution de I’influence en fonction de ceux-ci[54].

Réponse

Facteur 2/ | %
A R S -
LA SOR— .-
A B Facteur 1
-1 +1

Figure 3. 3 : Les réponses associées aux points du domaine d'étude forment la surface de
réponse [54].
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3.3 Meéthodologie d'une étude par le plan d’expérience

La démarche méthodologique peut étre décomposée en différentes étapes [S5][56].

3.3.1 Définition des objectifs et des réponses

\

En tenant compte des objectifs a atteindre, il est d’abord nécessaire de faire la liste
des réponses expérimentales qui peuvent étre étudiées. -

3.3.2 Choix des facteurs

C’est I’¢étape la plus importante dans la conduite d’un plan d’expérience. Il faut :

Sélectionner les paramétres ;

Choisir les modalités et les interactions a étudier ;

Recenser les paramétres pouvant influencer la réponse ;

Fixer le domaine d’étude pour chacun des facteurs.

3.3.3 Proposition du modéle mathématique

Le plan doit bien représenter la réponse expérimentale étudié¢e dans le domaine expérimental
d’intérét.

3.3.4 Estimation des coefficients du modele

La valeur de la réponse expérimentale doit pouvoir étre avec une qualité acceptable

en n’importe quel point du domaine expérimental d’intérét.

L’équation mathématique qui décrit les variations de la réponse en fonction des différents
facteurs s’écrit sous la forme

n n-1 n n-2 n-1 n n
Yy =AQy + a;x; + z aiXin + Z z aiijinxk + Z ail-xiz (3 1)
i=1 i=1 j=i+1 I=1 j=i+1k=j+1 i
Ou:

e yestlaréponse;

e Xx;représente le niveau du facteuri ;

e Xxjreprésente le niveau du facteur j;

e Xxj représente le niveau du facteur k ;

* ayest le coefficient constant du modéle ;

e a;est le coefficient du facteur 1, (I’effet du facteur i) ;

* ajest le coefficient du terme xx», (I’interaction entre les facteurs i et j) ;
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o ajpest le coefficient du terme x;X,X3, (I’interaction entre les facteurs 1, j et k) ;

e nestle nombre d’expériences.

1 n
a5 =1 (3.2)
=1
n
—1 3.3
al_n'_l.lel ( )
n-1 n

=
ay = z xix;y; (3.4)

j=i+1

Juy

i=

3.4Plan factoriel complet 2"

C’est un type de plans d’expérience, ils consistent a prendre pour chaque facteur deux valeurs
significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de variations de celui-ci.
La borne inférieure est le niveau bas (indiqué par -1).La borne supérieure est le niveau haut
(indiqué par +1).Toutes les combinaisons de niveaux sont réalisées [57].

La dénomination 2" a la signification suivante : le chiffre 2 représente les deux niveaux haut et
bas des facteurs, et k indique le nombre de facteurs [57].

Les avantages des plans factoriels complets

- Chaque facteur ne prend que deux niveaux donc les essais sont faciles a
controler et les risques d’erreurs sont minimiseés.

- Les plans factoriels complets sont des plans d’expériences optimaux qui
¢tudient toutes les combinaisons possibles des niveaux des facteurs traités
et qui nous garantissent les meilleurs résultats.

- La modélisation mathématique est immédiate.

Les inconvénients des plans factoriels complets

- Un inconvénient majeur de ces plans factoriels complets est que le nombre
d’expériences croit rapidement et cela peut étre trés coliteux pour
I’expérimentateur ou impossible a réaliser[57].
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Chapitre 4 Materiel et méthodes

4.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de fournir un apercu détaillé du travail expérimental réalisé¢ au
cours de notre étude. Il consiste en :

e Une description du matériel et dispositifs utilisés.

¢ Une caractérisation des produits utilisés.

e Un rappel des techniques analytiques utilisées.
4.2 Matériels utilisés

4.2.1 Appareillage de laboratoire
e pH métre (Hanna Instruments pH 211) ;

e Spectrophotomeétre (UVmini-1240) ;

e Agitateur magnétique (RH basic-IKA) ;
e Balance (OHAUS Adventuere Pro);

e Centrifugeuse (EZ Swing 3K).

4.2.2 Verreries

e Béchers;

e Eprouvettes graduées ;
e Pipettes ;

e Fioles jaugées ;

e Erlenmeyers ;

e Tubes a essais ;

¢ Entonnoir.

4.2.3 Autres accessoires

e Cuve;

e Barreaux magnétiques ;
¢ Pissette ;

e Spatule ;

e Papiers a filtre ;

» Pro-pipette.
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4.3 Produits utilisés et leurs caractéristiques physico-chimiques

4.3.1 Le colorant : « Fuchsine » (I’adsorbat)

Le colorant « Fuchsine » utilisé au cours de cette étude posseéde les caractéristiques suivantes :
¢ Couleurrouge violacé.
» Etat solide.
¢ Bonne solubilité.

"'“uy M

' .
"‘ |
nEE B

Figure 4. 1: Le colorant « Fuchsine ».

L’ensemble des caractéristiques de ce colorant la « Fuchsine » sont rassemblées dans le
tableau ci-dessous :

Tableau 4.1: Caractéristiques physico-chimiques de la Fuchsine[63].

Caractéristiques Fuchsine

Structure

Masse Molaire (g.mol™) 337,9
Solubilité dans I’eau 4 20°C (g.L™") 2,65
Utilité Coloration de Gram
radiotherapie externe
Formule brute Ca0H20CIN;3
Type Cationique
pH 6,4
Amax (NM) 542
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4.3.2 La biomasse « Streptomycesrimosus » (I’adsorbant)

a) Analyse granulométrique [64]

Par tamisage a travers un certain nombre de tamis de dimensions de mailles différentes, des
fractions de biomasse pesées sont recueilli. Le tamisage a été réalisé sous agitation mécanique

continue.
La figure (4.2), donne une représentation de la courbe de poids de la poudre de biomasse en

fonction de I’ouverture des mailles des tamis compris entre 50 et 160 pum.
Les conditions opératoires adoptées sont :
e Laprise d’essai = 100 g de biomasse,
¢ Le nombre de tamis = 5 avec des ouvertures de (50, 80, 100, 125,160) pum,

e La durée d’agitation = 15 minutes,
¢ Le mode d’agitation : mécanique.

Les résultats obtenus sont représentés par la figure( 4.2).

Analyse de Granulométrie

0,2 /! \

0,15 - .

Reffus sur tamis/masse totale
o
-

0,1
40 60 80 100 120 140 160 180

Ouverture de maille (um)
Figure 4. 2: Analyse granulométrique de la biomasse « Streptomycesrimosus » [64].

A partir de la figure (4.2), nous pouvons constater que le diameétre moyen pour la biomasse
brute, est égal a 100 pm.
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b) Analyse par spectroscopie Infra Rouge (IR) de la surface de la biomasse

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de [’adsorbant. Ces groupes sont
souventresponsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

L’analyse de la biomasse par spectroscopie infrarouge (IR) [58][59], a été réalisée afin
d’identifier les principales fonctions chimiques présentes a la surface de la biomasse.

Le phénoméne d’absorption dans le domaine de I’infrarouge est li¢ aux phénomeénes de
vibration moléculaire, ce qui implique une variation du moment dipolaire et donc création
d’un champ magnétique. Chaque vibration de groupement donne naissance a une bande
d’absorption correspondant a une certaine intensité qui varie en général d’un groupement a un
autre et que nous utilisons pour 1’analyse qualitative des groupements présents a la surface de
la biomasse [60].

Les résultats des analyses par spectroscopie infrarouge de la Streptomycesrimosussont
représentés sur la figure 4.3.
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Figure 4. 3: Spectre Infrarouge de la biomasse brute Streptomycesrimosus [65].

Les bandes les plus intenses et leurs groupements correspondants existants sur la surface de la
Streptomycesrimosussont reportées dans le tableau (4.2).

