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Abstract

Dyes have many applications in the industry. However, the presence of the dyes in the waste
water will affect the environment. Their removal by conventional methods is difficult due to
their low biodegradability.

The aim of this work is to study the adsorption capacity of the bezacryl red dye by the biomass
of Streptomyces rimosus. The adsorption of the bezacryl red dye was studied in a batch system.
The influence of several parameters (contact time, initial pollutant concentration, initial pH) on
the sorption capacity of the Streptomyces rimosus biomass was studied. Different equilibrium
models such as Langmuir and Freundlich models was used to describe the experimental
equilibrium data. At initial concentration of 20 mg/ L, 98%

of the bezacryl red dye was removed.

Keywords: adsorption, dyes, Streptomyces rimosus, pH, adsorption isotherm.

Résumé

Les colorants ont de nombreuses applications dans 1’industrie. Cependant la présence de ces
derniers dans les eaux résiduaires a pour conséquence la détérioration de I’environnement. Leur
¢limination par les procédés conventionnels s’avere parfois insuffisant due a leur faible
biodégradabilité.

L’objectif de notre travail est I’étude de la capacité d’adsorption d’un colorant par une biomasse
morte la Streptomyces rimosus. Elle est utilisée comme alternative aux adsorbants
conventionnels afin d’éliminer le colorant rouge bezacryl. Au cours de cette étude nous avons
examiné I’influence de plusieurs paramétres notamment la masse de 1’adsorbant, le temps de
contact, ainsi que le pH du milieu sur la capacité d’adsorption de la biomasse. Des modéles
d’isothermes d’adsorption de Langmuir et de Freundlich ont été utilisé a I’examen des données
expérimentale d’équilibre. Les résultats montrent que les données expérimentales d’équilibre
peuvent étre décrites par le modéle de Freundlich. Pour une concentration de 20mg/L, le taux
d’élimination obtenu est relativement élevé qui est de I’ordre de 98%.

Les mots clés : adsorption, colorants, Streptomyces rimosus, pH, isothermes d’adsorption.
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Introduction générale

La pollution représente une menace de plus en plus inquiétante vis-a-vis de I’homme et
des écosystémes. En effet les effluents industriels chargés d’agents contaminants constituent
les causes majeures de pollution de I’environnement.

L'industrie textile figure parmi les principaux pollueurs industriels. Les effluents colorés
sont considérés comme une menace de la dégradation de I’écosystéme.

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

Afin de pallier cette pollution, différentes techniques de traitement ont été mises en
place permettant de diminuer la toxicité des effluents avant leur déversement dans la nature.
Parmi ces techniques, nous pouvons citer I'adsorption qui est la méthode la plus utilisée et
reconnue pour son efficacité. De plus, dans un souci de réduction des colts de traitement tout
en respectant 1’environnement, de nouveaux matériaux naturels d’origine végétale ou animale
font guise d’adsorbants, ils sont connus sous le nom de biosorbants.

Dans le cadre de ce travail, notre choix s’est porté sur la biosorption pour 1’élimination
d’un colorant synthétique tres utilisé en industrie textile qui est : le rouge bezacryl.

La premiére partie porte sur une synthése bibliographique rassemblant des généralités
sur la pollution des eaux, sur les colorants, sur les théories de I'adsorption et enfin sur la
biosorption .

Aprés avoir présenté la caractérisation des biomasses utilisées, nous avons étudié
I’influence de plusieurs parameétres notamment la masse de I’adsorbant, le temps de contact,
ainsi que le pH du milieu sur la capacité d’adsorption de la biomasse.

Les résultats obtenus vont nous permettre d’une part 1’applicabilit¢ des modéles
d’adsorption de Langmuir et de Freundlich, et d’autre part d’évaluer les coefficients de
transfert de maticre pour décrire le processus d’adsorption.
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Pollution des eaux et industrie textile

1.1. La pollution des eaux
1.1.1. Introduction

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation génante ou nuisible pour les usages humains et (ou) perturbe I'écosysteme
aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux
souterraines. Elle se manifeste principalement dans les eaux de surface par :

+ Une diminution de la teneur en oxygéene dissous :
Des substances tel que les sous-produits issus de l'industrie laitiere, le sang rejeté par
Iindustrie de la viande, ou les déchets contenus dans les eaux usées domestiques en sont
souvent responsables, ce qui a pour conséquence un bouleversement de la vie aquatique.

+ La présence de produits toxiques :
Rejetées sous différentes formes, ces substances provoquent des effets qui peuvent étre de
deux formes : effet immeédiat ou a court terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a la
mort rapide de différents organismes et effet différé ou a long terme, par accumulation au
cours du temps, des substances chez certains organismes. La plupart des produits toxiques
proviennent de l'industrie chimique, de l'industrie des métaux, de l'activité agricole et des
décharges de déchets domestiques ou industriels [1].

+ Une prolifération d'algues :
Bien que la présence d'algues dans les milieux aquatiques soit bénéfique pour la production
d'oxygeéne dissous, celles-ci peuvent proliférer de maniere importante et devenir extrémement
génantes en démarrant le processus d'eutrophisation [2]. Les algues se nourrissent de matieres
minérales c'est-a-dire phosphore sous forme de phosphate et d’azote (ammonium, nitrates et
azote gazeux), carbone (gaz carbonique) et d'autres éléments minéraux. La présence excessive
de ces éléments est essentiellement liée aux activités humaines, a I'agriculture et a I'industrie

[3].

+ Une modification physique du milieu récepteur :
Cette perturbation peut se manifester par : une augmentation de la turbidité de I'eau,
modification de la salinité, augmentation de la température.

+ La présence de bactéries ou virus dangereux :

Les foyers domestiques, les hépitaux, les élevages et certaines industries agro-alimentaires
rejettent des germes pouvant nuire gravement a la santé humaine.
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1.1.2. Classification de la pollution

La classification peut reposer sur différents critéres : I’origine, la nature des polluants, la
nature des nuisances créées (répercussions sur la santé publique, sur I’équilibre écologique en
riviére ou en lac...), ou encore d’autres critéres.

1.1.2.1. Classification selon le type de polluant
e Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de I’eau par des usines) et la pollution nucléaire
(retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines
atomiques et accidents nucléaires).

e Pollution chimique

Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de
substances chimiques dont certaines sont non dégradables.

e Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites,
champignons...etc).

1.1.2.2.  Classification selon I’origine de la pollution

e La pollution naturelle

La teneur de I'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénomenes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds [4]. Des irruptions volcaniques, des
épanchements sous-marins d'hydrocarbures...etc peuvent aussi étre a I'origine des pollutions.

e Pollution urbaine

Les agglomérations produisent une part importante de la pollution de I'eau, générée par
les habitations et les activités qui s'y trouvent [5]. Les polluants urbains sont représentés par
les rejets domestiques, les eaux de lavage collectif et tous les produits dont se débarrassent les
habitants d’une agglomération notamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en
quantités variables selon I’importance de I’agglomération et son activité [6].
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Le « tout —a- I’égout » est une expression significative ; elle exprime cette diversité.
On trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les
déversements hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les
déchets de la petite industrie et divers produits toxiques [6].

e Pollution agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le
sol sur de trés grandes surfaces a proximité ou pas de cours d’eau [7]. Ce type de pollution
s’est intensifié depuis que 1’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez
avancé. La concentration des élevages entraine un excédent de déjections animales qui
finissent par enrichir les cours d’ecau et les nappes souterraines en dérivés azotés,
encourageant ainsi une source de pollution bactériologique. L’utilisation massive des engrais
chimiques (nitrates et phosphates) alterent aussi la qualité des nappes souterraines vers
lesquelles ils sont entrainés.

e Pollution industrielle

L’eau réunit un ensemble exceptionnel de propriétés physiques et chimiques : elle peut
devenir solvant, fluide thermique ou tout simplement liquide facile & manipuler. C’est ce qui
explique pourquoi I’eau est impliquée dans la plupart des fabrications industrielles.

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une
pollution tres importante, celle-ci devenant de plus en plus massive, variée et insidieuse. En
effet, souvent, Les effluents résultant d'activités industrielles diverses sont déversés sans
traitement appropriés entrainent des changements indésirables dans le milieu récepteur et des
pollutions trés néfastes.

1.1.3. Polluants présents dans I’eau
On distingue plusieurs catégories de polluants dans I'eau tels que :

e Les matiéres organiques : Bon nombre de rejets industriels, en particulier, ceux issus
de I’industrie agroalimentaire, renferment des matieres organiques non toxiques par
elles-mémes, mais dont la dégradation par voie bactérienne consommera 1’oxygene
dissout dans le cours d’eau en entrainant la mort des poissons par asphyxie et le
développement (par le dép6t des matiéres organiques au fond des rivieres) de
fermentations anaérobies (putréfaction) génératrices de nuisances olfactives [8].

e Les déchets solides divers : Ce sont des objets divers d’origines variées, qui posent
des problémes d’esthétique (rejet sur les rives et les plages) et de géne (avarie a des
engins de péche) et peuvent, en se déposant sur les fonds, causer préjudice a la faune
et a la flore aquatique [9].
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Les détergents synthétiques : Ils comprennent un groupe de produits qui sont a la
fois émulsionnants et moussants. 1ls ont plusieurs inconvénients tels que la formation
de mousse sur les riviéres qui apparait a partir de 0,3 a 1 mg/L. Leur dégradation par
les bactéries peut aboutir a des molécules non moussantes mais non biodégradables
qui peuvent s’accumuler dans les organismes. De méme, le godt de savon peut
apparaitre a des doses tres faibles (quelques pg/L) [10].

Les matieres en suspension : Elles désignent toutes les matieres minérales ou
organiques qui ne se solubilisent pas dans I’eau. Les maticres en suspension conférent
a I’eau un aspect trouble au fur et a mesure que les sédiments se déposent au fond ;
elles diminuent la luminosité dans I’eau, donc freinent la photosynthése. Les espéces
végétales se développent plus difficilement, 1’oxygeéne qu’elles produisent diminue
dans le milieu, et les especes animales en souffrent [11].

Les sels minéraux : lls nuisent a la potabilité des eaux superficielles et aux usages
industriels si leur concentration est importante [8].

Les acides et les alcalins : Déchargés par I’industrie chimique et d’autres installations
industrielles, ils sont indésirables non seulement pour les activités récréatives (nage,
péche, navigation), mais aussi pour la vie aquatique. Il est généralement admis que
pour la survie des poissons, le pH doit se situer dans une fourchette comprise entre 4,5
et 9,5. En théorie, le pH devrait étre neutre pour que 1’eau soit considérée comme pure.
Le fonctionnement d’une station d’épuration est également perturbé par la présence de
ces polluants [9].

Les matiéres colorantes : Leur déversement dans le milieu aquatique méme a de tres
faibles concentrations, a un grand impact. Elles modifient la transparence et
I’éclairement du milieu. L’action chlorophyllienne s’en trouve ralentie, la production
d’oxygene en est diminuée et il y a tendance a ’installation des conditions anaérobies
[9] et d’eutrophisation.

La pollution thermique : Elle est due aux rejets des eaux utilisées pour le
refroidissement d’installations industrielles diverses. Cet échauffement engendre de
nombreux inconvénients tels qu’appauvrissement des eaux en oxygene, l’action
stimulante sur la vitesse de multiplication d’algues, croissance de 1’activité stimulante
sur la vitesse de multiplication d’algues, croissance de 1’activité bactérienne...etc.
[11].

La pollution radioactive : C’est celle occasionnée par une éventuelle radioactivité
artificielle des rejets qui trouve sa source dans 1’utilisation de I’énergie nucléaire sous
toutes ses formes (installations et centrales nucléaires, exploitation de mines
d’uranium, traitement des déchets radioactifs...) [8].
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1.2. La pollution Industrielle
1.2.1. Introduction

L’histoire du développement industriel s’est construite en partenariat avec 1’eau. Les
usines se sont toujours implantées au bord de 1’eau (riviére, canal, mer) pour des raisons
diverses :

= commodités du transport des matiéres premieres et produits finis et aussi de rejet des
sous-produits ou des déchets générés au cours des procedés de fabrication ;
» possibilités de faire accomplir a I’eau des taches industrielles multiples et variées.

1.2.2. Différents types de rejets industriels

Dans toute activité industrielle, 1’eau entre en contact avec des gaz, solides et liquides,
qu’elle dissout ou entraine. La plupart des procédés génerent des rejets polluants qui
renferment tous les sous-produits et les pertes de mati¢res premiéres qui n’ont pu étre
récupérées, ni recyclées. La nature et composition des rejets sont trés variables d’une industrie
a l’autre ; il en est de méme de leur impact sur le milieu naturel. Nous pouvons classer ces
eaux résiduaires en fonction de leur utilisation dans l'usine en différentes catégories :

e Eaux des circuits de refroidissement

Ces eaux ne sont généralement non polluées car elles ne sont pas directement en contact
avec les produits fabriqués, cependant le probleme se pose au niveau des rejets des purges des
circuits d'eau de réfrigération, souvent tres minéralisées et pouvant contenir une quantité plus
ou moins grande de produits chimiques ayant servi a leur traitement ;

e Eaux de lavage des sols et machines

La qualité et le débit des eaux de lavage sont tres variables. Ces eaux sont chargées de
produits divers : matiéres premieres ou liqueurs de fabrication, hydrocarbures et huiles de
machines, produits détergents, bactéricides ou bactériostatiques utilisés en désinfection. La
production et le degré de pollution de ces effluents résiduaires sont souvent importants a la fin
de la période de travail et au cours des nettoyages de fin de semaine et des périodes de congés.

e Eaux de fabrication

La nature de ces eaux est trés variable d’une industrie a I’autre ; la plupart des procédés
industriels conduisent a des rejets polluants qui proviennent du contact de I’eau avec des
solides, des liquides ou des gaz. C’est dans 1’industrie alimentaire, 1’industrie chimique, celle
des péates et papiers, ainsi que dans certaines branches de I’industrie textile qu’on trouve
I’essentiel de la pollution organique dissoute, qui peut avoir un caractére plus ou moins
biodégradable et un degré de pollution plus ou moins important. En outre, certaines eaux de
fabrication contiennent des produits toxiques dont la présence peut masquer la valeur réelle de
la pollution biodégradable ;
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e Rejets des services généraux

Ce sont essentiellement les eaux usées domestiques de 1’usine qui présentent des
caractéristiques particuliéres et sont biodégradables. La présence de chasses automatiques
peut entrainer une dilution assez forte ; par contre, il faut noter des pointes trés accentuées,
dues aux rejets des cuisines et cantines, généralement tres chargés en graisses et débris trés
hétérogenes, produits au moment des repas. Il faut prendre en compte, également, dans les
différents effluents de services généraux :

— les eaux de chaufferie (purge de chaudiere) ;
— les boues du traitement des eaux d’appoint et les purges d’eaux de refrigération [8].

