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Abstract

Title: Fuchsin adsorption study on calcined Pleurotus mutilus biomass

Dyes are widely used in the textile industry because of their chemical stability and ease of
manufacture. However, these dyes are major pollutants when discharged into wastewater,
causing environmental degradation. To this end, their elimination by conventional methods
has become insufficient. This study was carried out within the framework of the recovery
of waste from the pharmaceutical industry.

In this work, we studied the adsorption capacity of the dye fuchsin by the calcined Pleurotus
mutilus biomass by studying the effect of many factors, such as the biomass concentration,
contact time, temperature, initial pH of the solution and the initial dye concentration .

The modelling results show that the LANGMUIR model describe well the experimental
equilibrium data. The kinetics are described by the pseudo-first-order model. Moreover, the
thermodynamic study has shown that the adsorption process is spontaneous, exothermic and
physical.

Key words: adsorption, dyes, calcined Pleurotus mutilus

RESUME

Titre : Etude d'adsorption de la Fuchsine sur la biomasse Pleurotus mutilus calcinée

Les colorants sont largement utilisés dans l'industrie textile en raison de leur stabilité
chimique et de leur facilité de fabrication. Cependant, ces colorants sont des polluants
majeurs lorsqu'ils sont rejetés dans les eaux usées, entrainant une dégradation de
I'environnement. A cet effet leur élimination par les méthodes classiques est devenue
insuffisante. Cette étude a été menée dans le cadre de la valorisation d’un déchet issue de
I’industrie pharmaceutique.

Dans ce travail, nous avons étudié la capacité de l'adsorption du colorant la fuchsine par la
biomasse de Pleurotus mutilus calcinée, et ce en étudiant I'effet de nombreux facteurs,
notamment la concentration de la biomasse, le temps de contact, la température, le pH initial
de la solution et la concentration en colorant.

La modélisation des résultats montre que le modele de LANGMUIR est le mieux adapté
pour décrire les données expérimentales d’équilibres. La cinétique est décrire par le modéle
de pseudo-premier ordre. De plus, I'étude thermodynamique a montré que le processus
d’adsorption est spontané, exothermique et physique.

Les mots clés : adsorption, colorants, Pleurotus mutilus calcinée
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte, pour les étres humains,
les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes vitaux

de la biosphere sont liés a la disponibilité de 1’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs, est
le résultat du rejet des eaux usees sans traitement ou avec un niveau de traitement insuffisant
: cela provoque une dégradation de 1’écosysteme . Le probléme est encore plus grave dans

le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus prononce.

Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace
sérieuse pour I’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités tres
faibles, est trés visible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systémes

aquatiques réduit la pénétration de la lumiére et retarde ainsi I’activité photosynthétique.

Ils ont également une tendance a complexer les ions métalliques en produisant une micro-
toxicité pour la faune et d’autres organismes . Par conséquent, la dépollution des eaux
contaminées par ces composés chimiques s'avere nécessaire aussi bien pour la protection de
I'environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux non-conventionnelles et

en minimisant les pertes d’eau du fait de ce recyclage.

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
colt. Reconnue pour son efficacité, 'adsorption est I’une des techniques de traitement mises
en place permettant de diminuer la toxicité des effluents avant leur déversement dans la

nature.

Par ailleurs, dans un souci de réduction des codts de traitement tout en respectant
I’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, on s’est intéressé a 1’adsorption de la Fuschine sur la biomasse

Pleurotus mutilus calcinée.

La premiére partie porte sur une synthese bibliographique rassemblant des généralités sur

les colorants et I'adsorption.
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Dans une seconde partie, aprés avoir présenté les propriétés physico-chimiques de la
biomasse Pleurotus mutilus calcinée, nous avons étudié I’influence de plusieurs paramétres
notamment la concentration initiale de colorant, la masse de 1’adsorbant, le temps de contact,

la température ainsi que le pH du milieu sur la capacité d’adsorption de la biomasse.

Des modéles cinitique de I’isothermes d’adsorption ont été utilises dans le but de modeleser

les resultats experimentaux.

Enfin,notre étude se termine par une conclusion générale.
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1.1 Introduction

Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un groupe relativement important de
composés chimiques organiques rencontrés dans les effluents aqueux. La production
mondiale des colorants est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetés
dans les effluents lors de leurs application . L'industrie textile représente 70% de l'utilisation

des colorants .

1.2 Historique

Les colorants étaient extraits de produits d’origine végétale comme 1’indigo (colorant bleu),
I’alizarine (colorant rouge) et le liteoline (colorant jaune). D’autres étaient d’origine animale
comme le pourpre de phéniciens(extrait du mollusque Murex Brandaris); le rouge de

cochenille et de kermés obtenus a partir d’insectes.

L’utilisation par I’homme de substances colorées, pour modifier 1’aspect extérieur de son

environnement, remonte a une période reculée.

Au début du XIXe siecle, I’état embryonnaire de la chimie en particulier de la chimie
organique, a limité la gamme des colorants utilisés par I’homme. Le progrés dans la chimie
des colorants a permis la fabrication d’un nombre diversifi¢ de colorants dans la moitié du
XIXe siécle d’ou la naissance des colorants synthétiques. Ainsi un tournant tres important
survint dans I’art de la teinture[1]. En 1856, le chimiste Anglais William Henry Perkins mit
au point la préparation industrielle d’un colorant mauve, appelé mauvéine (le premier
colorant synthétique), obtenu par oxydation de 1’aniline (dérivé de la houille) [2]. Le bleu de
méthylene fut synthétisé la premicre fois par Heinrich Caro en 1876. Par la suite, ’industrie
des matiéres colorantes de synthese ne cessa de prendre une importance accrue aux dépens

de teintures naturelles.

1.3 Généralités sur les colorants

L’homme a mis des couleurs dans sa vie des les débuts de son aventure : peintures rupestres
d’Altamira et de Lascaux, céramiques mésopotamiennes, vétements des tombes égyptiennes,

décors corporels des populations primitives, etc.
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II a d’abord utilisé les pigments des « terres colorées », puis ceux des fibres végétales et

animales.

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. IIs sont utilisés dans 1’industrie des cosmétiques,
la coloration des métaux (aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie
(coloration des préparations microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux

sont employeés en thérapeutique (antiseptiques, anti malariques, etc.).