Tableau 4. 2: Bande d’absorption infra-rouge et leurs groupements fonctionnels correspon-

dants [72].
Groupement fonctionnel Fréquences (cm'l)
O-H (alcool), N-H (amine) 3441
C-H (aldéhyde) 2842
C=C,-C=0 (amide, acide) 1644
C-H (CH2 alcane). 1398
C-O (alcool), C-C, C-N, P=0, P-O 1045
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L’analyse spectroscopique infrarouge a permis d’identifier les groupements fonctionnels
constituant la biomasse Streptomycesrimosus. Ces groupements sont les groupements
hydroxydes —OH, —CH, carboxyles —COO- et les groupements amines —NH,. Ces
groupements peuvent étre responsables de la charge globale de la surface de la biomasse [61].

C) Analyse par le microscope électronique a balayage [59].

Le microscope ¢lectronique a balayage occupe une position privilégié¢e dans le domaine de la
caractérisation microstructurale des matériaux. Le principe de fonctionnement repose sur le
fait que, sous le faisceau d’¢électrons incidents, 1’échantillon émet divers signaux électroniques
et ¢électromagnétiques suite a I’interaction électrons-maticre. La figure suivante illustre la
morphologie de la biomasse brute.

s |
. Lot

Figure 4. 4: La biomasse brute Streptomycesrimosus observée par le microscope €électronique
a balayage (x 5000) [61].

d) Le titrage par la méthode de Boehm [70]

Les groupements fonctionnels du biosorbant ont ét¢ déterminés par la méthode de titrage
acide-base proposée par Boehm.Les sites acides ont été neutralisés parNaOHO,1 M, tandis que
les sites basiques ont été neutralisés par HCI (0,1 M).
Troiséchantillons de 0.50 g de biomasse dans 50 mL d’eaudistillée ont été préparés. Des
solutions de NaHCO;0,1 M, Na,C0O3;0,05 Met de NaOH 0,1 Mont été utilisées pour
déterminer les groupes acides, et HCI0,1 M pour les groupes basiques, en présence de
phénolphtaléine a 1% dans I’éthanol.
Les nombres de divers types de sites acides ont été calculés en supposant que :

e Le NaOHneutralise les groupes carboxyliques (-COOH), lactoniques(-

COQ") et phénoliques (-OH).
e Le Na,COs neutraliseles groupes carboxyliques et lactonique.
¢ Le NaHCOs; neutralise uniquement les groupes carboxyliques.

La différenceentre les groupes titrés avec Na,COs et ceux titrés avec du NaHCO; est
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supposée correspondre aux groupes fonctionnels lactoniques, et la différence entre les groupes
titrés avec du NaOH et ceux titrés avec Na,CO; est supposée correspondre aux groupes
fonctionnels phénoliques. Le nombre de sites basiques de surface a été calculé a partir de la
quantité de chlorure d’acide qui réagit avec la biomasse.

Tous les traitements ont été effectués avec des témoins sans biomasse et les volumes de titrage
obtenus ont été soustraits de ceux des échantillons.

Les différents groupements fonctionnels de la biomasse sont résumés dans le tableau ci-
dessous.

Tableau 4.3: Quantification des groupes fonctionnels présents a la surface de la biomasse
selon le titrage de Boehm [70].

Groupes fonctionnels Quantité (meqg/g)
Carboxylique 2,13
Phenolique 1,03
Lactonique 0,15
sites acides Total 3,31
sites basiques 0,58

e) pH de point de charge nulle (pHzpc)[62]
e Définition

La charge du point zéro est le pH auquel la charge de surface externe d'une particule est nulle,
c'est-a-dire que le nombre de centres chargés positivement est égal au nombre de centres
chargés négativement.

¢  Mode opératoire

La détermination du pH du point de charge nulle (pHzpc) a été effectuée en ajoutant 0,1 g de
biomasse a une solution de 50 mL de KNO;3 0,01 N dont le pH initial a été mesuré et ajusté
avec des solutions de HCI 0,1 N ou de NaOH 0,1 N. Apres une agitation de 48 h a la
température ambiante de 20°C, le pH final de la solution a été mesuré.

La figure 4.5 donne la variation de la différence pH initia1 -pH finai€n fonction du pH ipitial.
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Figure 4. 5: Evolution du (pH initial - PH Tinat) €n fonction du pHinitial [70].

Le pHyy. est le pH pour lequel la valeur du pH initial est égale a celle du pH final, autrement
dit c’est I’intersection du courbepH initiai— PH finai= f(PH initial) avec 1’axe des abscisses.

La figure 4.5 montre que le point de charge nulle ou point isoélectrique de la biomasse est de
I’ordre de 6.32. Pour des valeurs supérieures a cette derniere la surface de la biomasse est
chargée négativement et en dessous, elle est chargée positivement.

f) Humidité [63]

C’est le pourcentage de la masse d’eau contenue dans la biomasse.
L’humidité est calculée a partir de la formule suivante :

Mo—-My

H(%) = "2

«100 (4.3)

Avec
e H: L’humidité(%),
e Mj: Masse du biosorbant avant séchage(g),
e M;: Masse du biosorbant aprés séchage(g).

Le séchage s’est effectué a une température de 105°C jusqu’a poids constant.
Pour une masse My =1 g choisi, nous avons obtenu M; = 0.9689 g et donc une humidité de
I’ordre de 3.1%.

Humidité (%)= 3.1%.
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g) Porosité [63]

La porosité est I’ensemble des vides (pores) d’un matériau solide. Ces vides peuvent étre
remplis par des fluides (liquide ou gaz). C’est une grandeur physique qui conditionne les
capacités d’écoulement et de rétention d’un substrat. Elle est définie comme étant le rapport
entre le volume des vides et le volume total, relation (4.4).

€ = Vporeux (44)
Viotal
Avec
®  Vioreux: Volume des pores de la biomasse(mL),

e Viorar: Volume total de la biomasse(mL).

Une masse de biomasse, équivalente a un volume (5 mL), a ét¢ introduite dans une éprouvette
de 10 mL a laquelle a été rajouté un volume d’éthanol (2,95 mL) jusqu’a recouvrement de la
biomasse.

La porosité externe : 59%.

h) pH[63].

La procédure adoptée pour mesurer ce parametre consiste a mettre en solution une masse de
5g de biomasse en la mélangeant avec S0mL d’eau distillée. L’ensemble est mis ensuite sous
agitation pendant 30 minutes pour homogénéiser la solution. Apres décantation de 3 heures, le
pH du surnageant est mesuré a I’aide d’un pH-meétre de marque Hanna Instruments (pH 210)
et d’une électrode combinée verre, Ag, AgCl

Le pH est égal a 4,46.

i) Masse volumique apparente [63]
La détermination de la masse volumique apparente consiste a introduire une masse My du

biosorbant, broy¢ et séché, dans un pycnometre de volume Vi, égal a 10 mL. La masse
volumique apparente est calculée par la relation suivante :

MO
Papp == (4.5)

0

Avec

*  Papp : Masse volumique apparente (g/em’),
e M, : La masse du biosorbant (g),

eV, : Volume du pycnométre (cm’).

Masse du biosorbant pesée M, = 4,3g.
Masse volumique apparente de la biomasse (g/cm3) p = 0,43.
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J) Masse volumique réelle [63]

La masse volumique réelle a été déterminée a 1’aide d’un pycnomeétre de volume Vo =10 mL,
dans lequel nous avons introduit une masse My de biosorbant broy¢ et séché.

Le vide existant entre les particules a été comblé par un liquide, I’éthanol de masse volumique
0,8172 g/em’ & la température d’expérience qui est égale a 20°C + 1°C. La masse volumique
est déterminée par la relation suivante :

M, M,
Pr=—to=— (46
Vo—Vpr  Vo—
PE

Avec
e  pg: Masse volumique de I’éthanol (g/cm’),

« p,: Masse volumique réelle (g/cm’),
e M, : Masse de biomasse qui occupe le volume V, du pycnométre (g),

e Mg : Masse de I’éthanol rajouté pour remplir le pycnométre (g).