Le tableau 1-1 met en évidence quelques grandes branches industrielles ainsi que
I’origine et les caractéristiques des principaux rejets qui leur sont associés [12].

Tableau 1- 1 : Classification des effluents industriels par grandes branches industrielles
avec mise en évidence de I’origine et des caractéristiques principales des rejets [12].

Branches industrielles,
fabrications

Origine des principaux effluents

polluants

Caractéristiques principales des

rejets

Industries agricoles et alimentaires

Conserves de légumes et fruits, industrie
de la pomme de terre

Nettoyage, pressage, blanchissage et
étuvage de fruits et légumes

Teneur élevée en MES, matiéres
organiques dissoutes, pH parfois alcalin,

Conserves de viande et salaisons

Parc, abattoirs, traitement du cinquiéme
quartier, condensats, graisses et eaux de
lavage

Forte concentration en matiéres organiques
dissoutes et en suspension (sang, protéines)
graisses, NaCl

Aliments pour le bétail

Rejets de centrifugation, de presse, rejets
d’'évaporation et résidus d'eaux de lavage

Pollution organique tres élevée,
biodégradable, odeurs, solvants.

Laiteries

Dilutions de lait entier, de lait écrémé, de Forte concentration en matiéeres
babeurre, de sérum organiques  dissoutes  principalement
protéines, lactose, graisses
Sucreries Lavage et transport des betteraves, Forte  concentration  en matiéres

diffusion, transport d’écumes, condensats
d’'évaporation, régénérations

organiques dissoutes et en suspension
(sucres et protéines)

Brasseries et distilleries

Trempage et pressage du grain, résidus
de distillation d'alcools, condensats
d'évaporation

Teneur élevée en matieres organiques
dissoutes contenant du sucre et de
I'amidon fermenté

Levureries

Résidus de filtration de levures

Teneur élevée en matieres séches (surtout
organiques), acidité forte

Huileries, margarineries

Extraction et raffinage

Matieres grasses, acidité et salinité fortes,
teneur élevée en matieres organiques

Aliments déshydratés et concentrés

Lyophilisation, procédés divers, extraits,
etc.

Matieres en suspension et coloration
élevées, matieres grasses et huiles diverses

Boissons non alcoolisées

Lavage de bouteilles, nettoyage du
plancher et du matériel, rejet des bacs
de stockage de sirop

Alcalinité élevée, teneur en matiéres en
sus- pension, détergents, DBO
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Industries chimiques et de synthese

Produits phosphatés, acide
phosphorique, engrais phosphatés

Lavage, dégrillage et flottation du minerai,
superphosphates

Argiles, limons et huiles, faible pH, teneur
élevée en matiéres en suspension et
produits siliceux et fluorés

Caoutchouc et polymeéres de syntheése

Lavage du latex, caoutchouc coagulé,
élimination des impuretés du caoutchouc
brut et des produits de formulation

Teneur élevée en matiere en suspension, pH
variable, teneur élevée en chlorures et DCO

Insecticides et pesticides

Produits de lavage et de purification

Teneur élevée en matiéres organiques,
benzéne, toxiques pour les bactéries et les
pois- sons, acides

Raffinerie et pétrochimie

Eaux de procédé, dessalage,
steamcracking, cracking catalytique, eaux
des aires de manutention et de stockage

Hydrocarbures aliphatiques et
aromatiques plus ou moins émulsifiés,
sulfures, matieres en suspension, peu de
DBO sauf eaux de pro- cédé phénolées

Explosifs

Lavage de trinitrotoluéne (TNT) et de
coton-poudre pour purification

Couleur, acides, odeurs, teneur en acides
organiques, en alcools et dérivés
cellulosiques, forte DCO

Synthéses organiques diverses

Composés chloroacétyléniques, alcools,
aldéhydes, esters

Alcalinité ou acidité élevée, forte teneur en
matieres organiques

Branches industrielles,

Origine des principaux effluents

Caractéristiques principales des

fabrications

Industries diverses

polluants

rejets

Industries du cuir, tanneries

Reverdissage, pelanage, trempage,
délainage, picklage des peaux. Bains de
tannaae et de teinture

Teneurs élevées en matiéres seches
totales, dureté, sels, sulfures, chrome,
chaux nrécini- tée et matiéres oraaniaues

Industrie automobile

Préparation surfaces métalliques, finition
peinture

Matieres en suspension, huiles,
hydrocarbures, produits organiques non
biodéaradables. métaux

Industrie mécanique

Usinage, rectification, polissage, poncage

Graisses, huiles, produits d'abrasion, huiles
solubles, eaux neutres

Traitement de surfaces métalliques

Décapage, phosphatation, revétements
électrolytiques, anodisation, peinture,
électronho- rése

Eaux acides ou alcalines, chromatées,
cyanurées, fluorées, chargées de produits
d'attaaue. (Fe. Cu. Al) piaments. tensio-

Verre et miroiterie

Polissage et nettoyage du verre, bains
d'argenture

Couleur rouge, matiéres en suspension
alcalines non décantables. Argent

Energie nucléaire et matiéres
radioactives

Industrie du minerai, nettoyage de
vétements  contaminés, rejets des
laboratoires de recherche, fabrication du

L. il pu £, A H +

Eléments radioactifs qui peuvent étre trés
acides et « chauds »

Electronique

Traitement du verre. Elaboration des
compo- sants électroniques et des

Acides, acide fluorhydrique, chlorure
ferrique, matiéres en suspension, fer,

Sidérurgie

Lavage de gaz de hauts-fourneaux, eaux
de granulation de laitier

Eaux neutres chargées en cyanures et/ou en
sulfures

Industrie du charbon

Nettoyage et triage du charbon,
cokéfaction, carbochimie

Teneur élevée en matiéres en suspension
(charbon), phénols, liqueurs ammoniacales,

vanurac
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Parmi les grandes industries polluantes, nous pouvons aussi citer 1’industrie textile qui
occupe une place suffisamment importante pour étre prise en compte

1.3. L'industrie textile
1.3.1. Introduction

Le secteur textile fait partie des branches d’activités générant un flux industriel de
pollution important. Les effluents issus de ce secteur peuvent étre trés colorés et difficiles a
traiter. La coloration des eaux usées est de plus en plus percue comme une nuisance
importante. La plus grande part des effluents est représentée par 1I’ennoblissement qui englobe
les prétraitements (désencollage, blanchissement), la teinture ou I’impression et les opérations
qui conférent aux fibres textiles des propriétés particulieres. La plupart de ces traitements sont
des grands consommateurs d’eau [13].

1.3.2. Activités de I'industrie textile

L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activité : activité mécanique
et activité d’ennoblissement.

1.3.2.1. L’activité mécanique
Elle peut étre définie comme suit :

e La Préparation de la laine : délainage, lavage, séchage, cardage, peignage, avant la
filature [14].

e La Filature : on désigne sous le nom de filature, I’ensemble des opérations
industrielles qui transforment la matiere textile en fil [15].

e Le Tissage : <c’est l’opération qui consiste a entrecroiser les fibres
perpendiculairement les unes aux autres pour en former des tissus [15].

1.3.2.2. La finition textile (ou ennoblissement)

e Le désencollage : est utilisé sur le tissus pour éliminer les composés appliqués aux fils
pour faciliter le tissage, il s'effectue soit par I'effet de diastase (enzyme) soit par
oxydation, ou encore par des solutions aqueuses basiques chaudes pour les produits
d'encollage dits solubles a I’eau ;

e Le désensimage : a pour but déliminer les produits d'ensimage déposés sur la fibre
pour réduire les coefficients de frottement pendant le travail de la filature ;

e Le débouillissage : (ou dégraissage atmosphérique) a pour but I'extraction d'impuretés
présentes dans la fibre brute [14];
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e Le blanchissement : c’est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles qui
ont pour but de décolorer les fibres textiles car la matiere colorée ne peut étre
complétement éliminée par lavage et le débouillissage ;

e La Teinture : elle est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans toute sa
longueur et dans toute son épaisseur, une teinte uniforme, différente de sa teinte
habituelle. Elle s’obtient en fixant un colorant sur la fibre d’une maniére durable ;

e Le mercerisage : est effectué pour améliorer la résistance a la traction, la stabilité
dimensionnelle et la brillance du coton. Par ailleurs, il ameliore aussi la montée du
colorant (une réduction de 30 a 50% de la consommation de colorant peut étre atteinte
grace a un meilleur épuisement des bains de teinture) [14] ;

e L’impression : a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface des
tissus [15] ;

e Le finissage : permet d'améliorer la qualité des tissus. Il varie selon l'usage auquel ils
sont destinés. 1l est effectué mécaniquement ou chimiquement. Le traitement chimique
a pour but la déshydratation, I'imperméabilisation ou I'hydrofugation. La
déshydratation, qui est réalisée a l'aide de pentoxyde de phosphore, diminue la teneur
en eau des fibres. L'imperméabilisation, qui est réalisée par imprégnation de solution a
base d'huiles et de résines synthétiques, s'oppose a la pénétration de I'eau et de l'air
dans le textile. L'hydrofugation permet l'obtention d'un tissu s'opposant a la
pénétration de I'eau tout en conservant sa souplesse et sa perméabilité a l'air [14].

1.3.3. Les effluents des industries textiles

Les diverses activités de I'industrie textile sont fortement consommatrices en énergie
et en eau mais également trés polluantes. Dans le tableau 1-2 sont rassemblées les différentes
étapes ainsi que les rejets associés [14].
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Tableau 1- 2 : Présentation des différentes activités d'une entreprise textile et les
effluents associés.

Activiteés Rejets associés

Préparation de la laine Rejets liquides fortement chargés en matiéres en
suspension et matiéres organiques

Filature e Aucun rejet liquide (exception pour la filature
du lin dite mouillée qui permet d'obtenir des fils
fins: rejets équivalents a ceux provenant de la
préparation de la laine)

e Rejets gazeux constitués essentiellement de
poussieres

e Présence de poussieres
Tissage/Tricotage e Présence d'agents d'encollage
Mais faible consommation en eau, activité
considérée comme peu polluante

Ennoblissement:

e Prétraitement Rejets contenant des huiles, des cires, de la soude,
(désencollage, des détergents et des produits auxiliaires.
désensimage, Les prétraitements représentent 50% de la pollution
débouillissage, organique liée a l'ennoblissement.
mercerisage) 7% du volume des effluents liés a l'ennoblissement.

Eaux de blanchiment (présence d'organocholorés)
e Le blanchissement 69% du volume des effluents liés a ['ennoblissement

Essentiellement constitués d'eau, de colorants non

fixés (colorants utilisés souvent insolubles dans
e La teinture l'eau).

12% du volume des effluents liés a ['ennoblissement

Eaux d'impression: colorants (méme type qu'en
teinture mais en concentrations plus importantes),
e Impression liants, adjuvants  (fixation des  colorants),
épaississant (pour éviter le coulage de la couleur)
10% du volume des effluents liés a l'ennoblissement

Eaux de vidange et nettoyage des machines
e Le finissage (produits chimiques).

2% du volume des effluents liés a ['ennoblissement

Rejets gazeux
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Généralités sur les colorants

2.1. Historique des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau, des
vétements, etc.

Les premiers colorants employés par I’Homme semblent avoir été d’origine minérale
(terres colorees). Quand celui-ci a maitrisé la technique du tissage, il s’est servi de teintures
d’origine végétale ou animale. Jusqu’a la moiti¢ du 19¢me siecle, les colorants appliqués
¢taient d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganese,
I’hématite et I’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été
appliqués, surtout dans I’industrie textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques
qui proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et 1’indigo [16].

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIXe siecle, ont débouché sur la fabrication de tres
nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans
I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules.

La mauvéine, le premier colorant de synthése, a été découverte par hasard par William
Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de ’aniline (tirée du goudron de houille) par
action de 1’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a permis de teindre la
soie en violet. Les premiers colorants dits « azoiques » furent découverts en Grande-Bretagne
en 1860. lls evincérent rapidement les colorants a base d’aniline, dont la résistance a la
lumiére était faible. Mais c’est a I’industrie allemande que revient la contribution la plus
importante a I’essor de I’industrie des colorants [17].

2.2. Généralités sur les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable et il possede des groupements qui lui conférent la couleur [18].

Le colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants
qui possédent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu
disposés a la biodégradation [19].
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Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores, la
molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilité du groupe chromophore & donner un
électron est grande, plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés par intensité
décroissante dans le tableau suivant). D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent
intensifier ou changer la couleur dd au chromophore : ce sont les groupes auxochromes [20].

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, péryléne, etc.) [21].

Tableau 2- 1 : Groupe chromophores et auxochromes classés par intensité croissante.