On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels (extraits de matiéres

minérales ou organiques) et ceux issus de la synthese chimique. [2]
1.3.1. La chimie des colorants

Les colorants sont des composés organiques de structure complexe. Ils sont largement
utilisés dans différents domaines tels que les industries du textile, du caoutchouc, de la
céramique et de I’alimentation. Toutefois, I’utilisation intensive ou anarchique de ces

colorants a engendré une pollution tres marquée dans les eaux de rejet.[3]

La couleur résulte d'une part, de I'interaction entre le rayonnement du spectre visible et de la

matiere, et d'autre part elle est le complément de la radiation absorbée.

Autrement dit, la couleur observée résulte de la superposition des radiations non absorbées,
se traduisant par des transitions d’¢lectrons des orbitales moléculaires de 1'état fondamental
vers celles de I'état excité. La coloration d’une substance est due a sa structure conjuguée et

a ses instaurations qui lui confére le caractére chromophore.

Les groupements tels que >C=C<, >C=0, -N=N-, -N=0, >C=S.... et les cycles aromatiques
sont des chromophores. Ce qui releve une structure assez complexe des colorants. Ces
chromophores possédent souvent des auxochromes tels que OH, NHa, ... pouvant modifier

la fréquence d’adsorption des chromophores.
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Les maticres colorantes ont la capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le
domaine du visible (400 a 800 nm). La transformation de la lumiere blanche en lumiére
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I’absorption

sé¢lective d’énergie par les chromophores, la molécule colorante étant le chromogéne.

Plus la facilité du groupe chromophore & donner un électron est grande plus la couleur sera

intense.
1.3.2. Différents types de colorants

Le premier colorant synthétique connu est la mauvéine. Il a été réalisé par Perkin en 1856.
Il a été utilisé pour teindre la soie et le coton, son succes a stimulé les scientifiques de

I’époque a synthétiser d’autres colorants.
Les colorants sont désignés par des noms de plantes ou de minerais :

» Plantes (amarante, fuchsine, garance, mauvéine ...)

» Minerais (vert de malachite, auramine ...)
Actuellement, les colorants sont répertoriés selon les critéres suivants :

» Lacouleur et la marque commerciale

A\

Le procédé d’application
» Le code qui caractérise le colorant.Ce dernier est composé de chiffres et de

lettres, (par exemple B pour Bleuatre, R pour Rougeatre et J pour Jaunatre)

[41[5]

1.4 Classification des colorants

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

d’application sur différents substrats :
1.4.1. 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, et ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
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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.
La classification technologique comprend trois éléments :

» Le nom générique de la classe d’application ;
» Lacouleur;

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription ou "couleur index" [6]
1.4.2. Classification technique
On peut classer les colorants en deux catégories suivant leur synthese :

v" Colorants naturels ;
v Colorants synthétiques.

> Les colorants naturels

Ils 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, ’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 tres utilisés dans les produits

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires tres strictes [6].
» Les colorants synthétiques

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

(toluene, naphtalene, xylene et anthracéne) [7].
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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 [8].

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 préferent 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 méthyléene, noir d'aniline, vert naphtalene, 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) [9].
1.4.3. Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore (Tableau I- 1).[2]

Tableau I-1:Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CHzs)2)
Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NOy) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d’électrons
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» 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 benzeniques.

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 matiéres colorantes
[10][11].

Figure 1-1:Exemple de colorant azoique [11]

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 tres résistants a la biodégradation [13].
» Les colorants anthraquinoniques :

La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe

chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogéne [14].

O

O
Figure 1-2 :La molécule anthraquinone[14]

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants,

apres les colorants azoiques. Ils sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate

[
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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 [6].
» Les colorants du triphénylméthane :
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane qui possede trois cycles

phényle liés a un carbone central.

Cl- | |
&3]

oY h
S,

Figure 1-3 La molécule triphénylméthane.[6]

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres et textiles

pour teindre le nylon, la laine, la soie, le coton et le domaine médical comme marqueurs

biologiques et comme agents antifongiques [6].
» 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 [6] :

OH

Figure 1-4 Jaune 11[6]

Ils possedent une faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs photographiques.
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» Colorants indigoides :

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

médecine [15].
Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, qui a la structure suivante

O

\
H O
Figure I-5 Structure de I’indigo [15].

> Les colorants xanthénes :

Ce sont des composés 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

Figure 1-6 Structure moléculaire d’un colorant xanthene [16].

rivieres souterraines[16].

» Phtalocyanines :

IIs Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. IIs sont trés stables et

les applications les plus importantes concernent le domaine des pigments[14].

Figure I-7 Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre [14].

\ /

15
-3
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» 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)

[6].

OH
NO,

I

Figure 1-8 Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé[6].

> 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 [14].
» 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 [17].
1.4.4. Classification tinctoriale

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

nature de la fixation.
» Colorants réactifs :

Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur le marché. Leur

utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement. Ils Contiennent
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des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques

et phtalocyanine [18].

Dye N NH.R
Figure 1-9 Monochlorotriazine [18]

» Colorants directs :

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

beaucoup d’articles [19].
» 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-ionigues, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acides ou basique et ils sont essentiellement adsorbés sur la fibre

polyamide.

Ils sont importants pour la teinture de 1’acétate de cellulose et des fibres synthétiques et ne

renferment pas de groupement solubilisant (-SO;Na) [20].
» Les colorants acides ou anioniques :

IIs 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)[6].
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» 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 [6].
> 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 [6].
» Colorants de cuve :

Ce sont des colorants insolubles dans 1’eau, sauf sous action d’un réducteur (dithionite de
sodium). lls appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides,
leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus importants des

colorants synthétiques [18].

1.5 Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes.[21]:

e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres,

e Teinture du bain de filage des fibres chimiques,

e Teinture du cuir et des fourrures,

e Teinture du papier et du parchemin,

e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques,

e Colorants pour toutes les techniques de la peinture,

e Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments,
e Colorants pour I’'impression des papiers peints,

e Préparation des encres,

e Colorations des denrées alimentaires,

e Colorants pour les emplois medicinaux et cosmétiques.
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1.6 Toxicité des colorants

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils

sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.
1.6.1. Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazo et cationiques [22]. Or le caractére électro-attracteur des
groupes azo génére des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au
catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [23].

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un

fait nouveau.