Masse de biosorbant utilisée My = 4,3g,
Masse d’éthanol utilisée Mg = 4,8382g.
Masse volumique réelle (g/cm’) : 1,05.

k) Surface spécifique par unité de volume de la solution [63]

La surface spécifique d’une particule est le rapport entre la surface de cette particule et son
volume. Cependant, ces particules sont supposées sphériques. La valeur de la surface peut
s’évaluer, a partir de la relation suivante :

s =20 @.7)

Papp

Avec

S: Surface spécifique de la particule adsorbée par unit¢ de volume de la
solution (m?*/m?),

¢ Cp: Concentration de la biomasse (g/m’),
e d,: Diamétre moyen du grain du biosorbant (m),
*  Papp : Masse volumique apparente du biosorbant (g/em’).

La concentration de la biomasse Cp, = 3,103 g/m’,
Le diamétre moyen de la biomasse d, = 100. 10™°m.

S = 418,60 m*.m"
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I) Surface spécifique par unité de masse des particules [63]

La connaissance de la surface spécifique est d'une grande importance dans la caractérisation
d'un solide. La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit.
Elle est calculée a partir de I’expression suivante :

6
A=—— 4.8
Papp*dp (48)
Avec
e dy,: Diamétre moyen du grain du biosorbant (m),

*  Papp: Masse volumique apparente du biosorbant (g/em’),
e A : Surface spécifique de la biomasse (m?%/g).

Masse volumique apparente du biosorbantp,pp = 0,43 g/cm3 ,
Le diamétre moyen de la biomasse d, = 100. 10 m.

A=0,139 m?/g
Cette valeurreprésente la surface externe de la biomasse[63].

m) Analyse structurale par Spectrométrie de Fluorescence X [61]

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse ¢lémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un
échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux trés variés : minéraux,
céramiques, ciments, métaux, huiles, eau, verres...,sous forme solide ou liquide. Cependant,
elle ne peut pas mesurer les ¢léments 1égers (faible numéro atomique 7).

Elle permet I’analyse de tous les €¢léments chimiques du Béryllium (Be) a I’Uranium (U) dans
des gammes de concentration allant de quelques ppm a 100%, avec des résultats précis et
surtout reproductibles.

e Principe

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces rayons X,
les atomes constituant 1’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’état
excité est instable, les atomes tendent alors a revenir a 1’état fondamental en libérant de
I’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration
¢lectronique propre, va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le
phénomene de fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques
des atomes qui constituent I’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a
la fois de connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que
leur concentration massique.

L’analyse ¢lémentaire de la biomasse Streptomycesrimosus a donné la composition en
pourcentage (%) dans les figures 4.6, cette figure montre que notre biomasse est composée de
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65 % de la matiére organique et environ 35% de la matiére minérale.

pourcentage %

PR e o - o - - .

SR L S B S TR ST T TR R » TP R o B TR TR+ T s o 0
PP TP PIF R FFEF T F P

Figure 4. 6: Histogramme de I’analyse de la biomasse Streptomycesrimosus par spectrométrie
fluorescence X [69].

Les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 4.4.

Tableau 4. 4: Caractéristiques de la biomasse Streptomycesrimosus.

Type de biomasse Streptomycesrimosus
Granulométrie (pum) 50-160
pHzpc 6,32
Humidité (%) 3,10
Masse volumique apparente
3 0,43
(g/cm”)
Masse volumique réelle (g/cm3) 1,05
Porosité (%) 59
Surface spécifique par unité de volume de
. 2, 3 418,60
la solution (m“/m”)
Surface spécifique par unité de masse de la 0.139
particule (m?/g) ’
Matiére organique (%) 65
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4.4 Description du dispositif expérimental

Les expériences d’adsorption du colorant sont réalisées en mode batch, en mettant en contact
une quantité de biomasse déterminée avec un volume de 50mL d’une solution de colorant de
concentration et pH connus dans un erlenmeyer dont la capacité est de 250 mL.

Cette solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique afin d'homogénéiser le mélange
solide liquide pendant un certain temps. L'adsorption est réalisée a la température ambiante
(20 = 1°C).

Apres un temps d’agitation précis la biomasse a été filtrée en utilisant un papier filtre et une
centrifugeuse a une vitesse de 2500 tours / min pendant 15 min pour éliminer toutes les
particules en suspension du biosorbant.

Les solutions limpides pouvant étre analysées par spectrophotométre UV-visible.
4.5 Description de la technique d’analyse

4.5.1 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement en
solution. Plus 1'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de
proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert. La densité optique des échantillons est
déterminée par un spectrophotometre préalablement étalonné sur la longueur d'onde
d'absorption de la substance a étudier. Dans notre ¢étude, nous avons utilis€ un
spectrophotomeétre UV-visible de marque (UVmini-1240).

e Principe

Un spectrophotometre mesure 1’absorbance d’une solution a une longueur d'onde donnée. Un
dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une source de lumiere visible ou
ultraviolette, une lumieére monochromatique, dont la longueur d'onde est choisie par
’utilisateur. La lumiere monochromatique incidente d’intensité (I o) traverse alors une cuve
contenant la solution étudiée, et 1’appareil mesure 1’intensité (I ) de la lumicre transmise. La
valeur affichée par le spectrophotometre est 1’absorbance a la longueur d'onde étudiée. Le
spectrophotomeétre peut étre utilis€ pour mesurer de maniére instantanée une absorbance a une
longueur d'onde donnée, ou pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotométre a
balayage). Dans ce dernier cas, le dispositif monochromateur décrit en un temps court
I’ensemble des longueurs d’onde comprises entre deux valeurs choisies par 1’opérateur.
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Diaphragme

Cellule photoélectrique  Afficheur

/ |
3| %9,024 A

|\“‘“Echantillnn \Ampliﬁcateur

Monochromateur Cuve

Figure 4. 7: Schéma de principe du spectrophotomeétre UV-visible mono- faisceau.

e Loide Beer-Lambert

Lorsqu’une lumicre d’intensité (I o) passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité (I ) de la lumicre transmise est donc inférieure a (I o).
On définit I’absorbance de la solution par la relation :

A== (4.7)

Solution absorbante
de concentration ¢
Lumiére monochromatique fa|s.r:eam.nc|dent fans[:eaut.ransmm N
intensité I, intensité 1
trajet optique (L)

Figure 4. 8: Schéma de principe de la loi de Beer-Lambert.
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4.5.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

\

La courbe d'étalonnage consiste & comparer 1'absorbance de la solution de concentration
inconnue a l'absorbance de solutions de concentrations connues de la méme entité, a la méme
longueur d'onde, en portant la transmittance/absorbance en fonction de concentrations
connues d’une série de solutions diluées.

Nous avons préparé¢ plusieurs solutions de concentrations différentes par dilution d’une
solution mére de concentration Cy=50 mg/L.

L’absorbance est mesurée a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible (UVmini-1240) a une
longueur d’onde Ayaxy=542 nm.

Les résultats obtenus sont représentés par la figure suivante :

2,5 4
y =0,134x
) R?=0,9901
1,5 -
(7]
)
< ABS
1 |
w Linéaire (ABS)
0,5 -
0 : : . T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Concentration (mg/L)

Figure 4. 9: Courbe d’étalonnageabsorbance en fonction de la concentration enFuchsine.

D’apres la courbe d’étalonnage nous obtenons la relation suivante :

L'absorbance = 0,134.Concentration (4.8)

4.6 Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité de
produit adsorbée exprimée en (umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide adsorbant
est donnée par 1’équation (4.9) :

(Co—CH.V
qr = ——— (4.9)

m
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Avec
e q¢: Quantité de colorant par unité de masse de 1’adsorbant a I’instant t (mg/g),

e ( o: Concentration initiale (mg/L),
e ;. Concentrations a I’instant t (mg/L),
e V: Volume de I’adsorbat (L),

e m: Masse de I’adsorbant(g).
g.représente la quantité de colorant par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre. Elle est

donnée par 1’équation suivante :

_ (CO_Ce)-V
m

(4.10)

e

Avec

e C.:La concentration a 1’équilibre (mg/L).