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitrozo (-NO= ou —N-OH) Méthylamine (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamine (-N(CHz)2)
Vinyl (-C=0) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou NO3) Alkoxyl (-OR)
Sulfures (>C-S) Groupements donneurs d’électrons

2.3. Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application sur différents substrats :

2.3.1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a 1’utilisateur de connaitre le mode d’application
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est
généralement préservée.

Cette classification comprend trois éléments :

e Lenom genérique de la classe d’application ;
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e Lacouleur;
e Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index" [22].

2.3.2. Classification technique
On peut classer les colorants en deux catégories suivant leur synthese :

e Colorants naturels ;
e Colorants synthétiques.

> Les colorants naturels

IIs sont tres 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 beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans I’industrie textile, du cuir et du papier
que pour des traitements spéciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires tres strictes [16].

> Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétises
principalement & partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés
(toluéne, naphtaléne, xylene et anthracéne) [23].

IIs 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 [24].

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. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,
auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution chimique du composé de
base (bleu de méthyléne, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc.). Actuellement, les fabricants de
matiéres 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) [10].
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2.3.3. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupement chromophore (Tableau 2- 1).

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 la plus répondue sur le plan de

I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres
colorantes [26] [27].

=N

Figure 2- 1 : Exemple de colorant azoique.

On estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les procédures de
teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [12]. Ces composés
organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en
ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [19].

e Les colorants anthraquinoniques

La molécule de base de ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui présente le
groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogeéne [28].

Figure 2- 2 : La molécule anthraquinone.

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, aprés les colorants azoiques. lls sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose. lls constituent en effet la classe de colorants
présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques
[16].
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e Les colorants du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane qui posséde trois cycles
phenyle liés a un carbone central.

N {(CH3)2

Figure 2- 3 : La molécule triphénylméthane.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et
textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie, le coton et le domaine médical comme
marqueurs biologiques et comme agents antifongiques [16].

e Les colorants polyméthiniques

Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe chromophore
est (-CH=) ou (-CR=) est le jaune 11 dont la formule est la suivante [16] :

v\ o \ / \
o X 0—{,
| pa—
: ' NS

Figure 2- 4 : Jaune 11
IIs possedent une faible résistance a la lumiere et bons sensibilisateurs photographiques.
e Colorants indigoides

Un colorant indigoide a une résistance remarquable aux traitements de lavage et une
solidité a la lumiére tres 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 les diagnostics médecine
[29].

Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, qui a la structure
suivante :
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Figure 2- 5 : Structure de I’indigo.

e Les colorants xanthénes

Ce sont des composes dotés d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture,
leur faculté de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des
rivieres souterraines [30].

O

Figure 2- 6 : Structure moléculaire d’un colorant xanthéne.

e Phtalocyanines

Ils Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. lls sont trés stables
et les applications les plus importantes concernent le domaine des pigments [28].

Figure 2- 7 : Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre.

e Les colorants nitrés et nitrosés

C’est une classe de colorants ancienne et limitée en nombre. Leur prix est trés modéré
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(NO2) en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés)
[16].
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OH
NO,

Figure 2- 8 : Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.
e Colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, ils ont une bonne résistance a la
lumiére ainsi qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [28].

e Les colorants d’alambic

Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumiere et a
différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans I’eau [31].

2.3.4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére 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.

e Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement. Contiennent
des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et
phtalocyanine [32].
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Figure 2- 9 : Monochlorotriazine.
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e Colorants directs

Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOzNa) ; ils sont solubles dans I’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par I’addition
des sels neutres de métaux alcalins. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumicre
sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup
d’articles [33].

e 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 (-SOsNa) [34].

e Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) [16].

e Les colorants basiques ou cationiques

Ces colorants sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne
solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres [16].

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 [16].

e Colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles dans 1’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 resistance notamment en font un des groupes les plus importants
des colorants synthétiques [32].
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2.4. Utilisation des colorants

L’industric des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

VVVYVY VVVY

Pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

Encre, papier (imprimerie) ;

Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;

Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

Carburants et huiles (industrie automobile et...) ;

Colorants textiles & usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,
colorants textiles a usage medical etc [34].
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Généralités sur I’adsorption

3.1. Introduction

La technologie de séparation par procédé d'adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation
et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques [35].

Parmi les applications industrielles typiques figurent les traitements des eaux et des
effluents pour I'élimination de polluants. En effet, les procédés d’adsorption permettent
d’éliminer un grand nombre de molécules polluantes et s’appliquent a de larges gammes de
concentrations allant d’émissions a fortes teneurs a des ambiances hyperdiluées.

Dans ce chapitre nous aborderont les aspects théoriques du phénomeéne d'adsorption.

3.2. Définition de I'adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
désigner une absorption qui ne se fait qu'en surface du solide, sans pénétration. L'adsorption
phénomeéne de surface, se distingue donc de I'absorption, phénomene de profondeur.

L'adsorption, parfois appelée sorption, est un phénoméne physico-chimique se
traduisant en particulier par une modification de concentration a l'interface de deux phases
non miscibles (liquide/solide) ou (gaz/solide) on parlera donc de couple (adsorbat/ adsorbant).
Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat [38]. 1l résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement & deux types d’adsorption : la
chimisorption et la physisorption.

3.3. Origine et type du phénoméne d*adsorption
3.3.1. Origine

Le phénomeéne d'adsorption se manifeste lorsqu'on met en contact un fluide et un solide
avec une différence de composition entre la phase adsorbée au voisinage immédiat du solide
et la phase fluide [36].

Ce phénomeéne résulte des interactions entre I'adsorbat et I'adsorbant, qui mettent en
jeu des forces de natures différentes, de type physiques et/ ou chimiques.
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3.3.2. Type d'adsorption

Les forces mises en jeu et la nature des liens qui unissent les molécules adsorbées au
solide varient dans une grande proportion selon les systemes. Il est cependant possible de
séparer ces adsorptions en deux types.

3.3.2.1.  Adsorption Physique (physisorption)

Dans ce cas, les interactions entre les molécules de 1’adsorbat et de 1’adsorbant sont
essentiellement de type de Van Der Walls. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) sans modification de la structure moléculaire avec des chaleurs d’adsorption
souvent faibles.

Ce type d’adsorption se caractérise par :

e La rapidité dans 1’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase

fluide.
e Ladiminution de la capacité de ’adsorption avec 1’élévation de la température
e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
e Une énergie d’interaction est faible, il n’y a pas de formation de liaison chimique [37].

3.3.2.2.  Adsorption chimique (chimisorption)

C’est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d’électrons ; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température ;

e Une chaleur dégagée durant I’adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieures a I’adsorption physique ;

e Lanon-réversibilité ;

e Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats (propriété utilisée par la catalyse hétérogéne) [38].

Le tableau 3-1 regroupe les principales caractéristiques différenciant la physisorption
le la chimisorption.
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Tableau 3- 1 : Principales difféerences entre la physisorption et la chimisorption [39].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température de processus | Relativement basse Plus élevée
Quantiteé adsorbé Possibilité de superposition de | Déterminée par le nombre de

plusieurs couches d'adsorption | sites de la surface, une
monocouche au maximum

Liaison entre liquide et Physique, De type Van Der Chimique, type covalent plus
solide Waals caractére ionique
Cinétique Tres rapide Tres lente
Energie Faible Plus élevé
Désorption Facile Difficile

3.4. Mode de mise en ccuvre de I'adsorption

3.4.1. Adsorption en batch

Le simple contact d'un fluide avec un adsorbant dans une cuve agitée provoque une
diminution de la concentration du compose adsorbé.

Ce type d'adsorption est appliqué dans le but d'effectuer une étude du phénomeéne d'adsorption
avec un parfait controle des différents parametres expérimentaux [36].

3.4.2. Adsorption dynamique

Dans ce type d'adsorption, l'adsorbat percole en continu a travers un lit d'adsorbant,
contenu soit dans un filtre industriel, soit dans des mini colonnes de laboratoire.

En conditions dynamiques, l'efficacité d'un adsorbant vis-a-vis d'un adsorbat dépend
non seulement de tous les parameétres en adsorption, mais aussi d'autres facteurs tels que la
vitesse de percolation et les cinétiques de diffusion et d'adsorption désorption. On est alors
amené dans ce type d'adsorption a établir obligatoirement une courbe de saturation pour
pouvoir dimensionner les colonnes d'adsorption et ceci en faisant des prélevements de
I'échantillon a différents niveaux tout le long de la colonne [36].

3.5. Les adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de
100m?/g, atteignant méme quelques milliers de m?/g. Ces adsorbants sont nécessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de
pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de 'TUPAC) [35].
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3.5.1. Quelques types d'adsorbants
Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants
3.5.1.1. Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. Ils peuvent étre obtenus a partir d’'un grand nombre de matériaux carbonés
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, margine, etc.), par des processus de
carbonisation suivis des processus d’activation diiment controlés. Les charbons actifs sont
composés de microcristallites élémentaires de graphite qui sont assemblées avec une
orientation aléatoire. lls sont fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de
solvants et d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, 1’élimination
d’odeur [40].

3.5.1.2. Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraédres de SiOa4 et AlOa. Les zéolithes se distinguent par leurs structures
cristallines conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme, d’ou le nom de tamis
moléculaire [41]. Les zéolithes ont généralement des structures ioniques en raison de la
présence d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit
étre compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins
tels que le sodium (Na*), le potassium (K*), le calcium (Ca?*), le lithium (Li*), etc. La nature
des cations ainsi que leur positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les
propriétés d’adsorption. En regle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande
affinité pour 1’eau et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre en aluminium
est plutét hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures [40]. Les ions contenus dans les zéolithes
peuvent étre substitués par d’autres types d’ions et cette modification peut changer les
propriétés d’adsorption des zéolithes pour les rendre plus adéquates a des applications
spécifiques.

3.5.1.3. Gelsdesilice

Les gels de silice (SiO2n, nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (acide sulfurique ou
chlorure d'hydrogéne). Le gel obtenu est ensuite lavé, séche et activé. La structure des pores
est créée par 1’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu
pres uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par
les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme
I’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation
des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel [40].
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3.5.1.4. Adsorbants a base de polyméres

Les adsorbants a base de polymeres organiques ont trouvé des applications pour
I’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des
médicaments. Les polymeres de base sont des polystyrénes, des esters polyacryliques ou des
résines phénoliques [40].

3.5.1.5. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate
d’alumine. Comme les gels de silice, les alumines activées sont trés hydrophiles et sont
couramment utilisées pour le séchage [42].

Tableau 3- 2 : Principales caractéristiques physiques des adsorbants [43].

Adsorbant Surface | Tailledes | Porosité Masse
spécifique pores interne volumique
(m2.g?) (nm) apparente

(kg.m)
Charbons actifs 40022000 | 1,0a4,0 0,4a0,8 300 a 600
Tamis moléculaires carbonés 300 a 600 0,3a0,8 0,35a0,5 500 a 700
Zéolithes 500a800 | 0,3a0,8 0,3a04 600 a 750
Gels de silice 600a800 | 2,0a5,0 04205 700 a 800
Alumines activées 200 a 400 1,0a6,0 0,3a0,6 800 a 950
Adsorbants a base de 100 a 700 4,0a20 0,4a0,6 400 a 700
polyméres

3.5.2. Les propriétés des adsorbants
3.5.2.1.  Structure poreuse

Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Un pore ouvert est un pore dont
I’acces se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux, en
cm?®g, est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte (Figure 3-1). Selon la
classification .LU.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry), les tailles de
pores sont reparties en 3 groupes :

e Les micropores de diameétre inférieura 2 nm ;
e Meésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;
e Macropores de diametre supérieur a 50 nm.

Chaque type de pore joue un role particulier dans le phénomeéne d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne. Les mesopores favorisent le
transport de ce fluide et les micropores sont les sites de l’adsorption. Les micropores
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déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant : ils
représentent presque la totalité de la surface offerte a 1’adsorption [44].

Mesopore

>

Macrapore

Micropore

Figure 3- 1 : Représentation schématique des différents types de pores.
3.5.2.2. Lasurface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m?/g) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spéecifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique
comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant. La surface interne est la
surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface externe est la
surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores, ainsi
que la surface non poreuse de 1’échantillon [35].

3.6. Mécanisme d'adsorption

L’adsorption est un phénoméene mettant en jeu un transfert de masse d’une phase liquide
ou gazeuse vers la surface du matériau adsorbant. Ceci se fait selon 3 étapes principales telles
que représentées sur la figure 3- 2.

1. Diffusion externe : Elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de
matiere externe dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide
dans un lit d’adsorbant.

2. Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du solute.

3. Diffusion de surface : Elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des
pores.
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L phase adsorbant ’I ‘ phase adsorbat |
Dol

film fluide - la surface externe du particule

Figure 3- 2 : Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un solide, 1-diffusion
externe, 2-diffusion interne (dans les pores), 3- migration en surface.

3.7. Les facteurs influencant I'adsorption

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniére, le solvant et le soluté, manifestent une tendance a 1’adsorption a la surface du solide.
Il y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont Concurrentielles. Le
cas le plus intéressant est celui ou 1’adsorption du soluté est de loin plus importante que celle
du solvant.

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 paramétres suivants :

3.7.1. Nature de I'adsorbat

o La polarité : en regle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires, par contre, les solides non polaires adsorbent
préférentiellement des substances non polaires [45].

o La solubilité : I’adsorption décroit lorsque la solubilité augmente. Puisque souvent
quand la solubilité décroit, I’hydrophobicité croit [47].
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3.7.2. Caractéristiques de I'adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géomeétriques.

e Nature de ’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 diamétre et ce, afin d’avoir une
bonne activité spécifique [48]. En régle générale, les solides de nature polaire, tels que
I'alumine et le silicagel, adsorbent préférentiellement des corps polaires. Les solides de nature
non polaire, tels que le charbon actif, adsorbent de préférence des substances non polaires.

e Lasurface spécifique

La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’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 diamétre des pores est inférieur au diameétre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle
important dans la cinétique globale du processus d’adsorption [49].