Dé¢s 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers
de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [24].
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques
présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et 1’animal. L’azobenzéne est reconnu
pour étre un composé génotoxique au méme titre que ’amarante, la tartrazine et le rouge
cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux pour I’hommeet ils ont
été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des pays. Les effets
cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés amines [23]. La liaison
azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre sous 1’action
enzymatique des organismes mammiféres incluant I’homme, pour se transformer en
composé amino cancérigene. La toxicité des azoiques est accrue par la présence de
substituants sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO>) et halogénes
(particulierement CI). Selon I’EPA, I’estimation des risques de cancer impose de fixer une

concentration limite de 3,1 pg/L en colorant azoique dans 1’eau potable.[23]
1.6.2. Toxicité des triphénylméthanes

Les composes de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme

étant géno-toxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [25][26]. Fernandes et al.
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[27], Rao [28]et Culp et al.[29]ont établi que le vert malachite, colorant couramment utilisé

en industrie et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les
mammiferes. La nature cancérigéne des triphénylméthanes se manifeste principalement par
leurs métabolites leuco dont les dérivées Ndeméthylé sont obtenus par voie bactérienne
[30]Jou levure [31],[32]. Ces composés peuvent subir une activation métabolique semblable
a celle observée avec les amines aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [26].
Dans le cas du vert malachite, ¢’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert
malachite), que le nombre de cancer chez les rats et les souris augmente [29]. Son
homologue, le cristal violet, est dégradé par digestion bactérienne en une cétone et p-
diméthylaminophenol [33]. Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation
en amines cancérigenes et mutagenes [34]. Par conséquent le traitement par voie biologique

de tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ.
1.6.3. Toxicité des colorants Indigoides

Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques, leur contact peut causé des irritations
de peau et d'oeil, IlIs peuvent également causer des dommages permanents a la cornée et sa
conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont cancérogenes et
peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [35]. On a également établi
que ces colorants menent a des tumeurs a I'emplacement de leur application [36]. L’indigo
carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostic du systeme urinaire, peut causer des
hypertensions graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients [37][38]. Il
peut également causer des irritations gastro-intestinales avec les nausées, vomissements et
diarrhées[39][40]. Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme

chez les souris et une toxicité a court terme chez le porc [41].
1.6.4. Toxicité des colorants xanthénes

Les colorants xanthenes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre
d'insectes[42].

Des études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [43].1ls
ont démontré que I'erythrosine B, un colorant xanthene decrit chimiquement comme

tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour le troisieme étage des larves (L3) de ces
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parasites. Plus récemment, les colorants xanthenes ont été montres pour rehausser I'activité

antivirale de quelques composes spécifiques [44]. Le mécanisme fondamental par lequel les
colorants xanthenes ont un effet toxique sur les organismes vivants est la réaction de
photooxydation légere dépendante [45], précédemment connu sous le nom d'action
photodynamique [46]. Dans ce mécanisme, une dose de sensibilisation 1égére d'ofa colorant
xanthéne est exposée a un montant suffisant de lumiere d'une longueur d'onde appropriée

pour obtenir une réaction phototoxique.[42].

1.7 Procédés de traitement des colorants

1.7.1. Méthodes physiques
a) Adsorption :

On entend par adsorption, le phénomene de fixation de molécules ou d’ions a la surface
d’un corps solide appelé adsorbant. Lors de I’adsorption, le polluant est transféré de la phase
liquide vers la phase solide. Ces procédés sont largement utilisés pour éliminer les matiéres

colorantes, odorantes, des ions métalliques et la recupération des gaz [47].

La décoloration par adsorption est le résultat de deux mécanismes : adsorption et échange
ionigue et elle est influencée par plusieurs facteurs physico-chimiques tels que : I’affinité du
colorant pour 1’adsorbant, la surface spécifique de ’adsorbant, la taille de la molécule du

colorant, la température et le pH du milieu ainsi que le temps de contact [48].

b) Filtration membranaire :

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de procédés, la nano
filtration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des
petites molécules organiques [49], mais I’osmose inverse reste la plus répandue [50]. La
nano filtration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire, tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane écran"[51].
L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de la DCO et des solides en suspension [49],

et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
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¢) Coagulation/floculation :

La coagulation/floculation est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de
I'industrie de textile pour enlever davantage la demande chimique en oxygéne (DCO) et la
couleur avant le traitement biologique. Elle peut aussi étre utilisée comme procédé principal
de traitement [52]. Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former des flocs
avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration.
Les principaux coagulants utilisés pour déstabiliser les particules en suspension et produire
des flocs, sont : le sulfate d'aluminium (alun) Al2(SO4)3,18H.0, lI'aluminate de sodium
NaAlO., le chlorure ferrique FeCls,6H20, le sulfate ferreux FeSO4,7H20, le sulfate ferrique
Fex(S04)3.,9H20. Toutefois, ce procédé génére des quantités énormes de boues en fin de
traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue

de valorisation.

1.7.2. Méthodes chimiques

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

de traitement des eaux usées. On distingue :
a) les procédés classiques d'oxydation chimique :

Les procédés classiques d'oxydation chimique sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant dans
la solution a traiter. Les principaux agents oxydants sont : (O3, H202, O, Cl>)

b) les procédés d'oxydation avancée :

Il a été observé que I'oxydation chimique avec I'un de ces oxydants n'est pas toujours efficace
pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux

procédés d'oxydation avancée.
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1.7.3. Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont trés stables et non

biodégradables. Si ces techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques,

elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes

concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des microorganismes ou

de leur trés faible biodégradabilité. De plus, ces techniques génerent des quantités

importantes de boues biologiques a retraite.

Le tableau 1.2 regroupe les différents procédés de dépollution des effluents textiles chargés

de colorants synthétiques.

Tableau I-2 Comparaison de technologies physiques et chimiques, de dépollution des
effluents textiles chargés de colorants synthétiques[53] .

Technologie

Exemples

Avantages

Inconvénients

Coagulation/
Floculation

Chaux, FeCls,
polyélectrolyte.