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tragant la courbe présentant
I’évolution de (q ¢ ) en fonction de (C ¢ )[64].
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Chapitre 5 Résultats et discussion

5.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les résultatsdes essais menés selon la méthode de
planification des expeériences, qui vise a modéliser la variation du rendement de 1’élimination
du colorant la Fuchsine par la biomasse Streptomycesrimosus en fonction des parametres
opératoires par un polynéme d’ordre 1, représentant la résolution d’un plan factoriel 2°.

Les résultats obtenus ont permis de déterminer les conditions opératoires optimales des
facteurs étudiés. La cinétique et I’isotherme d’adsorption ont été étudiées en tenant compte de
ces conditions.

5.2 Etude par le plan factoriel 2°

La planification des expériences est un outil de modélisation trés pratique a toutes études
expérimentales. Elle a le grand avantage d’étre simple, rapide et de permettre un gain
considérable en temps et efforts d’expérimentation.

Les essais d’adsorption d’un colorant (la Fuchsine) ont été réalis¢ selon un plan factoriel
complet 2° & trois paramétres et & deux niveaux.

Nous avons réalisé trois études de cas pour un plan factoriel 2°, correspondant a huit essais
plus trois essais supplémentaires répétitifs au centre. Soit onze essais pour chaque cas d’étude.
Pour tous les paramétres, le niveau maximum sera symbolisé par +1 et le niveau minimum par
-1.

e Equation du modéle

L’¢laboration d’une stratégie expérimentale du plan factoriel complet permet d’exprimer le
rendement (y) comme une fonction polynomiale du premier ordre par rapport aux variables
réduitesx, X, et x3. L’expression dans ce cas est la suivante :

Y =ag+ a;x; + ayXx, + azxs + a12X1X5 + Ay3X3X3 + A13X1X3 + Aq123X1X2%3 (5.1)

Ou:
- yestle rendement d’élimination du colorant ;
- apest le coefficient constant du modéle ;
- aj, ap et a3 sont les effets individuels des parametres étudiés ;
- ajy, aj3 et ax3 sont les effets d’interaction de deux paramétres ;
- ajp; est ’effet d’interaction des trois parametres.

Les coefficients du polyndme sont a déterminer. La résolution a été faite a 1’aide du logiciel
“SATGRAPHICS”.
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5.2.1 Etude de cas N°01

Dans le premier cas nous avons choisi les trois parametres a faire varier qui sont : (pH initial
de la solution, le temps du contact etla concentration de la biomasse). La concentration de la
solution initiale du colorant étant fixée a Co =50 mg/L.
Les parametres sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 5. 1: Valeurs des niveaux des parametres du plan d’expériences.

Niveau Niveau inférieur Niveau supérieur
Paramétre (-1) (+1)
pHinitial de la solution ) g
pH
Le temps de contact 5 40
t(min)
La concentration de la
biomasse 1 5
Cu(g/L)

Les résultats des expériences du plan factoriel 2°sont représentés dans le tableau(5.2).

Tableau 5. 2: Matrice et résultats du plan factoriel 22 sur le rendement d’élimination du colo-

rant.

Essai X] X2 X3 y
01 -1 -1 -1 72,2
02 1 -1 -1 73,3
03 -1 1 -1 73
04 1 1 -1 86,8
05 -1 -1 1 72
06 1 -1 1 82
07 -1 1 1 77,2
08 1 94,6
09 0 0 0 77,5

Ou x; désigne la variable réduite représentant le pH initial de la solution, x; est la variable
réduite représentant le temps du contact t(min), x3 est la variable réduite représentant la
concentration de la biomasse C, (g/L)et yest la réponde du systeme représentant le
rendement d’éliminationRg(%).
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Le rendement d’¢élimination du colorant est donné par I’expression ci-dessous :

RE(%)=C°C—‘0“ %100 (5.2)

Avec
e ( o: Concentration initiale (mg/L),

e (y Concentrations a I’instant t (mg/L).

La valeur de I’essai N°09 du tableau 5.2 représente la moyenne des trois essais répétitifs de
validation du modéle au centre, il coincide avec les conditions suivantes :
pH de 5, le temps de contact de 22,5 min et une concentration de biomasse de 3g/L

A partir du tableau ci-dessus le rendement d’élimination du colorant varie entre 72,2%
et94,6%.

Les résultats obtenus de la planification des expériences par le plan factoriel 2° en utilisant
lelogiciel « STATGRAPHICS » sont données ci-dessous.

a) Analyse des effets

e Diagramme de Pareto

Il permet d’extraire les parameétres les plus importants. Ces derniers sont significatifs si leurs
poids dépassent le trait vertical avec un risque d’erreur 5%, comme le montre la figure (5.1).
Nous remarquons parmi tous les facteurs étudiés, le pH et le temps de contact apparaissent
comme des facteurs trés influents, la concentration en biomasse peut d’aprés ce méme
diagramme avoir un effet sur la réponse. Les effets d’interactions non significatifs peuvent
étre supprimés, afin que I’équation de régression soit la plus simple possible.

Graphique de Pareto standardisé pour R

T
APH | | -
o= -
B:t | |
C:.Cb | |
ne | | |

|
BC|:|

Effet standardisé

Figure 5. 1: Diagramme de Pareto.
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e Diagramme de Pareto ajusté

Apreés ¢€limination des coefficients d’interactions non significatifs nous obtenons le
diagramme de Pareto ajusté.

Graphique de Pareto standardisé pour R

T T T T T T T
—+
A:PH = -
B:t
C:Cb
AB
1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Effet standardisé

Figure 5. 2: Diagramme de Pareto ajusté.

e Les effets directs

Le diagramme des effetsdirects nous renseigne sur I’influence simultanée de tous les facteurs
sur le rendement d’élimination du colorant. Nous pouvons d’apres ce diagramme (figure 5.3)
conclure que le pH initial de la solution, le temps de contact et la concentration de la biomasse
sont les facteurs les plus influents sur le rendement d’élimination du colorant.

Graphique des effets directs pour R

85 ]

83 1

8l

75

73 ]
-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

PH t Cb

Figure 5. 3 : Graphique des effets directs.
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o Effets d’interaction des parameétres

L’effet d’un facteur dépendant de la valeur prise par un autre facteur est appelé interaction.
Cette interaction se traduit sur le diagramme (figure 5.4) par le fait que les deux droites ne
sont pas paralleles. Plus les deux droites s’écartent de la paralléle plus le degré d’interaction
est ¢levé. Dans notre cas I’interaction entre le pH et le temps de contact (AB) est le plus
important.

Graphique des interactions pour R

87 -1

83 -1

79 ) T
B +

75 + . _

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
AB AC BC

Figure 5. 4: Graphique des interactions.

b) Modélisation mathématique

Le logiciel STATGRAPHICSnous a permis d’obtenir I’équation du modéle mathématique
reliant les parametres opératoires a la réponse.

Rg(%) = 78,7289 + 5,2875*pH + 4,0075*t + 2,5575*C,, + 2,5125*pH*t + 1,5525*pH*C,, +
0,4425*t*Cy(5.3)
Tous les termes lin€aires sont positifs ce qui signifie qu’ils sont tous proportionnels avec la
réponse.
En tragant les courbes de parité donnant les valeurs préditesa partir du modele mathématique
en fonction des valeurs expérimentales,on constate que le modele mathématique corréle bien
les résultats expérimentaux (figure 5.5).
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Figure 5. 5: Rendement expérimental en fonction du rendement prédite.

L’analyse de la variance (ANOVA) teste la signification statistique de chacun des effets en
comparant la moyenne quadratique par rapport a une estimation de 1'erreur expérimentale.

Dans ce cas, quatre effets (A, B, C, AB) ont des probabilités inférieures a 0,05(tableau 5.4), ce
qui indique qu'ils ont un effet significatif sur la réponse.Les probabilités des interactions (AC,
BC) sont supérieures a 0.05 ce qui indique qu’ils ont un effet faiblement significatif sur la

réponse.

Plus la valeur du test de Fisher F est grande plus I’effet du parametre sur la réponse est
significatif ou important.
La statistique de R” indique que le modéle explique 98,91 %> 95% de la variabilité de R le
rendement d’élimination du colorant, alors le modéle est valable.

Tableau 5. 3: Importance des coefficients du modéle.