3.7.3. La nature du milieu

Lors de I'adsorption, la valeur du pH joue souvent un réle important. Dans la plupart des
cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles [50].

3.7.4. Les facteurs physiques
e Latempérature

Selon qu’elle soit physique ou chimique, I’adsorption peut étre endothermique ou
exothermique. Ainsi I'influence de la température sur ’adsorption peut étre positive ou
négative [51]. L'adsorption physique étant exothermique, elle est par conséquent favorisée a
basses températures.
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e L 'agitation

L'utilisation de I'agitation mécanique diminue la résistance au transfert de matiéere
externe, par conséquent le processus de transfert de matiere par diffusion s'accentue, ce qui se
traduit par une augmentation de la capacité d'adsorption [52].

3.8. La cinétique d'adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une opération industrielle, et dans
la connaissance des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant
a la cinétique la plus rapide possible. En effet la cinétique d'adsorption fournit des
informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur les modes de transfert des solutés de
la phase liquide a la phase solide. La cinétique d’adsorption d’un matériau peut étre
modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles cinétiques
d’adsorption, dont les principaux sont basés sur :

v La composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée par
I’écart entre 1’état du systéme a cet instant t et son état a I’équilibre ;
v' La diffusion, la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.
Parmi les modéles de cinétique d’adsorption les plus utilisés dans la littérature, nous pouvons citer :

3.8.1. Le modéle du premier ordre

Ce modéle repose sur les hypothéses qu’a l'instant t, la vitesse d’adsorption est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre (qe) et celle a I’instant t
() et que I’adsorption est réversible. La constante de vitesse ki est alors déduite par
I’équation de Lagergren.

L’équation de la vitesse est donnée par :

d
—=ki.(q.— q0) (L1)

Avec :
gt: Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;
ge: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
t : Temps de contact (min) ;
ki: Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™).

L’intégration de 1’équation donne :
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d: = 4. (1 — exp(—k;.1)) (1.2)

La forme linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre :

In(q.— q)) =Lnq.— ky.t (1.3)
3.8.2. Le modeéle de pseudo-second ordre

Le modéle du second ordre est souvent utilisé avec succés pour décrire la cinétique de
réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant, généralement d’origine biologique. Il
permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les
sites d’énergie faible. L.’équation de vitesse s’écrit comme suit :

d
—= ky. (.~ q0* (1.4)

L’intégration de 1’équation donne :

de

At =4e = 170 ot (1.5)
La forme linéaire du modele cinétique du pseudo second ordre :
1 1 1
— = + — (1.6)

a:  kaqit  q.
Avec :

k2: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g/mg.min).
Je: Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g).
3.9. Modéle de transfert de matiére

3.9.1. Modéle de transfert de matiére externe

Le premier mod¢le de transfert de matiére externe proposé repose sur I’application de la
loi de FICK, en considérant les hypothéses simplificatrices suivantes :

o La concentration de soluté a la surface de la particule est négligeable a t=0 ;
o La concentration de la solution tend vers la concentration initiale Co ;
o La diffusion intra particulaire est négligeable [52].

dc
= —B,S(C-Cy) (1.7)
6m
Tel que : S = 1.8
q dope (1.8)
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Avec :
C : Concentration du soluté en solution en temps t (mg/L) ;
Cs : Concentration du soluté a la surface de la particule (mg/L) ;
BL: Coefficient de transfert de matiere externe (m/s) ;
S : L’aire de surface externe par unité de volume de solution (m™) ;
m : Concentration en biomasse (kg/m®) ;
dp : Diamétre moyen du grain de la biomasse (m) ;
Papp - Masse volumique apparente (kg/m?3).

L’équation peut étre simplifiée a :

d(€/c)
[ d/tc" lt->0 =—B.S (1.9)

Le coefficient global de transfert de matiére -pL S est déterminé par la pente de la
vourbe d’équation suivante a t=0.

c

c=B.St (1.10)

Pour déterminer le terme .S on trace la pente a t=0 de la courbe Ci = 1(t).
0

3.9.2. Modele de transfert de matiére intraparticulaire

Les molécules du soluté sont probablement transportées dans les particules des
adsorbants par un processus de diffusion intraparticulaire a cause de la porosité de la
biomasse. Généralement trois étapes sont impliquées durant le processus d’adsorption par
I’adsorbant poreux :

e Transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution a la surface externe de
I’adsorbant (diffusion externe) ;

e Pénétration de la molécule adsorbée a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (diffusion
intraparticule, dans les pores) ;

e Adsorption de la molécule sur la surface interne de pore [53].
Pour comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant on utilise deux modeles

(WEBBER et MORRIS) et (URANO et TACHIKAWA) qui ont pour but d’examiner
I’existence de la diffusion intraparticulaire.
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3.9.21. Modele de WEBER et MORRIS

WEBER et MORRIS ont établi un modéle pour décrire la diffusion intra particulaire et
qui nous permet de déterminer le coefficient de vitesse de diffusion interne Kw. Pour calculer
le coefficient de diffusion intra particulaire a partir de ce modele il faut d’abord déterminer
graphiquement le coefficient de diffusion global dans la particule solide, en tragant la courbe
de I’équation ci-dessous :

qg= K,.t/2 (1.11)
Avec :

g: Quantité de soluté adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant a un instant t (mg/g) ;

Kw: Coefficient de diffusion intraparticulaire (mg/g.s*?).

_ |12q¢| [Pw
Kw_[dp][n'] (1.12)
Dw: Coefficient de diffusion intraparticulaire (m?/s).

Si la courbe g= f{(t) est linéaire et passe par I’origine. La diffusion intra particulaire sera
I’étape déterminante de la vitesse d’adsorption. Dans ce modeéle, la vitesse d'adsorption est
considérée comme étant indépendante de la vitesse d'agitation et la diffusion externe
négligeable par rapport a la vitesse globale d'adsorption [54].

3.9.22. Modéle ’URANO et TACHIKAWA

URANO et TACHIKAWA ont proposé un autre modéle pour le calcul du coefficient de
diffusion intra particulaire pour un temps long, dans ce modéle la vitesse d'adsorption est
considérée comme étant indépendante de la vitesse globale de sorption [3]. Ce modéle est
décrit par 1’équation ci-dessous :

4-11.'Di
Log [1- (i)z] = st (1.13)

Avec :
g : Quantité du soluté adsorbé au temps t (mg/g) ;
Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g) ;
dp : Diamétre de la particule d’adsorbant (m) ;

Di : Coefficient de diffusion intraparticulaire (m?/s).
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3.10. Les isothermes d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est un processus non stationnaire qui s’arréte au moment
ou s’établit un équilibre thermodynamique entre adsorbat et absorbant [38].

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

3.10.1. Classification des isothermes d*adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition Constante). La figure 3.4 illustre la forme de
chaque type d’isotherme [55].

L-Type _— S5 Type
.___,_,_:-'-' - P
_—
C-Type H-Type _—
_--"_'-'_'_- B
e
e

- —

Figure 3- 3 : Les différents types des isothermes.

e Les isothermes de classe S

La courbe est sigmoidale et présente un point d’inflexion, les isothermes de cette classe
sont rencontrées lorsque les molécules du soluté se fixent au solide par I’intermédiaire d’un
seul groupe fonctionnel. Un tel arrangement est favorisé lorsque le solvant est en compétition
avec le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption. Les molécules dans ce cas sont tassées
verticalement. L’isotherme de S traduit une affinité variable de 1’adsorbant par rapport a la
substance adsorbée [56].

e Lesisothermes de classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
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molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [57].

e Les isothermes de classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbeée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de
polymeres formées a partir des molécules de soluté [58].

e Lesisothermes de classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [58].

3.10.2. Description des isothermes d*adsorption
Brunauer a classé les isothermes d’adsorption en cinq types généraux mis en évidence

dans la figure 3-5.

Type | Typel | Type Il ‘ Type IV | TypeV

e

Ce

Figure 3- 4 : Classification des isothermes d'adsorption.

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 entiérement réversible sur tout le domaine de pression [59].
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e Isotherme de type Il

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 premiére couche
est totalement saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre de
couches augmente.

e Isotherme de type 111l

Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type Il 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 [57].

e Isotherme de type IV

Les isothermes de ce type sont semblables a celles de type Il 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.

3.10.3. Modéles d'isothermes d'adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbat/adsorbant, des modeéles
théoriques et empiriques ont été développés décrivant la relation entre la masse d'adsorbat
fixée a I'équilibre et la concentration sous laquelle elle a lieu a température constante.

Il existe un nombre important de modeles dans la littérature, les plus utilisés sont les
isothermes de Langmuir et de Freundlich.

3.10.3.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir, proposé en 1918, est I’'un des modeles les plus utilisés dans la
littérature pour les phénomeénes d’adsorption en phase liquide. Il est applicable a I’adsorption
mono-moléculaire du soluté a la surface de I’adsorbant a 1’équilibre [60], Il repose sur les
hypothéses suivantes :

» L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
especes déja adsorbées sur des sites voisins ;

» La réaction est instantanée et réversible ;

» Il n’y apas d’interaction entre les espéces adsorbées ;
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» La chaleur d’adsorption est indépendante de la surface et donc indépendante du
nombre de molécules déja adsorbées ;
» Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une molécule.

Pour une température donnée, la quantité adsorbée ge est liée a la capacité maximale
d’adsorption gm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K par
I'équation :

de _ KL Ce
w - LKL.C. (1.14)

Ou:
Je : Quantité d’adsorbat fixée a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
Om : Quantité maximum d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
KL : Constante de Langmuir relative a I’énergie d’adsorption (L/mg) ;
Ce : Concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L).

La linéarisation de I'équation de Langmuir permet de déduire la capacité maximale
d'adsorption gm, on obtiendra 1’équation :

C 1 Cc
be __ 2  Le 1.15
de Im- Ky + qdm ( )

3.10.3.2. Isotherme de Freundlich

Ce modele proposé en 1926 est I’indicatif d’une surface hétérogene. Contrairement a
I’isotherme de Langmuir ou les sites sont énergétiquement équivalents, l’isotherme de
Freundlich admet la coexistence de sites d’énergies différentes, la possibilité d’interactions
entre les particules adsorbées et ne prévoit pas de limites supérieures a 1’adsorption. Ce
modele est peu satisfaisant pour des concentrations élevées de solutés mais représente bien
I’adsorption des solutions diluées. Il repose sur 1’équation empirique suivante :

1

qe = Kp Cen (1.16)
Ou:
Qe : Quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
Ce : Concentration d’adsorption a 1’équilibre (mg/L) ;

Kr et n: les constantes de Freundlich caractéristiques d’un adsorbant donné pour un
solute  donné.
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La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue
par passage en échelle logarithmique :

Ln (q.) = Ln(Kp) +, Ln(C,) (1.17)
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4.1, Introduction

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques « biosorbant »
ayant un grand potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme
alternative ou complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement codteuses
[61].

La biosorption a fait I'objet de plusieurs travaux de recherches au cours des derniéres
annees et présente une option intéressante pour le traitement des divers types d'effluents
contenant de faibles concentrations de polluants. Le pouvoir de rétention est a peu pres le
méme que la cellule soit vivante ou morte, c'est pourquoi on travaille généralement sur des
biomasses mortes [36].

4.2, Définition de la biosorption

La biosorption est le terme généralement utilisé pour décrire les propriétés que
possedent certaines biomasses (bactéries, algues, champignons) a capter des ions métalliques,
des composés organiques ou inorganiques et des radionucléides (uranium, thorium,) a leur
surface par complexation ou par échange d’ions [62].

4.3. Mécanisme de biosorption

La biosorption correspond a une interaction entre les couches de la paroi cellulaire des
micro-organismes et les ions en solution. Ce mécanisme représente la premiére phase de
fixation des ions par les cellules, mais il ne nécessite pas la viabilité cellulaire. Certains
micro-organisme (bactéries, champignons, algues..) ont la propriété de concentrer les métaux
par biosorption en faisant intervenir des processus qui dépendant du métabolisme cellulaire, il
s'agit de l'adsorption et de la complexation, ainsi que les processus qui font intervenir des
interactions physico-chimiques tel que [I'échange d'ions et la précipitation [36].
La biosorption sur les parois cellulaires s'effectue selon la nature chimique de celle-ci.

Pour les micro-organismes ces parois sont chargées négativement, elles attirent et
adsorbent ou complexent des ions présents en solution chargée positivement [36].

4.4. Nature et types de biosorbants
4.4.1. Types de biosorbants

Etant donné que tous les matériaux biologiques ont une affinité pour les colorants et
bien d'autres polluants, les types de biomasse potentiellement disponible pour la biosorption
sont énormes, Le tableau 4-1 donne les types de biomasses utilisees pour la préparation des
biosorbants.

57



La biosorption

Tableau 4- 1 : Types de biomasse utilisés pour la préparation des biosorbants [63].

Catégorie Exemples
Bactéries Les bactéries Gram positif (Bacillus sp, Corynebacte-rium sp....etc),
Gramnégatif (Escherichia sp., Pseudomonas sp etc.) et les cyanobactéries
(Anabaena sp., Synechocystis sp....etc.)
Moules (Aspergillus sp, Rhizopus sp,etc..) champignons ( Agiricus sp.,
Fanges Trichaptum sp., etc.) et levure (Saccharomyces sp., Candida sp....etc.)
Micro-algues (Ciorella sp., Chiamydomonas sp....etc.), macro-algues:
Algues algues vertes(Entreromorpha sp., Codium sp....etc.), algues brunes

(Sargassum sp, Ecklonia sp....etc.) et algues rouges (Geildium sp.,
Porphyra sp....etc.)

Les déchets industriels

Les déchets de fermentation, les déchets alimentaires / boissons, boues
activées, boues anaérobies...etc.