-Equipement simple
-Décoloration relativement

-Formation de boues
-Adjonction de produits

rapide chimiques nécessaires
-Réduction significative de la -Fonctionnement onéreux
DCO -Coagulants non réutilisables
-Réduction spécifique de la
couleur
Filtration sur Osmose -Utilisation simple et rapide - -Investissement important
membranes inverse, Pas d’addition de produits -Sélectif
Nanofiltration, chimiques -Encrassement rapide des
Microfiltration, -Faible consommation membranes
Ultrafiltration. énergétique -Pré et post traitement
-Grands volumes traités nécessaires
Adsorption Carbone -Réduction efficace de la -Investissement et colt de
activé, Silice, couleur fonctionnement élevés
-Technologie simple -Lent et limité en volume
-Faible cott d’utilisation pour | -Régénération des adsorbants
certains adsorbants onéreuse voire impossible
-Sélectif
Oxydation Ozone -Traitement de gros volumes -Efficacité limitée pour
chimique Reéactifs de -Diminution nette de la certains colorants
Fenton chloration -Produits d’oxydation
Chloration -Décoloration rapide et inconnus
efficace -Codt élevé
-Opération simple -Produits d’oxydation
-oxydant puissant inconnus
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-Formation de sous-produits
de chloration (cancérigénes)

Procédés
biologiques

Aérobie
Anaérobie

-Approprié pour les colorants
insolubles
-Décolore la plupart des
colorants par un mécanisme
de réduction
-Réutilisation du méthane
produit comme source
d’énergie sur le site

-Spécifique a certains
colorants
-Grandes quantités de boues
génerées
-Besoins énergétiques
importants
-Beaucoup de produits
toxiques non dégradés
-Nécessite de grands
réservoirs d’aération
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I11.1 Introduction :

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

aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

éléments influant I’adsorption.

11.2 Définition et description générale de ’adsorption :

Le terme adsorption a été propose pour la premiere 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 phénomene 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[54]. Il résulte de I'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption : la

chimisorption et la physisorption.

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces
représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension
superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz
ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent . Cette adsorption se produit
spontanément et s’accompagne d’une diminution de 1’énergie libre du systéme, c’est un

phénomeéne toujours exothermique.

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation

susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données.
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La vitesse avec laquelle on s’approche de 1’état d’équilibre relevé de I’étude cinétique
d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a séparer

diffusent dans ’adsorbant et dans le fluide.

11.3 Types d’adsorption :

Selon les catégories des forces attractives, 1’énergie et la nature des liaisons mise en jeu,

on distingue deux types d’adsorption :
11.3.1. Adsorption chimique ou chimisorption :

C’est un processus résultant d’une réaction avec formation de liens chimiques (liaisons

covalentes ou ioniques) entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant.

La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules
adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce
type d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide [55] La chaleur

d’adsorption, relativement ¢lévéeest comprise entre 20et 200 Kcal/mol .
11.3.2. Adsorption physique ou physisorption :

C’est un processus qui se produit a basse température, mettant en jeux des forces non
specifiques, qui sont essentiellement, des forces électrostatiques de type dip6le, liaisons
hydrogene ou Van Der Waals, pour la fixation des molécules de 1’adsorbat, qui s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) [56]. Ce processus est considéré comme réversible, il
se produit sans modification significative des molécules adsorbées, et sans aucune altération

chimique, d’ou la chaleur d’adsorption est de I’ordre de 40 KJ/mol.

La comparaison entre ces deux types d’adsorption se fait en se basant sur plusieurs criteres,

regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau I1-1 Comparaison entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [57]

Propriétés

Adsorption chimique

Adsorption physique

Types de liaison

Liaison chimique

Liaison de Van Der
Waals

Tempeérature du
processus

Plus élevée que la température
d’¢bullition de 1’adsorbat.

Relativement faible
compare a la température
d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des

Destruction de 1’individualité
des molécules

L’individualité des
molécules est conservée

Energie mise en jeu

molécules
Désorption Difficile Facile
Cinétique Trés lente Rapide
Chaleur d’adsorption Supérieur a 10 Kcal/mole Inférieur a 10
Kcal/mole
Elevee Faible

Type de formation

Formation en monocouche

Formation en
multicouches et
monocouches

11.4 Description du mécanisme d'adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.1 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion

Intraparticulaire

Figure 11-1 Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [58].
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de 1’adsorbant.

2. Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3. Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

1.5 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 I’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 I’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 :
11.5.1. Nature de L'adsorbat :

e Lapolarité : en régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement
d’autres corps polaires, par contre, les solides non polaires adsorbent
préférentiellement des substances non polaires[59].

e La taille des molécules : I’adsorption de substance organique, a partir de
solutions aqueuses, augmente fortement et régulierement quand la longueur de la
chaine croit a I’intérieur d’une série homologue, c'est a dire a I’intérieur de la
famille chimique possédant le méme groupement fonctionnel[60].

e La solubilité : I’adsorption décroit lorsque la solubilité augmente. Puisque

souvent quand la solubilité décroit, I’hydrophobicité croit [61].




Chapitre 11 : Généralités sur ’adsorption

11.5.2. Caractéristiques de I'adsorbant :

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

géométriques.

e Nature de I’adsorbant :

Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des
mélanges de substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir. Les adsorbants
doivent étre poreux et sous forme de particules de faible diametre et ce, afin d’avoir une
bonne activité spécifique [62]. 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 1’'unité de poids d’adsorbant. Une surface
spécifique est d’autant plus grande, si 1’adsorbant est plus divise.

e La structure de ’adsorbant :

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diametre
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 rdle

important dans la cinétique globale du processus d’adsorption[63].

11.5.3. 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[64].

11.5.4. 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 I’adsorption peut étre positive ou
négative [65]. 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 matiére
externe, par conséquent le processus de transfert de matiére par diffusion s'accentue, ce qui
se traduit par une augmentation de la capacité d'adsorption[66].

11.6 Calcul des quantités adsorbées :

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité
de produit adsorbée exprimée en (umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par 1’équation (11.1) :

(Co—Cp)V
qe = ——-— (L))

Avec

= g, (mg.g}) : quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant a I’instant t,
= (o (mg.L™) : concentration initiale,

= C.(mg.LY): concentrations a ’instant t,

* V(L): volume de I’adsorbat,

* m(g): masse de I’adsorbant,

La quantité adsorbée a 1’équilibre est :

_ (CO B Ce) V

Qe (11.2)

Avec
= C.(mg.L™Y): concentrations a ’équilibre.

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe présentant
1’évolution de (q.) en fonction de (C,) [67].

11.7 Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption est importante pour déterminer le temps d’équilibre
nécessaire pour atteindre la quantité maximale adsorbée par le solide et pour évaluer la

vitesse de 1’adsorption.
11.7.1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre :

En 1898, Lagergren a propose un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par

1I’équation (11.3).
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d
—E =K. (qe —qr) (13)

Avec
=t (min): temps,

= Ky(min?) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre,
= (t(mg.g?) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t,

* (e (Mg.g}) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre.
L’intégration de 1’équation (2.3) donne la forme linéaire suivante :
q: = qe- (1 —eCKD) (119
11.7.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre :

Ce mode¢le prend en considération que I’¢tape limite peut étre la chimisorption[68].