Source Somme des | DDL | Moyenne Rapport F | Proba. P | Signification
carrés quadratique

A:pH 223,66 1 223,66 85,86 0,0114 *
B:t 128,48 1 128,48 49,32 0,0197 *
C:Cyp 52,32 1 52,32 20,09 0,0464 *
AB 50,50 1 50,50 19,39 0,0479 *
AC 19,28 1 19,28 7,40 0,1127 NS
BC 1,56 1 1,56 0,60 0,5192 NS
Erreur 5,21 2 2,60 - -
totale
Total 481,02 8 - - -
(corr.)
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Avec :
- *:significatif
- NS : non significatif.

e Le modele mathématique ajusté

Le rendement de I’élimination de la Fuchsine sur la biomasse est alors représenté par la
fonction suivante :

Rg(%) = 78,7289 + 5,2875*pH + 4,0075*t + 2,5575*Cy, + 2,5125*pH*t  (5.4)

Cette fonction s’avére trés utile. Nous avons trouvé un modéle valable (R?=0.95). Ceci nous
permet d’avoir une idée préliminaire sur I’influence de différents facteurs sur le rendement
d’élimination du colorant.

c) Analyse par surfaces de réponse

L’objectif de cette partie est de trouver ’ensemble des valeurs des variables opératoires qui
nous permettre d’avoir la valeur optimale de la réponse. Apres 1’analyse de 1’équation obtenue
a partir de la modélisation de la réponse en fonction des différents facteurs. Les surfaces de
réponse sont des représentations graphiques en trois dimensions de la réponse du systéme
¢tudié en fonction de deux parametres opératoires, le troisiéme étant pris & son niveau central
(zéro). Ce type de représentation permet de rechercher des régions expérimentales pour
lesquelles la réponse est optimale.

Les figures (5.6), (5.7), (5.8) suivantes mettent en évidence les représentations des surfaces de
réponse en fonction de deux paramétres opératoires.

Contours of Estimated Response Surface
Cb=0,0

— 71,0

— 735

— 76,0

— 785 %

— 81,0

— 83,5 L

— 86,0

88,5| L]
L
76
7

— 91,0 o
— 93,5
— 96,0

P
i
L

Figure 5. 6: Surface de réponse et contours du rendement en fonction du pH et du temps de
contact.
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Surface de liﬂnnse estimée
=00

Contours of Estimated Response Surface
t=0,0

— 710
— 735
1[— 76,0
— 785
— 810
1[— 835
— 86,0

88,5
11— 910
— 935

— 96,0

pH PH

Figure 5. 7: Surface de réponse et contours du rendement en fonction du pH et de la concen-
tration Cy,.

Surface de reponse estmée
Contours of Estimated Response Surface FH=00

pH=0,0

— 710
— 135
1|— 760
— 185
— 810
1|— 835
— 86,0
885
1|— 910
]| 934
S =960

1 ]

t

Figure 5. 8: Surface de réponse et contours du rendement en fonction du temps et de la con-
centration Cy,.

L’analyse des surfaces des réponses donne un rendement maximal égal a 93,5%.Ces figures
ne présentent pas d’optimum car il n’y a pas de concavité.

5.2.2 Etude de cas N°02

Le cas d’étude N°02 a concerné toujours le plan 2°mais pour le domaine de concentration en
biomasse plus ¢élevée [1 ;7] g/L, afin d’observer 1’évolution des effets dans un domaine ou le
rendement est plus important.
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Tableau 5. 4: Valeurs des niveaux des parametres du plan d’expériences.

iveau Niveau inférieur Niveau supérieur
parametre (-1) (+1)
pH initial de la solution ) g
pH
Le temps (?e contact 5 40
t(min)
La concentration de la
biomasse 1 7
Cu(g/L)

Le plan d’expérimentation et les résultats expérimentaux du rendement d’adsorption obtenus
selon le plan factoriel complet 2°, sont reportés dans le tableau (5.5).

Tableau 5. 5: Matrice et résultats du plan factoriel 2% sur le rendement d’élimination du colo-

rant.

Essai X] X5 X3 y
01 -1 -1 -1 71,13
02 1 -1 -1 73,28
03 -1 1 -1 71,89
04 1 1 -1 81,64
05 -1 -1 1 68,01
06 1 -1 1 82,83
07 -1 1 1 80,97
08 1 1 1 94,68
09 0 0 0 75,46

La valeur de I’essai N°09 du tableau 5.5 représente la moyenne des trois essais répétitifs de
validation du modéle au centre, il coincide avec les conditions suivantes :
pH de 5, temps de contact de 22,5 min et une concentration de biomasse de 4 g/L.

A partir du tableau ci-dessus le rendement d’élimination du colorant varie entre 71,13% et

94,68%.
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Les résultats obtenus de la planification des expériences par le plan factoriel 2° en utilisant le
logiciel « STATGRAPHICS » sont données ci-apres.

a) Analyse des effets

e Diagramme de Pareto

Parmi tous les facteurs étudiés, le pH et le temps de contact apparaissent comme des facteurs
trés influents, I’effet de 1a concentration de la biomasse C,, et les effets interactions AC, BC,
AB sont faibles et peut étre négligés dans I’expression du modéle mathématique.

Graphique de Pareto standardisé pour R

A:PH

T
B:t |

C:.Cb

S
| ]
]

AB

3 4 5 6
Effet standardisé

o
-
N}

Figure 5. 9: Diagramme de Pareto.

e Diagramme de Pareto ajusté

Apres élimination des coefficients d’interactions et parametres non significatifs nous
obtenons le diagramme de Pareto ajusté.

Graphique de Pareto standardisé pour R

A:PH

. . . . . . .
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Effet standardisé

Figure 5. 10: Diagramme de Pareto ajusté.
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e Les effets directs
Nous pouvons d’apres ce diagramme (figure 5.11)conclure que le pH initial de la solution, le
temps de contact et la concentration de la biomasse ont un effet important sur le rendement
d’élimination du colorant.

Graphique des effets directs pour R

84 F 3
82 | .
80 | .

x 78 .
76 | .
7a b .

72 b n
1.0 10 1.0 10 1.0 1.0
PH t Cb

Figure 5. 11: Graphique des effets directs.

Cette figure montre que les effets des parameétres sont positifs, donc les trois parametres (pH,t
et Cp) sont proportionnels au rendement d’adsorption.

e [Effets d’interaction des paramétres
Dans notre cas I’interaction entre le pH et la concentration de la biomasse (AC) est le plus
important.

Graphique des interactions pour R

89_— 7]

81 ]

7 i - 5

L + - E
| + ]
| + ]
73 C 7]
0 1
BC

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.
AB AC

.0

Figure 5. 12: Graphique des interactions.
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b) Modélisation mathématique

Ri(%) = 77,7656 + 5,05375%pH + 4,24125%t + 3,56875%Cy, + 0,81125*pH*t +
2,07875%*pH*Cy + 1,96125%t*Cy(5.5)

En tragant les courbes de parité donnant les valeurs préditesY rdqired partir du modele
mathématique en fonction des valeurs expérimentales (figure 5.13), on constate que le modéle

mathématique correle bien les résultats expérimentaux.

100

Yexp

Figure 5. 13 : Rendement expérimental en fonction du rendement prédite.
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Dans ce cas, deux effets (A, B) ont des probabilités inférieures a 0,05 (tableau 5.6), ce qui
indique qu'ils ont un effet significatif sur la réponse.

La statistique de R*de 97,20 (> 95%)indique que le modéle est valable.

Tableau 5. 6: Importance des coefficients du modele.