Les déchets agricoles

Fruits / déchets végétaux, les pailles de riz, le son de blé, les coques de
soja...etc.

Résidus naturels

Les résidus de plantes, les sciures, les écorces, les mauvaises herbes...etc.

4.4.2. Nature de la biomasse utilisée dans la biosorption

e Biosorption par des cellules vivantes

Dans les procédés qui utilisent des biomasses actives pour 1’élimination des polluants,
I’apport d’éléments nutritifs nécessaires a la croissance cellulaire, et la connaissance
approfondie du métabolisme microbien, sont d’une importance cruciale. L’inconvénient
d’utiliser des cellules vivantes, est que ces dernieres sont plus ou moins sensibles a la toxicité
des métaux ou des composes organiques, et cela limite leurs capacités. On peut réduire cette
sensibilité de différentes fagcons, mais le mieux est d’utiliser des cellules mortes.

e Biosorption par des cellules mortes

Les biomasses mortes présentent I’avantage d’étre insensibles a la toxicité des eléments
polluants. Dans ce cas, la fixation est totalement passive. Les microorganismes peuvent étre
recyclés plusieurs fois sans étre dégradés.

4.5. Les avantages de la biosorption

La biosorption offre plusieurs avantages, Nous pouvons citer :

» Une capacité d’adsorption méme a faible concentration.
» Séléctivité remarquable.
» Une possibilité de régénération et de valorisation des ions adsorbés,
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» Une réutilisation du biosorbant plusieurs fois apres sa régéneration.

» La disponibilité de biosorbant a bon marché (ou gratuitement généralement récupérés

a partir des dechets,).

4.6. Description des biomasses utilisees

4.6.1. Pleurotus mutilus

4.6.1.1. Origine et traitement

La Pleurotus mutilus est la biomasse utilisée pour notre recherche, récupérée au
niveau de 1’unité Antibiotique de Médéa relevant de I’entreprise SAIDAL, elle constitue le
résultat des résidus de fermentation industrielle d'un antibiotique vétérinaire.

Les échantillons de cette biomasse subissent un traitement préalable avant utilisation,
afin d’augmenter leurs capacités adsorbantes selon le schéma de préparation ci-dessous :

Une Quantité de biomasse

v

Ringage avec I'eau distillé

!

Séchage a 50°c pendant 24h

'

Broyage + Tamisage

Figure 4- 1 : Schéma de préparation de la biomasse
Pleurotus mutilus.

4.6.1.2. Morphologie de la biomasse pleurotus mutilus
La morphologie de la biomasse Pleurotus mutilus peut étre décrite comme suit :

e Chapeau 0,5-3cm de diamétre, plan convexe parfois a aspect pétaloide ;

e Lamelles décurrentes, assez serrées, étroites, plus ou moins fourchues, mais assez

épaisses ;
e Marge onduleuse plus ou moins incisée, lisse, blanc ou jaunatre, trés soyeux ;

e Stipe plus ou moins vertical 0,5-1,5 cm de longueur, 0,2-0,4 cm d’épaisseur,

cylindrique, un peu épaissi a la base ;
e Chair blanche, mince et fragile, insipide et inodore [65].
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Figure 4- 2 : morphologie de la biomasse Pleurotus
mutilus.

4.6.1.3. Composition de la paroi cellulaire

La cellule fongique est encapsulée par une matrice extracellulaire, la paroi cellulaire,
qui la protége de la pression osmotique et du stress environnemental, elle détermine aussi
la forme des cellules.

La paroi cellulaire a été décrite d'une part comme une couche rigide de
glycoprotéines et des polysaccharides, et d'autre part en tant que structure dynamique
suffisamment souple pour faire face a la croissance cellulaire.

Un des facteurs importants affectant la capacité a piéger les métaux ou ions
métalliques est la composition de la paroi cellulaire [66].

Les parois cellulaires de la plupart des champignons se composent de cing
composants principaux [66] : 1,3-pB-glucane, 1,6-B-glucane, 1,3-a-glucane, la chitine et/ou
le chitosane, et les glycoprotéines.

En effet, dans le monde des eucaryotes (champignons et levures), la paroi cellulaire
est formée de polysaccharides arrangés en micro-fibrilles multilobées. Des études de
’ultrastructure révelent deux phases ; une couche externe constituée de glucane, mannane
ou galactane et une couche interne de micro-fibrilles. Les propriétés cristallines de cette
couche sont données par un arrangement parallele de chitine, et parfois de chaine de
cellulose [67].
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Comme indiqué par la figure suivante :
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Figure 4- 3 : Représentation schématique de la paroi
cellulaire fongique.

46.1.3.1. Structure de la chitine et le chitosane
e Définition

La chitine, un polymeére polysaccharides de structure linéaire constitu¢ d’unités de
N-acétyl-D- glucosamine liés entre eux par des liaisons -1,4, et le chitosane, un polymere
polysaccharide composé de la distribution aléatoire de D-glucosamine liée en B-1,4, sont
des copolymeéres linéaires, aléatoires.

Ils se différencient surtout par leur degré d’acétylation (DDA), qui rend compte de
leur degré de solubilité. Leur structure est tres proche de celle de la cellulose. Selon son
environnement et sa structure, la chitine apparait plutét molle comme dans la chenille ou
trés dure dans les crustacés.

La chitine est un constituant essentiel de la paroi latérale qui entoure et protége les
cellules fongiques vis-a-vis de I'environnement. Elle offre une certaine rigidité a la paroi
fongique. Elle est présente dans de nombreux champignons & des concentrations allant
jusqu'a 60% [68].
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Figure 4- 4 : Structure chimique de la chitine, chitosane et cellulose.

e Propriétés physico-chimiques et biologiques :

La chitine et ses dérivés, principalement le chitosane, qui constitue la forme
désacétylée de la chitine, ont attiré 1’attention de plusieurs chercheurs et industriels depuis
une trentaine d’année a cause de leurs propriétés physico-chimiques et biologiques [70].

En effet, elle est caractérisée par le degré de N-acétylation, le degré de substitution,
le poids moléculaire et la solubilité [71]. En plus des propriétés biologiques telles que : la
biocompatibilité, la biodégradabilité.

a) Le degré de N-acétylation (DA)

La détermination du DA est essentielle pour étudier la structure chimique, les
propriétés des copolymeéres et la relation structure chimique-propriétés [72]. 1l est défini
comme étant le nombre d’unités de glucopyranose (forme dans 1’espace la plus courante
et la plus stable, adoptée par la molécule de glucose (CgH1,06) lorsqu’elle est en solution)
de la chaine de biopolymére ayant un groupement N-acétyle [73]. On parlera de chitine
lorsque le degré d’acétylation est supérieur a 70% [74].

b) La solubilité

Généralement, la chitine est soluble dans quelques solvants comme le chlorure
d'hydrogéne, I’acide sulfurique, I’acide acétique et 1’acide phosphorique 78-97% [75].
Cependant, la solubilité dépend de la source de la chitine [76].

c) Le poids moléculaire

Le poids moléculaire de la chitine est également un facteur important pour sa
caractérisation [76]. La connaissance de tel parametre est nécessaire pour les usages
industriels [77]. Il varie entre 1,03 et 2,5 MDa (MégaDalton) [78].

En ce qui concerne les propriétés biologiques :

62



La biosorption

a) La biocompatibilité

La chitine n’a aucun caractére antigénique et de ce fait elle est parfaitement
compatible avec les tissus vivants. Elle peut étre employée dans tous les domaines de la
biologie [79].

b) La biodégradabilité

La chitine est biodégradable, elle est hydrolysée par une série d’enzymes telles les
chitinases [80], le lysozyme et les glucanases [75].

A cause de leur grande capacité d’adsorption, due a la présence de groupement
acétylamine (-NHCOCH,) et le groupement amine (-NH,) sur les polyméres chitine et
chitosane, respectivement [81], la chitine et ses dérivés sont utilisés comme agents de

2+ 2+ 2+
chélation des cations et des ions métalliques a savoir Cd ,Pb et Cu [82].

4.6.1.3.2. Structure de la glucane:

Les glucanes sont des macromolécules constituées de chaines de multiples glucoses
liés les uns aux autres. En effet, la B-glucane est un polysaccharide entierement constitué
de D-glucose liés par des liaisons B (1,3), ou B (1,6).
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Figure 4- 5 : Structure de la -Glucane.

»  (1,3)-p-Glucane

(1,3)-B-glucane est présent dans les parois cellulaires de la quasi-totalité des
champignons. En raison de cette prédominante présence, (1,3)-B-glucane a été le mieux étudié
de tous les polysaccharides de la paroi cellulaire fongique.

»  (1,6)-p-Glucane

Un second type de B-glucane trouvé dans un grand nombre de champignons est un
polysaccharide trés ramifié constitué d'un squelette lié en (1,6) avec des branches latérales
lié en (1,3) [83].

4.6.1.3.3. Structure de la glycoprotéine

Les glycoprotéines sont des hétéroprotéines dont une partie est constituée d’une ou
de plusieurs chaines d’acides aminés (qui posseédent un squelette carboné li¢ a deux
fonctions ; amine (-NH2) et acide carboxylique (-COOH)), mais sur laquelle ou lesquelles
viennent se greffer par des liaisons covalentes des chainons constitués de plusieurs oses ou
dérivés d’oses (oligosaccharides ou glycanes).
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4.6.2. Streptomyces rimosus

4.6.2.1. Origine et traitement

La Streptomyces rimosus du grec streptos, courbé, tordu, et myces qui veut dire
champignon, est une bactérie myceélienne gram-positive filamenteuse.

Elle possede une morphologie caractéristiqgue du champignon. Son développement est a
la fois souterrain et aérien [84].

On connait mieux les Streptomycetes pour le grand nombre d'antibiotiques qu'ils
synthétisent. Certains de ceux-ci sont utilisés en médecine et dans des recherches biologiques
[85].

Figure 4- 6 : Observation microscopique

Le complexe antibiotique de Médéa produit 4 a 5 tonnes par fermentation.
Le choix s’est porté sur cette biomasse pour les raisons suivantes [86] :

e Labiomasse a une morphologie filamenteuse, ce qui facilite la formation de floc ainsi
que leur séparation de la phase aqueuse,

e Labiomasse peut étre régénérée, ce qui permet sa réutilisation,

e La paroi cellulaire rigide de ces bactéries gram- positives contient de nombreux
radicaux négatifs qui servent de sites actifs,

e Les sites actifs présentent une affinité pour les cations métalliques divalents.

e Labiomasse est disponible en grande quantité et a bon marché.

4.6.2.2. Structure de la paroi cellulaire

Chez les Streptomyces rimosus gram- positive. La paroi cellulaire est constitué¢e d’un
polymere appelé peptidoglycane et d’acide teichoique comme le montre le schéma suivant.
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Figure 4- 7 : Enveloppe des bactéries Gram-positives.

La structure de la paroi des bactéries gram- positives est épaisse de 15-80 nm. Elle
protége la cellule et confere sa forme a la bactérie.

4.6.2.2.1. Le peptidoglycane

Le peptidoglycane est un polymeére de glycosaminopeptide ou la N-acétyl-glucosamine
et I'acide N-acétyl-muramique sont liés par des liaisons osidiques.

Le peptidoglycane forme la paroi bactérienne des bactéries a Gram positif et a Gram
négatif, assurant la forme des cellules ainsi qu'une protection mécanique et physique.

e La N-acétylglucosamine est un glucose lié en 2C par une amine secondaire au
groupement acétyle ;

e L'acide N-acétylmuramique est constitué de N-acétylglucosamine et de I'acide lactique
lié par une liaison osidique au C3 du glucose ;

e Le peptide liant les N-acétylmuramique entre eux sont liés par une liaison peptidique
par I'acide lactique du N-acétylmuramique [87].
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Figure 4- 8 : Structure des peptidoglycanes.
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4.6.2.2.1. L’acide teichoique

Les acides teichoiques, polymeéres de glycérol ou de ribitol et de phosphore fixés sur la
N Aceétyl- Glucosamine, jouent un role dans les transferts d'ions et dans la fixation de
certaines protéines par l'intermédiaire d'un ion Ca?, lls constituent jusqu'a 50 % du poids sec

de la paroi et 10 % du poids de la cellule totale.

La charge négative des acides teichoiques contribue également négativement a la charge
de I'enveloppe gram-positive des cellules.

Du fait de sa propriété ionique, I’acide teichoique offre des sites actifs qui adsorbent les
cations métalliques. 1l joue donc un réle prédominant dans les mécanismes de biosorption.

G- D-Alanin
5 9 HC—O. g H,C
p HO—H pP—-_igQ) 0 HO|H
HO © CH, HO HO 0—F—0—CH,
HN
Acatyl i

Figure 4- 9 : Structure chimique de I’acide teichoique.
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5.1.Provenance des biomasses utilisées

La biomasse Streptomyces rimosus est une biomasse mycélienne. Elle est issue du
complexe d’antibiotiques «SAIDAL» de Médéa. Elle est utilisée pour la production de
’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.

La biomasse Pleurotus mutilus est aussi fournie par le complexe d’antibiotiques
SAIDAL de Médéa, elle est utilisée pour la fabrication d’un antibiotique « Pleuromutiline »
qui est destiné aux activités vétérinaires et elle a une couleur jaune avec une odeur
caractéristique et un aspect humide [88] [89].

Avant ['utilisation de ces deux biomasses dans le processus de biosorption et dans un
souci permanent d’optimisation de leur capacité sorptionnelle, ces biomasses ont subi des
prétraitements physiques.