L’équation du modele s’écrit selon 1’équation (11.5).

d
=Ky (qe — q0)*  (15)

Avec
= {(min) : temps de contacte,

= Ky(g.mint.mg?) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo second ordre,
= (t(mg.g?) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t,

= (e (Mg.g?}) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a I’équilibre.

L’intégration de 1’équation (11.5) donne la forme linéaire suivante :

qe = qe- (1 (11.6)

n 1+qu2t)

11.8 Les isothermes d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est un processus non stationnaire qui s’arréte au moment ou

s’établit un équilibre thermodynamique entre adsorbat et absorbant.

Etant plus facile (au point de vue expérimental) de se placer dans des conditions isothermes

que dans des conditions isobares, on présente de préférence les données relatives a
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I’adsorption par une isotherme dite d adsorption (ou isotherme de Gibbs). On exprime cette

isotherme, pour chaque température, par une relation déterminée empiriqguement entre le

nombre de molécules adsorbées et la pression du gaz ou la concentration de la solution [38].

Tous les systemes 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.

11.8.1. Classification des isothermes d*adsorption

Giles et Coll (1974) ont classé les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide, en quatre
classes principales nommeées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition

Constante). La figure 11.2 illustre la forme de chaque type d’isotherme[69].

(a) The “C” isotherm (b) The “L” isoiherm

Q
with strict plateau

without strict plateau

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

Figure 11-2 Les quatre types d’isothermes[69].

Les Isothermes de type S

La courbe de type S est sigmoidale et présente un point d’inflexion[70], elle est obtenue
lorsque les molécules du soluté s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul
groupement et lorsque les molécules se trouvent en compétition d’adsorption avec le solvant.
L’adsorption devient plus facile lorsque la quantité adsorbée croit, ce qui indique que les
molécules adsorbées facilitent I’adsorption ultérieure des autres molécules (adsorption

coopérative).[71]
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Les Isothermes de type L

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

des sites d’adsorption est faible [72][73].

Les isothermes de type H

La partie initiale de I'isotherme Haute Affinité est presque verticale, la quantité adsorbée
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 polymeéres formees a partir des molécules de soluté[74].

Les isothermes de type C :

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

pente de la courbe représente le coefficient de partition (Kg).[74]

Dans chaque classe, on rencontre un palier correspondant a la formation d’une couche mono-
moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier peut
induire une réorientation des molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches. Pour certaines isothermes,
on obtient un maximum d’adsorption (optimum). Ce phénoméne pourrait résulter d’une

association de soluté au sein de la solution, de sorte que son affinité pour le solide diminue.
11.8.2. Description des isothermes d'adsorption

Brunauer a classé les isothermes d’adsorption en cinq types généraux [69].mis en évidence

dans la figure 11.3
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Figure 11-3 Classe des isothermes[69]

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 [75].

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

e Isotherme de type IlI

Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type 11 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[76].

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.
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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.

11.8.3. Modéle d'isotherme d'adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour d’écrire
la relation entre la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre et la concentration sous laquelle a
lieu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme. En pratique, on observe
qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se sature.
Ce phénomene de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous

n’exposerons que les plus utilisées.

Modéle de Langmuir

L’équation proposée par LANGMUIR en 1918 décrit I’adsorption en monocouche,
L’équation de I’isotherme de LANGMUIR est donnée par la relation (11.7) [77].

g, = Amax-K1L-Ce
€ (1+K1.Cp)

(11.7)

Avec

» K, (L.mg?) : constante de LANGMUIR,
" q.(mg.gl) : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant a
I’équilibre,
Amax(Mg.g?) : capacité maximale d’adsorption,
= C, (mg.L}) : concentration de I’adsorbat a 1’équilibre.

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

Ce 1 _Ce

de Amax-KL Amax

(11.8)

Ce modele est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une
monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (figure 11.4).[78]

O ®@ ® @ O O

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 11-4Modéle d’adsorption en monocouche [78]
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Théorie de BET

Pour généraliser la théorie de Langmuir ; Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modele appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en
considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour

une molécule de la couche suivante (figure 11.5) [78].
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Figure 11-5 :Modéle d’adsorption en multicouches [78]

Modéle de FREUNDLICH

C’est une équation empirique proposée en (1926) qui prend en considération I’hétérogénéité
énergétique de la surface et la distribution non uniforme des sites. L’isotherme d’adsorption

de FREUNDLICH repose sur 1’équation empirique (11.9) [79].

1
q. = Kp.C.n  (11.9)
Avec

* K (L.g%) etnsont des constantes associées respectivement a la capacité d’adsorption
et a I’affinité de I’adsorbat vis-a-vis de I’adsorbant qu’il faut évaluer pour chaque

température parle tracé du graphe Lnq, = f (LnC,).

L’¢équation de FREUNDLICH (11.10) sous sa forme logarithmique est plus utile :
Ln g, = LnKg +~.LnC,  (11.10)
Modeéle de TEMKIN

Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de I’effet indirect des
interactions adsorbant/adsorbat dans I’isotherme d’adsorption. En effet & cause de ces
interactions, la chaleur d’adsorption de toutes les molécules diminue linéairement avec la

couche recouverte[80].

L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :




Chapitre 11 : Généralités sur I’adsorption

ge == .Ln(K;Ce)  (I111)

Sa linéarisation nous donne :

qe = BT.Ll’l KT +BT.L1’1Ce (“12)

By = % (11.13)

Avec

= R (8.31Jmol*K™) : La constante des gaz parfaits,
» T (K): Latempérature absolue,
» K, (L.mg?): Constante d’équilibre correspondant a 1’énergie de liaison maximale,
» By : Constante li¢e a la chaleur d’adsorption.
Ces constantes sont obtenues en tragant la droite q, = f (LnC,)

Modéle de DUBININ-RADUSHKEVICH (D-R)

Le modéle de Dubnin-Radushkevich (1947) est souvent utilisé pour estimer la
caractéristique de la porosité (il est utilisé pour les surfaces homogeénes et hétérogéne) et de

I’énergie libre apparente d’adsorption [80].

L’équation de Dubnin-Radushkevich (D-R) s’écrit :

de = qsexp(—Bp_g.€?)  (11.14)
Sa linéarisation nous donne :

Ing, =Inq, — Bp_ge? (11.15)

Avec
= g: est la constante de Polanyi et peut étre corrélée par

e=RTIn(1+1/C,) (11.16)

Ou:
= g, (mg.g?) : la capacité théorique de saturation.