Source Somme des | DDL | Moyenne Rapport | Proba.P signification
carrés quadratique | F

A:pH 206,14 1 206,14 27,16 0,0349 *

B:t 145,43 1 145,43 19,16 0,0484 *

C:Gy 103,17 1 103,17 13,59 0,0663 NS

AB 5,56 1 5,56 0,73 0,4822 NS

AC 35,32 1 35,32 4,65 0,1637 NS

BC 31,48 1 31,48 4,15 0,1786 NS

Erreur total 15,17 2 7,58

Total (corr.) 542,30 8
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Avec :
- *:significatif
- NS : non significatif.

e Le modele mathématique ajusté

Le rendement de 1’¢élimination de la Fuchsine sur la biomasse est alors représenté par la
fonction suivante :

Rg(%) = 77,7656 + 5,05375*pH + 4,24125*t  (5.6)

La valeur de R*ajusté vaut 0.88 , cette fonctionnalité est trés utile. Cela nous donne une
compréhension préliminaire de l'influence de différents facteurs sur I'efficacité de
I'élimination des colorants.

c) Analyse par surfaces de réponse

Les figures (5.14), (5.15),( 5.16) suivantes mettent en évidence les représentations des
surfaces de réponse en fonction de deux parametres opératoires.

Contours of Estimated Response Surface
Cb=0,0

Estimated Response Surface
Cb=0,0

— 68,0
— 71,0
— 74,0
— 71,0
— 80,0
— 83,0
— 86,0

89,0
— 92,0
— 95,0
— 98,0

ph

Figure 5. 14: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de pH et t.
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Contours of Estimated Response Surface
t=0,0 Estimated Resoponse Surface
t=0,0

Figure 5. 15: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de pH et Cy.

Contours of Estimated Response Surface
ph=0,0

Estimated Res%onse Surface
ph=0,0

06

02

Cb

02

06

t

Figure 5. 16: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de t et Cy,.

Ces surfaces sont de simples rectangles sans surfaces concaves, ce qui signifie qu'il n'y a pas
de valeur optimale, mais la valeur maximale est de 95%.

5.2.3 Etude de cas N°03

Dans le troisieme cas d’étudenous avons fixé la concentration de la biomasse a C, =5 g/L, et
nous avons choisi les trois facteurs a faire varier qui sont : le pH initial de la solution, le temps
de contact et la concentration initiale de la solution du colorant.Ces parameétres sont regroupés
dans le tableau suivant :
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Tableau 5. 7: Valeurs des niveaux des parametres du plan d’expériences.

Niveau Niveau inférieur Niveau supérieur
Parameétre (-1) (+1)
pH initial de la solution ) g
pH
Le temps de contact 5 40
t(min)
La concentration initiale
de la solution du 50 100
colorantC.(mg/L)

Le plan d’expérimentation et les résultats expérimentaux du rendement d’adsorption obtenus
selon le plan factoriel complet 2° avec 9 essais, sont reportés dans le tableau (5.8).

Tableau 5. 8: Matrice et résultats du plan factoriel 2% sur le rendement d’élimination du colo-

rant.

Essai X] X2 X3 y
01 -1 -1 -1 65,59
02 1 -1 -1 89,46
03 -1 1 -1 72,55
04 1 1 -1 95,76
05 -1 -1 1 82,27
06 1 -1 1 85,97
07 -1 1 1 95,35
08 1 1 1 97,29
09 0 0 0 85,93

Ou x; désigne la variable réduite représentant le pH initial de la solution, x; est la variable
réduite représentant le temps du contact t(min), X3 est la variable réduite représentant la
concentration initiale de la solution du colorant C; (g/L) et y est la réponde du systéme
représentant le rendement d’élimination Rg (%).

La valeur de I’essai N°09 du tableau 5.8 représente la moyenne des trois essais répétitifs de

validation du modéle au centre, il coincide avec les conditions suivantes :
pH de 5, temps de contact de 22,5 min et une concentration initiale du colorant de 75mg/L
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A partir du tableau ci-dessus le rendement d’élimination du colorant varie entre 65,59 % et
97,29%.

Les résultats obtenus de la planification des expériences par le plan factoriel 2° en utilisant le
logiciel « STATGRAPHICS » sont données ci-dessous.

a) Analyse des effets

e Diagramme de Pareto

Graphique de Pareto standardisé pour R

T T T T T T
A:PH | | o+
= -
|
B:t | |
C:Cc | |
oo |11
AB !
1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Effet standardisé

Figure 5. 17: Diagramme de Pareto.

Les paramétres (A, B, C) et les interactions (AC, BC) influencent d’une maniere importante
sur le rendement d’adsorption dont le plus important effet est du pH par contre 1’interaction
AB donne une influence négligeable.

e Diagramme de Pareto ajusté

Apres ¢limination du coefficient d’interaction non significatif nous obtenons le diagramme de
Pareto ajusté :

Page 83



Chapitre 5 Résultats et discussion

Graphique de Pareto standardisé pour R

T T T T T
: — +
A:PH = .
B:t
C:Cc
BC
1 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Effet standardisé

Figure 5. 18: Diagramme de Pareto ajusté.

e Les effets directs

La figure(5.19)montre que les effets des parameétres sont importants.

Graphique des effets directs pour R

93 1

90 .

87 -

78 & -
-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

PH t Cc

Figure 5. 19: Graphique des effets directs.

e Effets d’interaction des parameétres

La figure(5.20) montre la forte interaction de AC entre la concentration du colorant initiale
C.et le temps désigné par I’intersection des deux droites.
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Graphique des interactions pour R

s89F + E

@ g4 + - .
79:_ / _
0 1
BC

74 F

-1.0 1.0 -1.
AC

.0

Figure 5. 20: Graphique des interactions.
b) Modélisation mathématique

Le mod¢le mathématique qui, relie le rendement d’adsorption en fonction des trois parameétres
estde:

Rg(%) = 85,5744 + 6,59*pH + 4,7075*t + 4,69*C.. - 0,3025*pH*t - 5,18*pH*C, +
1,3925*t*C, (5.7)
En tracant les courbes de parité donnant les valeurs préditesa partir du modele mathématique
en fonction des valeurs expérimentales (figure 5.21), on constate que le modele mathématique
correle bien les résultats expérimentaux.

100

y =1x
R?=0,9989

95

90

85

80

y exp

75

70

65

60
60 65 70 75 80 85 90 95 100

yprédite

Figure 5. 21: Rendement expérimental en fonction du rendement calculé.

La valeur statistiqueR*de 99,96% montre donc que le modéle est valable.
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Tableau 5. 9: Importance des coefficients du modele.

Source Somme des | DDL | Moyenne Rapport F | Proba.P Signigication
carrés quadratique
A:pH 347,43 1 347,42 2367,68 0,0004 *
B:t 177,28 1 177,28 1208,19 0,0008 *
C:C, 175,97 1 175,96 1199,22 0,0008 *
AB 0,73 1 0,73 4,99 0,1551 NS
AC 214,65 1 214,65 1462,89 0,0007 *
BC 15,512 1 15,51 105,72 0,0093 *
Erreur 0,29 2 0,14 - - -
totale
Total (corr.) | 931,87 8 - - - -
Avec :

- * :significatif
- NS : non significatif.

e Le modele mathématique ajusté

Rg(%)= 85,5744 + 6,59*pH + 4,7075*t + 4,69*C,- 5,18*pH*C, + 1,3925*t*C, (5.8)

Cette fonction est trés utile,nous avons trouvéR?” ajustée de ’ordre de 99,874%. Le modéle
nous donne une compréhension préliminaire de l'influence de différents facteurs sur
l'efficacité de I'¢limination des colorants.

c) Analyse par surfaces de réponse

Les figures (5.22), (5.23), (5.24) suivantes mettent en €vidence les représentations des
surfaces de réponse en fonction de deux parametres opératoires.
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. Estimated Response Surface
Contours of Estimated Response Surface Cc=0,0

Cc=0,0

— 65,0
— 69,0
— 730
— 77,0
— 81,0
— 85,0
— 89,0
93,0
—97,0
— 101,0
— 105,09

Figure 5. 22: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de pH et t.

Contours of Estimated Response Surface Estimated Rle_sdpgnse Surface
t=0,0 e

— 65,0
— 69,0
1[— 73,0
— 1770
— 81,0
1~ 850
— 89,0

93,0
11— 97,0
— 101,0|
— 105,0

Figure 5. 23: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de pH et C..

Estimated Response Surface
pH=0,0

Contours of Estimated Response Surface
pH=0,0

06

Cc

02

Figure 5. 24: Surface de réponse et contours du rendement en fonction de t et C...