5.2.Prétraitement physique des biomasses
Le traitement de cette biomasse a nécessite différentes étapes successives [88] [89] :
e Lavage

Les biomasses brutes sont lavées a 1’eau du robinet puis a I’eau distillée. Ce lavage a
pour but d’éliminer les impuretés issues des procédés d’extraction d’antibiotiques.

e Séchage

Les biomasses sont par la suite séchées dans une étuve pour éliminer 1I’humidité
présente sous une température de 60°C pendant 24h.

e Broyage et tamisage

Les biomasses ainsi séchées se présentent sous forme de flocs. Elles subissent d’abord
un broyage mécanique ensuite un tamisage afin d’obtenir différentes granulométries
comprises entre 100 et 160pum. Les biomasses séchées sont tamisées puis conservées dans des
boites en polyéthylene en fonction de leur granulométrie.

5.3.Caractérisation physico-chimique des biomasses

L’interprétation des différents phénomeénes intervenant dans le processus de biosorption
du colorant nécessite la caractérisation de la biomasse brute.
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e Granulométrie

Pour pouvoir comparer les résultats de la biosorption du colorant sur les deux
biomasses, nous devons travailler avec la méme granulométrie pour cela fut effectué un
tamisage de la biomasse Streptomyces rimosus et la Pleurotus mutilus a lI'aide de la tamiseuse
Retsch-AS200 du département Génie Minier a I'Ecole Nationale Polytechnique d'Alger
pendant 6 minutes pour obtenir une taille des particules comprise entre 100 et 160um [90].

e Masse volumique apparente

La détermination de la masse volumique apparente consiste a mettre une masse Mo de la
biomasse utilisée, aprés traitement physique (broyée et séchée) jusqu’a un poids constant,
dans un pycnometre de volume Vo=10mL, elle est donnée par la relation suivante :

My

Papp = Vo

(5.1)

e Surface spécifique (m?/g)

La surface spécifique représente la surface accessible aux atomes et aux molécules du
colorant. Dans le cas ou on fait I’hypothése que les molécules sont sphérique et I’empilement
cubique face centrée. Elle sera calculée a partir de la relation suivante :

6
S —

B Papp-dp

(5.2)
Avec:

dp : Diameétre moyen du grain du biosorbant (m).

S : surface spécifique du biosorbant (m?/g))

Les résultats de cette caractérisation sont regroupés dans le tableau 5-1.

Tableau 5- 1 : Caractéristiques des biomasses Pleurotus mutilus et Streptomyces rimosus

Type de biomasse Pleurotus mutilus Streptomyces rimosus
Granulométrie (um) 100-160 100-160
Diamétre moyen (um) 150 130
Masse volumique apparente (g/cm?) 0,57 0,43
Surface spécifique par unité de masse 0,070 0,107
de la particule (m?/g)
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5.4.Détermination des caractéristiques structurales

5.4.1. Analyse par spectroscopie Infra Rouge (IR) de la surface des biomasses

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant. Ces groupes sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbat. Cette étude a été essentiellement entreprise dans
le but de compléter les résultats de 1’analyse physique et chimique [89] [90].

L’analyse des deux biomasses par spectroscopie infrarouge (IR) a été réalisée afin
d’identifier le plus complétement possible les principales fonctions chimiques présentes a la
surface de ces derniers.

Le phénomene d’absorption dans le domaine de I’infrarouge est li¢ aux phénomenes 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 qu’on utilise pour 1’analyse qualitative des groupements présents a la surface de la
biomasse [90].

1mg de la biomasse est broyé avec 300 mg de KBr sec dans un petit mortier. Ce
mélange est comprimé sous une pression de 5 a 6 t /cm [64] pour la caractérisation de
I’échantillon par infrarouge.

Le principe de I’analyse consiste a enregistrer les vibrations des groupements
fonctionnels entre 200 et 4000 cm™ a I’aide d’un spectrophotométre SHIMADZU modéle
FTIR-8400 [89].

Les résultats des analyses par spectroscopie infrarouge de la Streptomyces rimosus sont
représentes sur la figure 5-1.
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Figure 5- 1 : Spectre Infrarouge de la biomasse brute Streptomyces rimosus.

Les bandes les plus intenses et leurs groupements correspondants existants sur la surface
de la Streptomyces rimosus sont reportées dans le Tableau 5- 2 :

Tableau 5- 2 : Bande d’absorption infra-rouge et leurs groupements fonctionnels

correspondants.
Groupement fonctionnel Fréquences (cm™)
O-H (alcool), N-H (amine) 3441
C-H (aldéhyde) 2842
C=C,-C=0 (amide, acide) 1644
C-H (CH2 alcane). 1398
C-0O (alcool), C-C, C-N, P=0, P-O. 1045

L’analyse spectroscopique infrarouge a permis d’identifier les groupements fonctionnels
constituants la biomasse Streptomyces rimosus. 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 [91].

Les résultats des analyses par spectroscopie infrarouge de la Pleurotus mutilus sont
représentés par la figure 5- 2 :
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Figure 5- 2 : Spectre infrarouge de la biomasse Pleurotus mutilus.

- La premiére vibration enregistrée a 3438,2286 cm™ correspond soit aux groupements -
OH, présents sur les molécules N- acétyle-glucosamines (chitine), Polysaccharides
(glucane : polymere du glucose), ou les glycoprotéines, soit aux groupements (N-H)
relatifs aux amines présents sur N- acétyle-glucosamines ou les glycoprotéines.

- La seconde vibration enregistrée a 2924,18208 cm™ correspond au groupement relatif
aux groupements —CH relative aux groupements (—CH>-).

- La vibration due au groupement de la double liaison (—C=0) est observée a une
vibration a 1640,030 cm-1 correspond a la fonction amides primaires, secondaires, ou
acides carboxyliques.

- Une liaison (-C-O) se manifeste en 1085,9594 cm™ qui présente les groupements
d’acides carboxyliques [88].

Les bandes les plus intenses et leurs groupements correspondants existants sur la surface
de la biomasse Pleurotus mutilus sont reportées dans le tableau 5- 3:
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Tableau 5- 3 : Bande d’absorption infra-rouge et leurs groupements fonctionnels

correspondants.
Groupement fonctionnel Fréquences (cm™)
-OH aux molécules -NH (Amine primaire : - 3438,23
NH2) -NH (relative aux amides primaires : -N-
C-0)
-CH (relative aux groupements —CHz>-) 2924,18
-C=0 (amides primaires, secondaire, acides 1640,03
carboxyliques)
-C-O- (acide carboxyliques) 1085,96

5.4.2. Analyse structurale par Spectrométrie de Fluorescence X :

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire 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 éléments Iégers (faible numéro atomique Z).

Elle permet I’analyse de tous les éléments 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 [92].

» 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 1’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une
configuration électronique 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 [92].

L’analyse ¢lémentaire des biomasses Streptomyces rimosus et Pleurotus mutilus a
donné respectivement la composition en pourcentage (%) qui se trouve dans les figures 5- 3 et
5- 4.
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Figure 5- 4 : Histogramme de I’analyse de la biomasse Pleurotus mutilus par spectrométrie
fluorescence X.
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Nous constatons d’apres ces résultats que :
v’ Streptomyces rimosus contient 65,3 % en poids de matiére organique.

v Pleurotus mutilus contient 43,5% en poids de matiéres organiques et 56,5% de
matieres minérales.

5.5.Titrage potentiométrique [90]

Un titrage potentiométrique permet de déterminer la charge globale des biomasses et
avoir une idée sur les groupements existants a leurs surfaces. Il est possible de faire une
détermination quantitative et qualitative des groupements carboxyliques et amines présents
sur la paroi de la biomasse.

Les résultats sont illustrés dans la figure 5-5 ou a été rapporté le pH du milieu en
fonction des volumes ajoutés de I'acide HCI et de la base NaOH pour les deux biomasses.

I
o
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g

4

==="Streptomyces rimosus
2
pleurotus mutilus
I T T T T T D T T T T T T T 1

T
-35 -30 -25 -20 -1% -10 -5 0 = 10 15 20 25 30 35 40

Volume de HCI ajouté Volume de NaOH ajouté

Figure 5- 5 : Variation du pH en fonction des volumes de I'acide HCl et de la base(NaOH).

En milieu acide, les valeurs du pKa pour les deux biomasses peuvent étre déduites du
graphe. Ces valeurs sont les suivantes :

e pKa= 3,9 dans le cas de la Streptomyces rimosus.
e pKa=5dans le cas de la Pleurotus mutilus.
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Ces valeurs correspondent au début de la dissociation des groupements (-COOH) dans
la solution en COO" et H*. Ces groupements COO" représentent les sites d'adsorption du
colorant vu que c’est un colorant cationique.

5.6.La charge globale de la biomasse

A partir du titrage potentiométrique, on peut déterminer les charges globales des
biomasses et les tracer en fonction du pH du milieu selon la formule suivante :

Cq—Cp+[OH]-[H30%]
S*xa

La charge Q = .F (5.3)
Avec:

Q : la charge globale de la biomasse en C/m?;

Ca : la concentration de I'acide HCI dans la solution en mol/L ;

Cb : la concentration de la base NaOH dans la solution en mol/L ;

[OH] : la concentration des ions hydroxyls dans la solution en mol/L ;

[H30%] : la concentration des ions hydronium dans la solution en mol/L ;

F : la constante de Faraday F= 96485 en C/mol ;

S : la surface spécifique de la biomasse en m#/g ;

a : la concentration de la biomasse en g/L qui est égale a :

masse de la biomasse ajoutée

(5.4)

volume total de la solution
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Figure 5- 7 : Evolution de la charge globale de la biomasse Pleurotus mutilus en fonction du
pH du milieu.

Ces figures mettent en évidence le comportement des deux biomasses Pleurotus mutilus
et Streptomyces rimosus dans un milieu acide et un milieu basique.
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En milieu acide les charges globales des surfaces des deux biomasses brutes sont
positives, elles s'annulent a pH=8 et pH=5,85 respectivement pour la Pleurotus mutilus et la
Streptomyces rimosus. Et elles sont négatives dans le milieu basique.

En augmentant le pH, et & partir du point ou pH=pKa, les groupements carboxyliques
s'ionisent progressivement. Le nombre de sites COO™ augmente jusqu’a dépasser celui des
sites NH3*, donnant ainsi a la biomasse une charge globale négative.
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Matériels et méthodes

6.1. Description de I’adsorbat

L'objectif de ce travail est I'élimination d'un colorant : rouge bezacryl. Ce type de
colorant se distinguent dans la pratique par les caractéristiques suivantes [93] :

» Colorations intenses.

» Bon niveau de solidité.

» Préparation produisant peu de poussiere.
» Bonne solubilité.

Le rouge bezacryl est un colorant cationique en poudre rouge foncé utilisé dans
I'impression, textile de laine, de soie, d'acrylique et de polyester (pulls, chemises, chaussettes,
...etc. [94].

L’ensemble des caractéristiques du colorant utilisé « rouge bezacryl » sont rassemblées
dans le tableau 6- 1. [95].

Tableau 6- 1 : Caractéristiques du colorant rouge bezacryl.

Nom commercial Rouge bezacryl GRL180
Formule Brute CisH21BrNg
CHs ,CH3
N UN@-N\
Structure hli . N/>-—N CH2CgHs
CHs Br
Type Cationique
Masse moléculaire 401.3g/mol
Solubilité a 30°C dans I'eau 80 g/L
Synonyme C.l.Basic Red 46

6.2. Description de La technique d’analyse

La mesure de la concentration du colorant s’est faite en utilisant un colorimétre
photoélectrique de type FISHER SCIENTIFIC Model 45. Ce dernier donne la mesure de deux
parametres : absorbance et pourcentage de transmission pour un petit nombre de longueurs
d'onde prédéterminées.

Le colorimetre peut avoir deux positions :

v Position T (transmittance) : mesure la capacité d’une solution a laisser passer une
lumiere monochromatique.

v Position A (Absorbance) : mesure la capacité d'un milieu a absorber la lumiére
monochromatique qui le traverse. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la
lumiére. On utilise aussi les termes densité optique. La valeur de I’absorbance peut
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étre reliée a la concentration de l'entité colorée moyennant une courbe d'étalonnage,
ou bien a l'aide de la loi de Beer-Lambert.

6.2.1. Principe de fonctionnement du colorimetre utilisé

Cet appareil fonctionne selon un principe simple qui se fait par I’application de la loi de
Beer-Lambert.

Bouguer, Lambert et Beer ont étudié les relations qui existent entre l.et | : I'intensité d'une
lumiere monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit de fagcon
exponentielle [96].

I =1I,e7 k¢ (6.1)

Avec :

lo : L'intensité de la lumiere incidente (en cd),

| : L'intensité aprées passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise).
| : La distance traversee par la lumiére (épaisseur de la cuve) (cm),

C : Concentration des espéces absorbantes (mg/L),

k : Une constante caractéristique de 1’échantillon.

L'équation 6.1 peut s’exprimer comme suit : Loi de Beer-Lambert (forme logarithmique).

Log () =35 = €lC (6.2)

2,3

(17") . Absorbance;

e : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la
longueur d’onde considérée (L/cm.g).

6.2.2. Détermination des courbes d’étalonnage

La courbe d'étalonnage consiste a comparer I'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.

Avant 1’établissement de cette courbe lors de cette ¢tude, la longueur d’onde
correspondant a I’absorbance maximale du rouge bezacryl (Amax) est déterminée en faisant
un balayage spectral entre 440 nm et 680 nm d’une solution de colorant a 20 mg/L. Le résultat
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de ce balayage indique qu’il y’a un pic apparent a la longueur d’onde 520nm donc
L’absorbance maximale est observée a la longueur d’onde de 520 nm.

Le colorimétre doit étre référencé avec un échantillon témoin (eau distillée), avant
chaque mesure.

6.3. Dispositif expérimental

Les expériences d’adsorption des colorants sont réalisées en batch en mettant en contact
une quantité de biomasse avec la solution du colorant rouge bezacryl dans un erlenmeyer de
200 ml recouvert de papier aluminium afin d'éviter la photodégradation du colorant. Cette
solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique afin d'homogénéiser le mélange solide
liqguide et d'augmenter ainsi la surface d'échange entre les deux phases d'adsorption.
L'adsorption est réalisée a température ambiante.