La constante Bo-r représente le coefficient d’activité en relation avec I’énergie
d’adsorption E est peut étre calculée en utilisant I’expression suivante :

E=— (11.17)

D—-R

La courbe In g, = f (£2) nous permet de déterminer qg.et E
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11.9 Etude thermodynamique

Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique qui peut étre

soit exothermique (AH® < 0) ou endothermique (AH® > 0)[81].

La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critere qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.

L’énergie de Gibbs AG° (J.mole™) équation (11.18) est composée de deux termes, un terme
enthalpique (AH® en J.mole™ ) qui exprime les énergies d’interaction entre les molécules et
la surface adsorbante, et un terme entropique AS® (J.molet.K') qui exprime la modification

et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
AG° = AH° - TAS° (11.18)

La variation d'énergie libre pour la physisorption est généralement comprise entre -20 et 40
KJ.mol. Par contre, pour la chimisorption elle est comprise dans une gamme de 40 a 80
KJ.mol ™,

La relation thermodynamique (équation 11.18) associée a la relation de Vant” Hoff (équation

11.19) nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring (équation 11.20) [31,33 ,34].

AG® = —R.T.InK; (11.19)

InK; = a_an (11.20)

R R.T
Avec
 K; = % (L.g™}): constante de distribution de sorption,
e

*  (.(mg.g?) : quantité adsorbée d’adsorbant a 1’équilibre,

C.(mg.L ) : concentration a I'équilibre,
R (8.31) mol+K+) : La constante des gaz parfaits,
T (K) : La température absolue
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Chapitre 111 : Caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbat et de 1’adsorbant

I11.1 Caracteristiques physico-chimiques de I’adsorbat « Colorants »

Le colorant :« Fuchsine ». utilisé au cours de cette étude possede les caractéristiques

suivantes :

e Colorations intenses.

e Bon niveau de solidité.

e Préparation produisant peu de poussiére.
e Bonne solubilité.

L TUVU LR
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Figure 111.1 Le colorant « Fuchsine »

L’ensemble des caractéristiques de ce colorant utilisé la « Fuchsine » sont rassemblées dans

le tableau ci-dessous :

Tableau I11-1 caractérisation physico-chimique de la Fuchsine

Nom Usuel

Fuchsine

Structure

Masse Molaire (g.mol)

337.9

Solubilité dans I’eau a 20°C (g.L!)

2.65

Utilité

Coloration de Gram
Radiotherapie externe

Formule brute Ca20H20Cl N3
Type Cationique

pH 6,4

Amax (pm) 542
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I11.2 Préparation et caracterisation de I’adsorbant

I11.2.2.1 Préparation de ’adsorbant

L’adsorbant utilisé au cours de cette étude a été préparé a partir de la biomasse « Pleurotus
mutilus ». En effet cette biomasse a été calcinée a 300 °C pendant 30 min. Le mélange obtenu
a subi un broyage en utilisant un mortier. La poudre ainsi obtenu sera utiliseé pour réaliser

des essais d’adsorption du colorant.

111.2.2.2. Caractérisation de I’adsorbant
A. Analyse thermogravimétrique
> Définition
L'analyse thermogravimétrique (ATG), en anglais : thermogravimetric analysis (TGA), est

une technique d'analyse thermique qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un

échantillon en fonction de la température.

» Principe d’analyse thermique gravimétrique ATG :

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est
soumis a une programmation de température, sous atmosphere contrélée. Cette variation de

masse peut étre une perte de masse (émission de vapeurs) ou gain de masse (fixation de gaz).

20,25 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C)

Figure 111-1 Analyse thermogravimétrique de la biomasse calcinée




Chapitre 111 : Caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbat et de 1’adsorbant

La figure 111-1, montre qu’entre les températures 25 et 150 °C, nous assistons au départ de
I’eau associée a la biomasse calcinée, et entre 150 et 250°C, la perte en poids est due a
I’élimination des matiéres organiques.

B. Analyse infrarouge

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour 1’identification des groupes
fonctionnels caractéristiques de la surface de [’adsorbant. Ces groupes sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbat. Cette étude a été essentiellement entreprise

dans le but de compléter les résultats de I’analyse physique et chimique [89] [90].

L’analyse de la biomasses calcinée avant et aprés adsorption 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 phénoménes 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 I’analyse qualitative des groupements présents a la surface de

la biomasse [90].

Le principe de I’analyse consiste a enregistrer les vibrations des groupements fonctionnels

entre 500 et 4000 cm-1 a I’aide d’un spectrophotometre infrarouge.

Les spectres infrarouges de la biomasse brut (Pleurotus mutilus),biomasse calcinée avant
I’adsorption et biomasse calcinée apres 1’adsorption sont representés dans les figures

suivantes :
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Figure 111-2 : Spectre Infrarouge de la biomasse « Pleurotus mutilus » brute.

Les résultats des analyses par spectroscopie infrarouge de la biomasse calcinée avant et

aprés sont représentes dans les figures I11 -3 et 11 -4.
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Figure 111-3 Spectre Infrarouge de la biomasse calcinée avant I’adsorption.
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SAFTER

%Transmittance

10 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I11-4 Spectre Infrarouge de la biomasse calcinée aprés adsorption.
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Figure 111-5 : spectre infrarouge de la biomasse calcinée avant et apres adsorption.

Le spectre infrarouge de la biomasse brute montre la présence de groupement (-O-H) a la
bande 3400 cm™, des groupement (-C-H) aux bondes de 2820 cm™ et 2924 cm™, des
groupements (-C=0 ou C=C) aux bandes 1500 cm™ et enfin des groupements (C-O) aux
alentours de la bande de 1085 cm™.

Le spectre IR relative a la biomasse calcinée pendant 30 min a 300°C montre presque une
diminution des pics relatifs aux groupements (-O-H), (-C-H), (-C=0 ou C=C), (C-O)
consequence a 1’élimination des matiéres organique présentes au sein de la biomasse brute.

De plus, nous ne constatons aucun changement du spectre infrarouge de la biomasse
calcinée apres le processus d’adsorption du colorant « Fuchsine »
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C. Détermination du point isoélectrique

Le pHzpc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laguelle,
la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. C’est un parametre trés important dans
les phénoménes d’adsorption. Une fagon simple pour déterminer le pHzpc consiste a placer
50mL de solution de KNO3z (0.01 M )dans des béchers et ajuster le pH de chacun (valeurs
comprises entre 2 et 10) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M) et par la suite on
ajoute 0.05g de biomasse calcinée . Les mélanges doivent étre maintenus en agitation
pendant 24 H et le pH final est mesurée. On trace le graphe (pHi —pHf) = f (pHi) et

I’intersection de la courbe avec I’axe des abcisses donne le point isoélectrique (figure 111-6).