Ces surfaces sont de simples rectangles sans surfaces concaves, ce qui signifie qu'il n'y a pas
de valeur optimale, mais la valeur maximale est de 97,7%.
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5.2.4 Conclusion

La méthode des plans d’expérience a permis de modéliser le rendement d’élimination des
colorants (Fuchsine) par la biosorption en fonction des paramétres opératoires (pH,
concentration de la biomasse, temps du contact etla concentration initiale de la solution du
colorant), selon un modele polynomial du premier degré. Ce modele quantifie d’une part
I’influence de chaque parameétre sur le rendement d’¢élimination et d’autre part montre
I’interaction entre ces parameétres. Il permet de prévoir le rendement d’élimination sans avoir
recours a I’expérimentation.

5.3 Etude cinétique de ’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse
Streptomycesrimosus

5.3.1 Détermination du temps d’équilibre

Notre objectif est de déterminer le temps pour lequel 1’équilibre d’adsorption est atteint.
Nous avons opté pour les conditions opératoires optimales obtenus précédemment suite a
I’utilisation du plan factoriel 2°.
Les conditions opératoires sont les suivantes :
e Concentration de I’adsorbant : C p=15 g/L,
e Concentration initiale de I’adsorbat C o = 100 mg/L,
e pH=S.

Les essais ont été effectués a des temps de contactde 2 a 60min, a la température ambiante
T=20+ 1°C. Le volume de la solution préparée étant de 50 mL.

La quantité du colorant adsorbée a ’instant ‘t’est calculée a partir de 1’équation. (5.9)

q:=(Co—C:)Cp (5.9)
Avec :
e qu La quantité de soluté¢ adsorbé par unit¢ de masse de 1’adsorbant a I’instant t
(mg/g).
e (: La concentration initiale d’adsorbat (mg/L),
e (¢ Laconcentration d’adsorbat a I’instant t (mg/L),
e ( p: La concentration d’adsorbant (g/L).

Aussi la quantité du colorant adsorbée a I’équilibre est calculée a partir de 1’équation (5.10).
qe=(Co—Ce)/Ch (5.10)
Avec

e (. Laconcentration d’adsorbat a 1’équilibre (mg/L),
e (. La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
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Les résultats obtenus sont représentés par la figure (5.25).

= gt
Logistic Fit of She
20
- n ]
= . R | u
154
2
=)
E
= 104
[
54
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 5. 25: Cinétique d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse Streptomycesrimosus.

La figure (5.25), met en évidence une adsorption rapide lors des 5 premiéres minutes. Au-
dela, I’adsorption tend vers un palier.

L’augmentation rapide de la quantité adsorbée, au début, est due a la disponibilité instantanée
des sites libres sur la surface d’adsorbant.

Apres les cinq premiéres minutes de contact un ralentissement de la cinétique est observé da
probablement a la saturation des sites d’adsorption.

A la lumiere des résultats obtenus, le temps d’équilibre d’adsorption de la Fuchsine sur la
biomasse Streptomycesrimosusest de 15min. La quantité adsorbée a 1’équilibre vaut 17,6

mg/g.

A la lumicre des résultats obtenus par la méthode de titration de Boehm et la méthode de
détermination de point de charge nulle, le point de charge nulle se situe a pH égale a 6,32. A
cette valeur, le nombre de sites chargé positivement égale a au nombre de sites chargé
négativement. Pour des pH supérieurs a 6.32 la surface de la biomasse est chargée
négativement, et pour des pH inférieurs a 6.32 la surface de la biomasse est chargée
positivement.

Le tableau (4.3) montre aussi que le nombre de sites acides de 3,31 est supérieur aux sites
basiques 0,58.

A pH égale a 8la surface de la biomasse est chargée négativement ce qui permet aux
groupements carboxyliques (COQO) de fixer facilement les colorants chargés positivement par
attraction électrostatique.
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5.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation consiste a examiner 1’application des deux modéles d’adsorption a savoir le
modele du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre aux résultats expérimentaux de la
cinétique d’adsorption.

a) Application du modéle du pseudo-premier ordre

L’équation de ce mod¢le est donnée par la relation :
=g, (1 - eTF1Y) (51

Avec
e t: le temps de contact(min),
e K {:La constante de vitesse du modéle(min "),
e g.:La quantité adsorbée a 1’équilibre(mg.g '),
e q¢:Laquantité adsorbée & un temps t(mg.g ).

La figure suivante représente 1’application du modele du pseudo-premier ordre aux résultats
expérimentaux.

®  Pseudo-premier ordre

qt (mg/g)

0 T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
t (min)

Figure 5. 26: Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre.

b) Application du modele cinétique du pseudo-second ordre

L’équation de ce modele est donnée par la relation (5.12) :

9t = qe * (1 —m> (5.12)
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Avec :
e t: le temps de contact(min),
e K la constante de vitesse du modéle(g.mg '.min "),
e qecetq: les quantités adsorbées a I’équilibre et a I’instant t respectivement(mg.g ).

u qt
Pseudo-second ordre
18 A
16
14 4
12 4
—
o
10+
S
=
T 8+
6 -
4
2 -
O T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t (min)

Figure 5. 27: Application du modelé cinétique du pseudo-second ordre aux données cinétique
expérimentales.

Les parametres des deux modeles sont résumés dans le tableau (5.10).

Tableau 5. 10: Paramétres des deux modéles de la cinétique d’adsorption.

Modele Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
. 1
Equation qe = qe * (‘ m) qr=q.- (1 —exp(-Ky.t))
qe (mg/g) 16.99 qe (mg/g) 18
P ct _ _
arametres K, (min™) 0.89 K> (g.mg ".min"") 0.1
R® 0,995 0,998
ARE 9.78 7.35
RMSE 2.38 1.69
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[ ] qt
= Pseudo-second ordre

204 = Pseudo-premier ordre

15

qt (mg/g)
&

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 5. 28: Application du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre et pseudo-second
ordre.

Les faibles valeurs du RMSE et ARE relatives au mode¢le cinétique du pseudo-second ordre
montre que ce dernier décrit au mieux les résultats expérimentaux de la cinétique.

De plus d’apres la figure 5.28 nous observons que le modéle cinétique dupseudo-second ordre
représente mieux les résultats expérimentaux.

5.4 Isotherme d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse Strepto-
mycesrimosus.

Pour I’obtention de I’isotherme d’adsorption de la Fuschine sur la biomasse, différentes
concentrations de solutions de colorant ont €t€¢ mises en contact avec une masse déterminée de
biomasse sous les conditions opératoires ci-dessous :

e Concentration initiale du colorant allant de 5 a 400 mg/L,

e Concentration de I’adsorbant (biomasse) : C = 5g/L,

e pH=S,

e Temps de contact t = 40min,

e Température T =20+ 1°C.

e Volume de la solution V=50 mL,

La figure (5.29),ci-dessous donne la variation de la quantité adsorbée en fonction de la
concentration a I’équilibre.
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Figure 5. 29: Isotherme d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse.

A partir de la figure 5.29, la quantité maximale adsorbée est de I’ordre de 50 mg/g.
De nombreux modéeles cités dans la littérature ont permis de modéliser 1’isotherme
d’adsorption. Pour cette étude, trois modeles ont été¢ choisis pour décrire ou modéliser les

données d’équilibres expérimentales a savoir le modele de LANGMUIR, FREUNDLICH et
TEMKIN.

u qe
Langmuir (User) |
50
u
40 |
o
S 30
E
(]
o
20+
10 +
0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Ce (mg/L)

Figure 5. 30: Application du modéle de LANGMUIR aux données d’équilibre expérimental.
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n qe
Freundlich
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Figure 5. 31: Application du modéle de FREUNDLICH aux données d’équilibre expérimen-
tal.
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Figure 5. 32: Application du modéle de TEMKIN aux données d’équilibre expérimental.
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Figure 5. 33: Application des modéles LANGMUIR, TEMKIN et FREUNDLICH, aux don-
nées d’équilibre expérimental.