Aprés un temps d’agitation précis le mélange biomasse et solution colorée a été séparé
par filtration a l'aide de papiers filtres dans le but de séparer les particules de biomasse en
suspension et d’obtenir des solutions limpides pouvant étre analysées par colorimétrie
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Résultats et discussion

7.1. Introduction

Dans ce chapitre nous tenterons d'évaluer l'efficacité d'adsorption de la biomasse
"Streptomyces rimosus” dans I'épuration d'effluents liquides contenant un polluant : le rouge
bezacryl.

Dans un premier temps, ayant a notre disposition les adsorbants "Streptomyces rimosus"
et la "Pleurotus mutilus" nous avons effectué une comparaison de leur efficacité d'adsorption
du colorant a travers I'étude de la cinétique d'adsorption et de l'influence du rapport
solide/liquide. Dans un second temps, 1’étude ne portera que sur la biomasse présentant des
meilleurs capacités d’adsorption. De plus, elle consistera a menées des essais en variant
certains parametres opératoires. L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus ont été
utilisés pour 1’é¢tude sur la cinétique d’adsorption, transfert de maticre ainsi que sur
I’application des modeles d’isothermes d’adsorption.

7.2. Choix de la biomasse

7.2.1. Etude de I’influence du rapport solide/liquide de ’adsorbant :

Pour étudier lI'influence du rapport solide/liquide sur les processus d'adsorption de
chacune des deux biomasses, des expériences ont étés menées en utilisant 200mL de solution
de colorant de concentration connue a laquelle furent introduites différentes quantités de
biomasses d'un rapport Rz allant de 1g/L a 15¢/L (c'est a dire des masses allant de 0.1g a 1.5¢)
pour "Pleurotus mutilus" et un rapport Rz allant de 1g/L a 20g/L (c'est a dire des masses
allant de 0.1g a 2g) pour "Streptomyces rimosus".

Les conditions opératoires adoptées sont les suivantes :

e Concentration initiale de 1’adsorbat Co=20mg/L,

e Rapport solide/liquide R1=1; 3; 5; 6; 8; 10; 15¢/L,

e Rapport solide/liquide R2=1;3 ;56 ;8; 10;15 ; 20g/L,
e Température T=20+2°C,

e Vitesse d’agitation w= 400tr/min,

e Temps de contact t= 120min,

e pH initial=5,2.

7.2.1.1. Cas de la biomasse Pleurotus mutilus

La figure 7- 1 ci-dessous met en évidence la variation de la quantité adsorbée (ge) en
fonction du rapport solide/liquide (R):
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Figure 7- 1 : Variation de la quantité adsorbée (qt) en fonction du rapport solide/liquide

(R).

La courbe représentée sur la figure 7-1 ci-dessus ; montre que les quantités de soluté
adsorbées sont maximales pour de faibles rapports de R et diminuent avec 1’augmentation de
ce rapport.

Afin de mieux mettre en évidence l'efficacité de notre biomasse dans la rétention du

colorant présent en solution, nous avons introduit le taux d’élimination E. Il est défini par
I’équation suivante :

E (%) = £ 100 (7.1)
0
Ou:

Co : la concentration initiale d’adsorbat (mg/L).

Ce : la concentration d’adsorbat a I’équilibre (mg/L).

Les résultats obtenus sont portés sur la figure suivante :
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Figure 7- 2 : Influence du rapport solide/liquide sur le taux d’élimination de colorant.

Nous constatons que le taux d’élimination (E) augmente avec 1’augmentation du rapport
R. Ce comportement peut étre di a I'augmentation du nombre de sites d’adsorption avec
l'augmentation de la quantité d’adsorbant jusqu’a un rapport de 10g/L correspondant a une
capacité de biosorption de 1,13mg/g et un taux d'élimination au voisinage de 56%. Au-dela de
ce rapport 1’allure de la courbe tend vers une valeur constante, correspondant au maximum
d'adsorption possible sur la biomasse Pleurotus mutilus. Aucune amélioration de 1’élimination
ne pourra donc étre observée au-dela de ce rapport. Ceci peut étre attribué a 1’agglomération
des particules de la biomasse au-dela de cette valeur causant une diminution des sites actifs.

7.2.1.2. Cas de la biomasse Streptomyces rimosus

La figure 7- 3 ci-dessous met en évidence la variation de la quantité adsorbée (ge) en
fonction du rapport solide/liquide (R):
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Figure 7- 3 : Variation de la quantité adsorbée en fonction du rapport solide/liquide.

D’apres la figure 7-3 nous constatons que la capacité¢ d’adsorption diminue avec
I’augmentation du rapport solide/liquide (R) et se stabilise pour des rapports R supérieurs a

10g de biomasse/L de solution.

La figure 7-4, donne la variation du rapport solide/liquide sur le taux d'élimination.
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Figure 7- 4 : Influence du rapport solide/liquide sur le taux d’élimination du colorant.
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Selon la figure 7- 4 nous constatons que le taux d’élimination du colorant augmente
avec 1’augmentation du rapport solide/liquide de la biomasse Streptomyces rimosus. Ce
comportement peut étre di au nombre de sites d’adsorption qui augmentent avec
l'augmentation de la quantité d’adsorbant jusqu’a atteindre un taux maximum d’élimination
de colorants qui est obtenue pour un rapport R de 5g/L correspondant & une capacité de
biosorption de la biomasse de 3,92 mg/g et se trouve étre, pour la concentration choisie, au
voisinage de 98%. Au-dela de cette masse le taux d'élimination diminue. Ce phénomeéne serait
di a P’augmentation de la quantit¢ d’adsorbant qui s’agglomére, en réduisant 1’acces du
colorant aux sites d’adsorption. De plus une grande quantité d’adsorbant crée des
agglomérations de particules, entrainant une réduction de la surface totale d’adsorption.

7.2.2. Etude de I’influence du temps de contact

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption du colorant
rouge bezacryl, des expériences ont été réalisées a des intervalles bien déterminés avec un
volume de 100mL d’une solution de concentration connue en utilisant un rapport
solide/liquide de 5g/L pour chacune des deux biomasses, sous agitation continue. Les
échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés.

Les conditions opératoires adoptées sont les suivantes :

e Concentration initiale de I’adsorbat Co=20 mg/L ;
e Température T=20+2°C;

e Vitesse d’agitation w= 400tr/min ;

e  PH initial = 5.2.

7.2.2.1. Cas de la biomasse Pleurotus mutilus

Les résultats obtenus sont exprimés par la variation de la quantité adsorbée (q:) de
colorant en fonction du temps sur la figure 7-5.
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Figure 7- 5 : Variation de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de
contact.

Selon la figure 7- 5, nous constatons que la cinétique d’adsorption du colorant par la
Pleurotus mutilus présente deux étapes distinctes :

e La premiére étape consiste en 1’adsorption du colorant par la Pleurotus mutilus,
jusqu’a l'obtention d'une quantité maximale de 2,06mg/g., a laquelle correspondra un
temps de contact optimal égale a 60 min.

e Lors de la seconde étape, la quantité de colorant adsorbée diminue au cours du temps,
ceci est probablement dd a une désorption soudaine des particules du colorant qui se
détachent de la paroi sous l'effet de I'agitation.

7.2.2.2. Cas de la biomasse Streptomyces rimosus

Les résultats obtenus sont exprimés par la variation de la quantité adsorbée (q:) de
colorant en fonction du temps sur la figure 7- 6.
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Figure 7- 6 : Variation de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de
contact.

La courbe représentée sur la figure 7-6 présente deux parties la premiére correspondant
a l'augmentation progressive et rapide de la quantité adsorbée du colorant jusqu'a un temps de
contact de 90 min au-dela duquel nous pouvons observer presque un palier autour de la valeur
de 3.869mg/g suggérant une saturation des sites de la biomasse Streptomyces rimosus.

7.2.3. Comparaison des résultats obtenus sur les deux biomasses

7.2.3.1. Comparaison de I’influence du rapport solide/liquide

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 7- 7.
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Figure 7- 7 : Influence du rapport solide/liquide sur P’efficacité d’élimination du
colorant par les deux biomasses la Streptomyces rimosus et la Pleurotus mutilus.

A partir de la figure7- 7 nous pouvons clairement voir que la biomasse Streptomyces
rimosus presente de meilleurs résultats que la biomasse Pleurotus mutilus. En effet, dans les
mémes conditions opératoires I'efficacité de la Streptomys rimosus est nettement supérieure a
celle de la Pleurotus mutilus. Cette différence dans la capacité d'adsorption est
essentiellement due a la différence entre les surfaces spécifiques des biomasses. La surface
specifique de la biomasse Streptomyces rimosus, étant supérieure et offre une accessibilité a
un plus grand nombre de sites libres. En effet, le rendement d’élimination par adsorption est
d’autant plus grand lorsque les particules de 1’adsorbant sont plus fines.

Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7- 1 : Comparaison de ’efficacité d’élimination du colorant relative aux deux

biomasses.
Biomasse Streptomys rimosus Pleurotus mutilus
Rapport optimal (g/L) 5 1
E(%) 98,03 56,80
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7.2.3.2.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante :

Comparaison de I’influence du temps de contact

4,5
P 00 006 6 6 0 0 4
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Figure 7- 8 : Variation de la quantité de colorant adsorbeée (qt) par les biomasses
Streptomyces rimosus et Pleurotus mutilus en fonction du temps de contact.

Cette figure montre que dans les mémes conditions opératoires la quantité de colorant
adsorbée par la Streptomyces rimosus est plus elevée que celle de la Pleurotus mutilus. Nous
confirmons donc les résultats précédents qui stipulent que pour une meilleure adsorption
I’utilisation de la biomasse Streptomyces rimosus est plus favorable.

Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7- 2 : Comparaison de la quantité adsorbée de colorant adsorbée a I’équilibre

(ge) relative aux deux biomasses.

Biomasse Streptomyces rimosus Pleurotus mutilus
ge (Mg/qg) 3,79 2,06
Temps (min) 30 60

En tenant compte des résultats obtenus, le choix de la biomasse se portera sur
Streptomyces rimosus. Aussi, dans ce qui va suivre nous utiliserons un rapport solide/ liquide
de 5g/L comme étant le rapport optimal relatif a ’utilisation de cette biomasse.
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7.3. Détermination du temps d’équilibre pour les différentes concentrations
initiales du colorant en utilisant la biomasse Streptomyces rimosus

Pour déterminer le temps nécessaire afin d’atteindre 1’équilibre d’adsorption de
colorant, des expériences ont été réalisees pour un volume de 100 mL d’une solution de
concentration connue en utilisant un rapport solide/liquide de 5g/L, sous agitation continue.

Les conditions opératoires adoptées sont présentées ci-dessous :

e Concentration initiale de 1’adsorbat Co=20, 50, 80mg/L ;
e Température ambiante T =20 + 2°C ;

e Vitesse d’agitation w= 400tr/min ;
e pH initia = 5,3.

Les résultats obtenus sont exprimés par la quantité adsorbée (qt) de colorant en fonction
du temps.

[ | @ 20mg/L
[ | W 50mg/L
80mg/L

C;

& 10 N EEN B §N N &
oo mE B

E

o

O T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
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Figure 7- 9 : Variation de la quantité de colorant adsorbée (qt) en fonction du temps de
contact a différentes concentrations initiales en colorant.

Dans I’ensemble, nous observons que :

Les courbes obtenues présentent une méme allure. Au début, 1’adsorption est rapide d'ou une
augmentation rapide de la quantité adsorbée ce qui peut étre expliqué par la présence de sites
libres facilement accessibles. La présence des groupements fonctionnels sur les parois de la
biomasse a savoir les groupements -COOH et -NH- sont responsables de la fixation des ions
cationique du colorant. Nous pouvons dire alors que la fixation des ions du colorant sur la
biomasse est probablement due aux mécanismes d’attraction électrostatique entre les anions
COO et les ions cationiques du colorant.
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Suite a cette augmentation rapide, la quantité adsorbée ralentit jusqu’au temps
d’équilibre ou elle devient constante ceci peut étre expliqué par la saturation des sites de
biosorbant. Le temps d’équilibre augmente avec la concentration initiale du colorant. Il est de
30, 60, 120 min respectivement pour les concentrations initiales de 20, 50 et 80 mg/L.

Nous remarquons aussi que la quantité adsorbée augmente avec la concentration initiale
du colorant. Le tableau 7- 3 présente les quantités adsorbées pour chacune des concentrations
étudiées.

Tableau 7- 3 : Quantités adsorbées a I’équilibre en fonction de la concentration initiale

du colorant.
Co (mg/L) ge (Mg/Q)
20 3,79
50 9,42
80 15,26

7.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption

74.1. Etude de la cinétique d’adsorption :

L’ordre de la cinétique est déterminé par I’application de deux mode¢les qui sont le
modele du pseudo-premier ordre et le modele du pseudo-second ordre.

7.4.1.1. Etude de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé dans ce modele que la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la quantité
adsorbée a ’instant t gt et que 1’adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption
du pseudo-premier ordre est déduite a partir du modéle établi par Lagergreen.

Les résultats obtenus par I'application du modele cinétique du pseudo-premier ordre
sont représentés sur le graphe de la figure suivante qui présente les valeurs de Ln (ge-gt) en
fonction du temps.
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Figure 7- 10 : Application du modele cinétique du pseudo-premier ordre aux résultats
expérimentaux.

La modélisation des résultats expérimentaux par le modeéle cinétique du premier ordre
conduit aux résultats figurant dans le tableau ci-dessous.

Tableau 7- 4 : Parameétres du modele du pseudo-premier ordre appliqués aux résultats
expérimentaux.