Pour ¢lucider le role de la charge nette portée par la surface de 1’adsorbant dans la fixation
du colorant, nous avons procéde a la détermination du point de charge zéro ou pHzpc. Celui-
ci correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante des charges positives et
négatives de la surface est nulle.

(PH—pHY)

-6 -

Figure 111-6 : Détermination du point de charge nulle (pHzpc) de biomasse calcinée.

Comme le montre la figure. 111-6, le pHzpc e situe autoure de pH égale 4 6,7.

La surface de la biomasse calcinée sera chargée négativement au-dessus du pH de 6,7 et

chargée positivement en dessous de cette valeur de pH.
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Chapitre 111 :

D. Humidité

C’est le pourcentage de la masse d’eau contenue dans la biomasse. L humidité est calculée

a partir de la formule suivante :

H(%) =M°M;0Mlx 100 (111.2)
Avec
H(%): I’humidité,
M, (g) : masse du biosorbant avant séchage,
M; (9) : masse du biosorbant aprés séchage.

Le séchage s’est effectué a une température canstante de 105°C pendant 24h .

Pour une masse M, =20.7 g choisié, nous avons obtenu M; = 20.50 g et donc une humidité
de I’ordre de 0.96 %.

Humidité (%) = 0.96 %.
E. Analyse micro DRX

L’analyse micro DRX a été faite a I’aide d’un appareil Empyrean et les résultats obtenus

sont rassemblés dans le tableau I11-2 ci-dessous

Tableau I11-2 : I’analyse micro DRX de la biomasse calcinée avant et aprés I’adsorption

Biomasse calcinée Avant 1’adsorption Apres adsorption
Elément Mass (%) Mass (%)

Si 49.44 49.93

6.93 7.14
K 0.00 2.83
Ca 39.19 35.05
Ti 0.39 0.55
Fe 3.99 451
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Les figures suivantes représentent les analyses micro DRX avant et aprés 1’adsorption

[eps]
10

Figure I11-7 : I’analyse micro DRX de la biomasse calcinée avant I’adsorption.

(eps]
30

Figure 111-8 :: I’analyse micro DRX de la biomasse calcinée apres I’adsorption.

La présence des éléments (Si, P, K, Ca, Ti, Fe) dans la biomasse calcinée peut étre due a leur
existence dans la biomasse brute. Cette biomasse est récupérée par filtration de la solution
présente dans le fermenteur. Ces éléments constituent la base des additifs ajoutés au sein du

fermenteur.
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F. Détermination de la densité apparente et réelle

» Masse volumique apparente

La détermination de la masse volumique apparente consiste a introduire une masse mo du
biosorbant, broyé et séché a 105°C, dans un pycnometre de volume V;, égal a 10 mL. La

masse volumique apparente est calculée par la relation suivante :

mo

Papp = A (1n.2)
Avec
> Papp (g.cm™): masse volumique apparente,
» my(g): la masse de la biomasse calcinée,
>V, (cm®): volume du pycnométre=10 mL.
La masse de la biomasse calcinée dans le pycnomeétre de volume vo étant m, = 4.939 g.
masse volumique apparente : pg,, : 0.49 g/cm3

» Masse volumique réelle

Ce parametre a été déterminé a 1’aide d’un pycnométre de volume V, =10 mL, dans lequel

nous avons introduit une masse m, de biosorbant broyé et séché.

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

volumique est déterminée par la relation suivante:

my _  my

Vo-VE Vo —’;'—:

py = (111.3)

Avec
Ve (cm®) : volume de I’éthanol ajouté,
pr (g/cm®) : masse volumique de I’éthanol,

p,r(g/cm?®) : masse volumique réelle,

Y V V VY

my(g): masse de biomasse qui occupe le volume Vo du pycnometre,
» myg (g): masse de 1’éthanol rajouté pour remplir le pycnomeétre,

masse de biomasse calcinée utilisée m, = 4,939¢g, masse d’éthanol utilisée my = 5.197 g.

D’ou la : masse volumique réelle p,. : 1.44 g/cm?.
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V.1 Description du dispositif expérimental

Les expériences d’adsorption des colorants sont réalisées en mode batch en mettant en
contact une quantité de biomasse avec la solution du colorant dans un erlenmeyer de
capacité de 200 mL . Cette solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique afin
d’homogeénéiser le mélange solide liquide. L'adsorption est réalisée a la température
ambiante (20 £ 1°C).

Apres un temps d’agitation précis la biomasse calcinée a été separé par filtration a I'aide de
filtre seringue (0.45 pm) et nous avons obtenu des solutions limpides pouvant étre analysées

par spectrophotomeétre UV-visible.

erkenmeyer

Figure V-1 : Schéma du dispositif expérimental

V.2 Description de la technique d’analyse

IV.2.1 Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, genéralement en
solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiére dans les limites de
proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert.La densité optique des échantillons est
déterminée par un spectrophotométre préalablement étalonné sur la longueur d'onde
d'absorption de la substance a étudier. Dans notre étude, nous avons utilisé un

spectrophotometre UV-visible de marque Jenway (6700/05/15).
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A. Principe

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

I’opérateur.

Diaphragme ~ Cellule photoélectrique  Afficheur

1
Source polychromatique 0 T I
P cu—%@,(m A

[ “~Echantillon Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 1V-2:Schéma de principe du spectrophotometre UV-visible mono- faisceau

B. Loi de Beer-Lambert

Lorsqu’une lumiére d’intensité (Io)passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L intensité (I) de la lumiere transmise est donc inférieure a (Io)

(figure 1V-2). On définit I’absorbance de la solution par la relation :

A:lnl—0

S (V1)
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Solution absorbante
de concentration ¢
Lumiére monochromatique faisceau incident faisceau transmis .
intensité I, intensité [

—

trajet optique (L)

Figure 1\VV-3:Schéma de principe de la loi de Beer-Lambert

V.3 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage qui représentent la variation de I’absorbance en fonction de la
concentration en colorant a été établie a une valeur Amax=542 nm en utilisant un
spectrophotométrie UV-visible (marque Jenway (6700/05/15)) pour une série de solutions
de concentrations connues obtenues par dilution a partir d’une solution mére (Co=

100mg.L™?)