Les paramétres des modeles d’isothermes d’adsorption calculés ainsi que les fonctions
d'erreur RMSE et ARE entre valeur expérimentale et celle du modele sont rassemblés dans le
tableau (5.15). A partir de ce tableau, les faibles valeurs du RMSE et ARE montrent que le
modele deLANGMUIRdécrit au mieux les résultats expérimentaux par rapport aux modeles
de TEMKIN et de FREUNDLICH.

En outre, la figure 5.30 confirmeque le modele de Langmuir représente mieux les résultats
expérimentaux.

L’application de [I’isotherme d’adsorption de TEMKINaux données expérimentales
d’équilibre permet d’estimer la quantité de chaleur mise en jeu lors de la fixation du colorant
sur I’adsorbant. La quantit¢ de chaleur est de 1’ordre de 5 kJ/mol(tableau 5.11), elle est
inférieure a 8 kJ/mol ce qui confirme que la nature du processus d’adsorption est de nature
physique (physisorption).

Page 95



Chapitre 5

Résultats et discussion

Tableau 5. 11: Paramétres de différents modeles d’isothermes d’adsorption.

Modéle LANGMUIR FREUNDLICH TEMKIN
Ky (L/mg) 0,14 Kr((mg.L).(g.mg)™"™) | 11,17 | Kp(L.mg") | 1,71
Paramétres
Qmax(mg/g) | 55,66 N 2,53 | AQ(I/mol) | 5343
R’ 0,996 0,912 0,976
ARE 4,26 29.49 31.49
RMSE 0,87 4,64 35,62

5.5 Etude comparative de I’élimination de la Fuchsine sur d’autres

adsorbants

Le tableau (5.12) présente la liste de différents adsorbants utilisés pour extraire la Fuchsine
d’une solution aqueuse et les valeurs des capacités d’adsorption correspondantes.
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Tableau 5. 12: Capacité d’adsorption de la Fuchsine par différents types de biomasse.

Adsorbants ge(mg/q) pH Références
Pseudomonas aeruginosa 28,01 9 (65]
Aspergillus m_geretHumona— 44.44 y (66]
grisea
67
Musselshells 141.65 9,2 [67]
68
PistachioNutshells 58.82 12 [68]
Onto Polyacryla- [69]
mide/LaponiteNanocomposite 24,45 7,5-7,8
Hydrogels
: T=30°C=>» 7.16
Bottom ash et deoiled soya T=40°C> 8.89 9 .
T=50°C 9.16 [70]
Graphite oxide modified aromatic 52,38 2
olyurethane foam material
poly (71]
malted sorghum mash 58.48 4-9 [72]

A partir de ce tableau nous observons que la biomasse utilisée au cours de cette étude présente

une capacité d’adsorption de la fuchsine comparable a d’autres types d’adsorbants.

5.6 Etude de régénération de la biomasse

Afin de réaliser une étude de régénération de la biomasse, nous étions amenés a réaliser une
¢tude expérimentale d’adsorption dans les conditions suivantes :

Volume de la solution V=500 mL,

Concentration initiale de la Fuchsine Cy= 100mg/L,
Cencentration de la biomasse C, =5 g /L,

PHinitia1 =8,

Temps de contact t= 30 min.

Apres avoir réalisé 1’essai d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse Streptomycesrimosus,
nous avons déterminé la quantité de la Fuchsine fixée sur la biomasse en utilisant la relation
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suivante :

M,4s= (Co-Cp).V (5.13)
Avec :
e M,y : La masse du colorant adsorbée (mg),
e (. Concentration initiale du colorant (mg/L),
e Cy: La concentration du colorant fixé sur la biomasse (g/L),
V : Volume de la solution (L).

Apres décantation et séparation du surnageant de la biomasse, cette derni¢re est mélangée
avec une solution contenant 10 mL d’éthanol avec 10 mL d’eau distillée pendant un temps de
contact de 30 min. La quantit¢ de la Fuchsine extraite de la biomasse est calculée par
I’expression suivante :

Myes = (C'p).V’ (5.14)
Avec :
e My : La masse du colorant désorbée de la biomasse (mg),
e (C’¢: La concentration du colorant fixée sur la biomasse (mg/L),
e V’: Volume de la solution (éthanol + eau) (L).

Le rendement de régénération est calculé d’aprés 1’expression suivante :

N(%) = =« 100 (5.15)

Myds

Dans ces conditions, nous avons obtenu un rendement de 1 = 88%.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de notre projet de fin d’études a ét¢ d’¢tudier I’adsorption de la Fuchsine sur la
biomasse Streptomycesrimosusen optimisant les conditions opératoires par un plan factoriel
complet 2°. La cinétique et les isothermes d’adsorption, ainsi que la régénération de la
biomasse utilisée ont été effectuées.

Nous avons €été amenés au cours de la premicre étape de notre travail, a réaliser une étude
expérimentale planifiée, en considérant un plan factoriel complet a trois parameétres et a deux
niveaux (minimum et maximum) 2°, dans lequel on a tenu compte de I’influence des facteurs
importants tels que : le pH initial de la solution, la concentration de 1’adsorbant, la
concentration initiale de la solution du colorant et le temps de contact.

En utilisant le logiciel STATGRAPGICS CENTIRIUM nous avons pu modéliser le rendement
d’élimination du colorant (Fuchsine) par la biosorptionen fonction des parameétres
opératoires (pH initial de la solution, concentration de la biomasse Cy, concentration initiale
de la solution du colorant Cy et le temps du contact t), selon un modele polynomial du premier
degré donnant la réponse du systéme qui représente le rendement de I’¢limination du colorant
en fonction des facteurs expérimentaux.
Les résultats obtenus pour les trois cas d’études sont les suivants :

e Premier cas : (Cy=50 mg/L)
Rg(%) = 78,7289 + 5,2875*pH + 4,0075*t + 2,5575*Cy, + 2,5125*pH*t

e Deuxieme cas : (Cy=50 mg/L)
Rg(%) = 77,7656 + 5,05375*pH + 4,24125%t

e Troisieme cas : (Cp=5 g/L)
Rg(%) = 85,5744 + 6,59*pH + 4,7075%t + 4,69*C.- 5,18*pH*C, + 1,3925*t*C,
Les résultats obtenus ont montré que pour les trois cas étudiés, le pH initial de la solution et le
temps de contact sont les parametres les plus influents sur le rendement d’adsorption.

L’optimisation par le plan factoriel 2°nous a permis de quantifier d’une part ’influence de
chaque parametre sur le rendement d’élimination et d’autre part de montrer 1’interaction entre
ces parameétres. Il permet donc de prévoir le rendement d’élimination sans avoir recours a
I’expérimentation.

L’¢tude des surfaces de réponses a donné un rendement maximal de 1’adsorption de la
Fuchsine correspondants aux conditions de pH=8, C;=100 mg/L, C, =5 g/L et t= 40 min.

Ces conditions ont été retenues pour conduire 1’étude cinétique et la modélisation de
I’isotherme d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse Streptomycesrimosus.

Les résultats obtenus ont montré que la cinétique d’adsorption est de pseudo-second ordre.
Par ailleurs le modele de Langmuir décrit mieux les résultats expérimentaux, La chaleur mise
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Conclusion générale

en jeu lors du processus d’adsorption a été trouver de 1’ordre de 5 kJ/mol ce qui permet de
conclure que le processus d’adsorption est de nature physique (physisorption).

La régénération de la biomasse utilisée a fait ’objet de la derniére partie de notre travail. Les
résultats obtenus ont montré un rendement de régénération de 1’ordre de 88%.

En conclusion nous pouvons dire que les différents résultats obtenus sont trés intéressants et
peuvent servir lors de 1’étude du phénomene d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse
Streptomycesrimosus.
En perspectives, cette étudepeut étre complétée par :
- Lutilisation d’une biomasse traitée (imprégnée), afin d’améliorer I’efficacité de
I’¢élimination du colorant.
L’utilisation d’autres plans d’expériences.
- L’amélioration de cycle de régénération de la biomasse.
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Annexe

RMSE Erreur quadratique moyenne résiduelle
n
1 2
n—2 Z(Qexp - CICalc)i
=1
ARE Erreur relative moyenne

Qexp — Qcalc

n
100 Z
n
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