Concentrations 20 50 80
initiales (mg/L)

Equation y=-0,0849x-0,5807 | y=-0,0759x+1,5664 y=-0,0383x+1,0819
R?2 1 0,9695 0,9415

Je (exp) (mg/g) 3,79 9,42 15,26

e (cat) (MQ/Q) 0,56 4,78 2,95

ki (min') 0,0849 0,0759 0,0383

7.4.1.2. Etude de la cinétique du pseudo second ordre

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

. . N . g f N 1
L’application du modéle cinétique du pseudo-second ordre consiste a tracer 7 &N
t

fonction de %.( Figure 7.11).
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Figure 7- 11 : Application du modele cinétique du pseudo-second ordre aux résultats
expérimentaux.

La modélisation des résultats expérimentaux par le modéle cinétique du pseudo-second
ordre conduit aux résultats figurant dans le tableau ci-dessous.

Tableau 7- 5 : Parametres du modele du pseudo-second ordre appliqués aux résultats
expérimentaux.

Concentrations 20 50 80

initiales (mg/L)

Equation y =0,1571x + Y =0,2811x + y =0,1015x + 0,0651
0,2613 0,1042

R? 0,9511 0,9285 0,9941

Je (exp) (mg/g) 3,79 9,42 15,26

Qe (cal) (Mg/g) 3,82 9,59 15,36

k2 (g/mg.min) 0,43 0,038 0,041

D’aprés les résultats regroupés dans les deux tableaux, les valeurs de la quantité
adsorbée ge calculées selon le modéle du pseudo-second ordre sont plus proches des valeurs
expérimentales, Ceci nous amene a penser que le processus d’adsorption de colorant sur
Streptomyces rimosus suit bien le modéle de pseudo-second ordre. Et pour confirmer ce
résultat, nous comparons, pour chaque concentration, les valeurs calculées par les modeles et
les valeurs expérimentales (Figure 7-12, Figure 7-13 et Figure 7-14).
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Figure 7- 12 : Comparaison entre les cinétiques expérimentales et théoriques (Co=20

mg/L).
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Figure 7- 13 : Comparaison entre les cinétiques expérimentales et théoriques (Co=50
mg/L).
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Figure 7- 14 : Comparaison entre les cinétiques expérimentales et théoriques (Co=80
mg/L).

Les figures précédentes confirment que le modele du pseudo-second ordre est le modéle
le plus adéquat pour représenter et modéliser la cinétique d’adsorption du colorant sur la
biomasse Streptomyces rimosus.

7.4.2. Modéles de transfert de matiére

7.4.2.1. Calcul du coefficient de transfert de matiére externe :

Pour déterminer le coefficient de transfert de matiére externe P par le modele de
- . C :
transfert de matiére externe nous avons tracé le rapport (C_) en fonction du temps pour une
0

solution de concentration initiale égale a 20mg/L.
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Figure 7- 15 : Détermination du coefficient de transfert de matiére externe du rouge
bezacryl.

La pente de la droite a 1’origine permet de calculer le coefficient global de diffusion
externe BLS qui est égale a 0,1712s. Connaissant 1’aire de la surface externe par unité de
volume de la solution (S) qui est calculée en utilisant Equation 7.2, nous déduisons le
coefficient de transfert de matiére externe p. = 3,19 10* m/s.

S = 6m

dpPapp

(7.2)
Avec :

m: Concentration de la biomasse égale a 5 kg/m®;

dp : Diamétre moyen du grain biosorbant égale & 130 10°m ;

Papp- Masse volumique apparente du biosorbant égale a 430 kg/m®.

7.4.2.2.  Calcul du coefficient de diffusion intraparticulaire

La détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire nécessite 1’application du
modele de Weber et Morris ainsi que le modele d’Urano et Tachikawa.

742.2.1. Modéle de Weber et Morris

Pour ce modele nous tragons g en fonction de tY2 pour une solution de concentration
initiale égale a 20mg/L, nous obtiendrons la courbes représentée sur la figure 7.16.
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Figure 7- 16 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire du rouge
bezacryl selon le modéle de Weber et Morris.

Le coefficient de diffusion intraparticulaire Ky representé par ce modéle est obtenu par
la pente de la premiére partie linéaire de cette courbe. Les résultats obtenus sont représentés
dans le tableau suivant :

Tableau 7- 6 : Valeurs des coefficients de diffusion intraparticulaire Kw et Dw.

Kw (mg/g.s*?) Dw (m?/s)

1,2182 3,80 101

7.4.2.2.2. Modéle d’Urano et Tachikawa

Pour ce modele nous tragons Log [1-(qi)2] en fonction du temps pour une solution de

concentration initiale égale a 20mg/L, nous obtiendrons la courbe représentée sur la figure 7-
17.
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Figure 7- 17 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire du rouge
bezacryl selon le modéle d’Urano et Tchikawa.

—47D; .
> d’ou: Di = 6,75 10 m?/s.
2,3 dp

Le tracé est une droite qui passe par I’origine de pente

D’aprées les résultats obtenus nous pouvons dire que le coefficient de diffusion
intraparticulaire est négligeable.

L’ensemble des résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7- 7 : Les différentes valeurs des coefficients de transfert externe et
intraparticulaire.

B.m/s 3,19 10
Dw m?/s (WEBER et MORRIS) 3,80 101t
Di m?/s (URANO et TCHIKAWA) 6,75 101

En comparant les résultats précédents, nous constatons que le coefficient de diffusion
externe (de I’ordre de 10" m?/s) est plus grand que le coefficient de diffusion interne, et par
conséquent nous pouvons négliger la diffusion intra-particulaire. Le processus d’adsorption
peut étre controlé par le transfert de matiere externe et 1’adsorption se fait plus
particulierement a la surface des particules de la biomasse.
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7.5. Influence du pH initial

Le pH de la solution joue un rdle important dans le processus d'adsorption du colorant
sur la biomasse "Streptomyces rimosus".

Le pH de la solution affecte le degré d'ionisation du colorant en solution, la charge de la
surface de l'adsorbant et le degré d'ionisation des groupements fonctionnels des sites actifs de
I'adsorbant. L'influence du pH sur I'adsorption du colorant sur la biomasse est représentée sur
la figure 7- 18
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Figure 7- 19 : Influence de la variation du pH sur la quantité adsorbée de colorant par
la biomasse Streptomyces rimosus.

Comme le montre la figure 7- 20, la quantité maximale d’adsorption du colorant rouge
bezacryl est obtenue a partir du pH égal a 5.6.

Pour des faibles valeurs de pH du milieu la quantité adsorbée du colorant est faible et
ceci peut étre attribué a la compétition entre les ions H* et les molécules du colorant en
solution sur les sites actifs de la biomasse.

Par ailleurs pour des pH basiques supérieurs a 10, nous constatons une nette diminution
de la quantité adsorbée du colorant, ceci peut étre dii aux deux raisons suivantes :

e Les interactions entre les ions OH" et les molécules du colorant chargées positivement
présentes en solution réduisant ainsi I'affinité entre les molécules du colorant chargée
positivement et les sites actifs sur la surface de la biomasse chargée négativement.

e Le phénomene de dissolution progressive de la biomasse utilisée.
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7.6. Isotherme d’adsorption
7.6.1. Détermination expérimentale des isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption permet de déterminer la capacité maximale
d’adsorption du rouge bezacryl sur 1’adsorbant Streptomyces rimosus et le type de mécanisme
d’adsorption. Pour cela notre étude est réalisée a différentes concentrations initiales pour un
rapport solide/liquide de 5 g/L. La figure ci-dessous illustre la variation de la quantité
adsorbée a 1’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre du colorant ge = f(Ce).

Les conditions opératoires adoptées sont les suivantes :

e Concentration initiale du colorant Co de : 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60,70, 80,
100 mg/L ;

e Température ambiante T= 22+ 2°C ;

e Vitesse d’agitation w= 400tr/min ;

e Temps de contact: t= 180 min

e pH initia = 5,2.

20
18 <

16

14

q. (mg/g)

0 ‘ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Ce (mg/L)

Figure 7- 21 : Données d’équilibres expérimentales relatives a ’adsorption du colorant
sur la biomasse Streptomyces rimosus.

A partir de ce graphe obtenu nous constatons que I’isotherme est de type (I). Pour
modéliser cette isotherme, nous avons utilisé les modéles de Langmuir et de Freundlich.
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7.6.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des équilibres d’adsorption consiste a représenter, par des lois
mathématiques, la relation a I’équilibre entre la quantité de polluant en phase liquide (Ce) et
celle adsorbée sur le matériau (ge). Dans cette étude, les modéles de Langmuir et celui de
Freundlich sont utilisés pour modéliser les données expérimentales d’équilibre.

7.6.2.1.  Application du modele de Langmuir

En appliquant I’équation linéarisée du modele de Langmuir, nous obtenons en tragant
Ce/qge en fonction de (Ce), le graphe suivant :

0,3

0,25 /

0,2

0,15 -~

Ce/Qe (g/L)

0,1

0,05

Ce (mg/L)

Figure 7- 22 : Application du modele de Langmuir aux données expérimentales
d’équilibre.

7.6.2.2.  Application du modéle de Freundlich

En appliquant I’équation linéarisée du modele de Freundlich, nous obtenons, en tragant
Ln (ge) en fonction de Ln (Ce), le graphe suivant :
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Figure 7- 23 : Application du modeéle de Freundlich aux données expérimentales
d’équilibre.

Les résultats de la représentation graphique de chaque isotherme permettent d’avoir les
valeurs des constantes de chaque modéle mathématique ainsi que le coefficient de
détermination (R?) :

Tableau 7- 8 : Les différents parameétres des modeles appliqués.

Langmuir Freundlich
gm (Mmg/g) | Ki (I/mg) R? n Kr (mg/g) R2
45,24 0,15 0,9303 1,19 5,78 0,9859

Les résultats du tableau nous indiquent que la valeur du facteur de corrélation R2 est
élevée pour les deux modeles.

En se basant sur le facteur de corrélation, 1’isotherme de Freundlich représente mieux
I’adsorption du colorant sur la biomasse Streptomyces rimosus. Dans ces conditions,

I’adsorption est de type monocouche et les sites d’adsorbants sont hétérogénes.

Pour confirmer le modele le plus adéquat, nous avons tracé les courbes expérimentales
et théoriques obtenues a partir des deux modeles.
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Figure 7- 24 : Tracé des courbes d’équilibre expérimentale et celles obtenus a partir du
modeéle de Langmuir et de Freundlich.

La comparaison des courbes de la figure confirme la validité du modéle de Freundlich

qui est le model le plus adéquat pour modéliser 1’adsorption du rouge bezacryl sur la biomasse
Streptomyces rimosus.
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Conclusion générale

La présente étude avait pour objectif principal I’adsorption d’un colorant par des
biomasses de type Pleurotus mutilus et Streptomyces rimosus. A cet effet, le colorant rouge
bezacryl trés utilisé dans 1’industrie textile a été sélectionné pour réaliser des essais.

En premier lieu une synthese bibliographique a été réalisée, relative aux caractéristiques
et propriétés du colorant utilisé ainsi que sur les deux biomasses a 1’état brut pour avoir une
connaissance sur leur structure poreuse et leur groupements fonctionnels.

Les résultats d’adsorption du colorant sur la Pleurotus mutilus et la Streptomyces
rimosus ont permis de mettre en évidence I’influence de la masse de I’adsorbant et le temps
de contact et ceci dans le but de comparer leur pouvoir décolorant des effluents.

Il s’avére que dans les conditions opératoires utilisées, la biomasse Streptomyces
rimosus possede une meilleure capacité d’adsorption. Cette derniére a été sélectionnée pour
conduire la suite de notre travail.

Par ailleurs les essais ont montré 1’influence de la concentration initiale du colorant et
le pH de la solution sur la capacité d’adsorption du colorant rouge bezacryl sur la
Streptomyces rimosus. Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions
suivantes :

% Les groupements fonctionnels constituant la paroi cellulaire de la Streptomyces
rimosus sont responsables de la fixation du colorant rouge bezacryl sur la surface de la
biomasse par des attractions électrostatique.

X/

% Un rapport solide/liquide de 1’ordre de 5g de biomasse /L de solution a été considéré
comme un rapport convenable pour le colorant utilisé. Ce dernier a permis d’obtenir
un taux d’élimination relativement élevé de 98% correspondant a une capacité de
biosorption de 3,92mg/g et ce pour une concentration de 20mg/L du colorant.

% Pour des concentrations de 20, 50 et 80 mg/L 1’équilibre d’adsorption est atteint apres
des temps de contact de 30, 60 et 120 minutes respectivement.

% L’étude cinétique de I’adsorption du rouge bezacryl sur la Streptomyces rimosus a
montré que le modele de pseudo-second ordre représente au mieux 1’évolution de la
quantité adsorbée du colorant en fonction du temps.

% Les coefficients de transfert de matiere externe et coefficient de diffusion
intraparticulaire calculés a 1’aide des modéle de Weber et Morris et d’Urano et
Tachikawa ont permis de conclure que le phénomene d’adsorption du colorant est
contrdlé par le transfert de matiére externe et 1’adsorption se fait a la surface des
particules de la biomasse.
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% La quantité adsorbée depend fortement du pH. L’adsorption du rouge bezacryl est
favorisée a un pH de 5.6 avec une quantité d’adsorption de 1’ordre de 3,9 mg/g. Au-
dela de pH égal a 10 nous avons constaté une nette diminution de la quantité adsorbée
du colorant.

%+ Pour décrire le processus d’adsorption du rouge bezacryl sur la Streptomyces rimosus
le modele de Freundlich semble étre le mieux adapté, avec un coefficient de
détermination R? égal a 0,9859.

En dernier lieu, nous pouvons déduire que I’utilisation de la Streptomyces rimosus pour
I’élimination du rouge bezacryl a révélé des résultats prometteurs méritant d’étre développé
dans I’avenir.

La biosorption pourrait étre un outil intéressant dans les procédés de dépollution des
effluents colorés du textile.
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