2,5
y=0,1751x
2 R2 =0,9964
L)
o 1,5
o
| =4
[1°]
=
S
wy
=
< 1 /
0,5
D T T T T T T 1
0 2 a 6 8 10 12 14

Concentration (mg/L)
Figure 1VV-4:Courbe d’étalonnage relative a I’analyse de la Fuchsine

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

Absorbance= 0.1751 x concentration (mg/L)
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IV.4 Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption du colorant « fuchsine » sur la biomasse calcinée ont été réalisé en
mode batch. A cet effet, un volume de 50mL d’une solution de colorant de concentration
connue est mis en contact avec une masse déterminée de biomasse calcinée 1’ensemble porté
en agitation. A la fin des essais, les éechantillons sont filtrés puis analyses par
spectrophotométrie UV-visible. L’influence de différents parametres (pH, concentration de
biomasse calcinée, temps de contact, concentration initiale en colorant et température) sur la

capacité de sorption de la biomasse calcinée a été etudiée.

Pour les concentration plus elevée de colorant nous allons fait un dillution avant analysés
par spectrophotométrie UV-visible puis on multible les resultats fois le facteur de dillution

pour avoir des valeur plus prisé .
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Chapitre V : Résultats et Discussion

V.1 Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier I’influence des paramétres physico-chimiques tels que le
temps de contact , la concentration initiale du colorant, la masse de 1’adsorbant, le pH de la

solution sur 1’adsorption par la biomasse calcinée.

Différents modéles cinétiques et d’isothermes ont été utilisés pour modéliser les résultats

expérimentaux obtenus.

V.2 Etude de I’influence de pH sur ’adsorption des colorants

Le pH posséde un effet sur le rendement d’adsorption. Ce paramétre a été étudié dans un
intervalle allant de 2 a 10 par ajustement du pH initial de la solution de colorant a I’aide
d’une solution HCI (IN) ou de NaOH (IN). Les expériences ont été menées sous les

conditions suivantes :

e pH variant entre 2 et 10,

e Concentration initiale de I’adsorbant Cp=1 g/L,

e Concentration initiale de 1’adsorbat Co= 20 mg/L,
e Temps de contact t = 2h,

e Température T=20 £ 1°C,

e V=50mL,

La quantité du colorant adsorbée a 1’équilibre est calculée a partir de 1’équation.

qe = (Co — C.)/Cy (V.1)

Avec

e . (mg/g) : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre
e (y(mg/L) : la concentration initiale d’adsorbat,

e (, (mg/L): la concentration d’adsorbat a 1’équilibre,

o (,(g/L) : la concentration d’adsorbant.




Chapitre V : Résultats et Discussion

18 -

17,5 -

17 A

15,5 -

15 A

14,5 T T T T T d

Figure V-1 Influence du pH du milieu sur I’adsorption de la Fuchsine.

D’apreés les résultats expérimentaux , nous constatons que le pH =7 correspond a la valeur

maximale de la capacité d’adsorption de I’ordre de g, = 17.5 mg/g .

Concernant le mécanisme d’adsorption, il peut s’expliquer par une attraction électrostatique
entre une biomasse chargé négativement (pH=7) et le colorant la fuchsine (colorant

cationique) chargé positivement.

V.3 Etude de I’influence de la concentration d’adsorbat

Dans le but d’étudier au mieux 1’efficacité de la biomasse et sa capacité d’élimination de
colorant, nous avons procédé¢ a 1’adsorption de colorant avec différentes masses de la

biomasse. Les essais ont été réalisés sous les conditions opératoires suivantes :

Concentration de I’adsorbant variante de 1 a 10 g/L,
Concentration initiale de 1’adsorbat Cy = 20 mg/L,
pH=7,

Temps de contact t = 15min,

Température T=20 + 1°C,

V=50mL,

YVVVYYY
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Le taux d’élimination est calculé par la relation (V.2)

E(%) = (Co — C,)/Co X 100 (V.2)

Avec :

» E (%) : Taux d’élimination du colorant,
» (C, (mg/L) : la concentration initiale d’adsorbat,
» (C, (mg/L) : la concentration d’adsorbat a I’équilibre.
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Figure V-2 Influence de la concentration d’adsorbant sur I’adsorption de la Fuchsine.

Comme le montre la figure (V-2), nous remarquons que le taux d’élimination augmente
avec 1’augmentation de la concentration de la biomasse jusqu’a atteindre 99% d’efficacité.
Ce phénomene peut étre justifié par le fait que l’augmentation de la concentration
d’adsorbant permet d’avoir plus de sites actifs d’adsorption ou les molécules d’adsorbat vont

pouvoir se lier a I’adsorbant.

D’apres les resultats expérimentaux , nous retenons la concentration de 1 g/L de biomasse

relative a I’adsorption de 90% du colorant pour le reste de nos essais.
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V.4 Etude cinétique

V.4.1. Détermination du temps d’équilibre
Le but de cette partie est de déterminer le temps pour lequel 1’équilibre d’adsorption est
atteint. Des échantillons de solutions ont été préparés relatives a des intervalles de temps

bien définis. Ces essais ont été conduits sous les conditions opératoires suivantes :

Temps de contact variant entre 2 et 120min,
Concentration de I’adsorbant : C»=1 g/L,
Concentration initiale de I’adsorbat Co = 20 mg/L,
pH =7.

Température ambiante T = 20 £ 1°C,

V=50mL,

vV V.V V VY V

La quantité du colorant adsorbée a I’instant ‘t” est calculée a partir de 1’équation. (V.3)

q: = (Co—C)/Cp (V.3)
Avec

» q.(mg/g):quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant a I’instant t,
» Cy(mg/L) : la concentration initiale d’adsorbat,
» C¢(mg/L) : la concentration d’adsorbat a I’instant t,

» Cp(g/L) : 1a concentration d’adsorbant.
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Figure V-3 Cinétique d’adsorption de la Fuchsine.
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La Figure V-3 met en évidence une adsorption rapide lors des 5 premiéres minutes. Au-dela,
I’adsorption tend vers un palier. L’augmentation rapide de la quantité¢ adsorbée, au début,
est due a la disponibilité instantanée d’une grande surface et a la présence de sites libres sur
cette derniere. Le ralentissement de la cinétique, apreés les 5 minutes de contact, peut-étre da
a la saturation des sites sur la surface de la biomasse. A la lumiére de ces résultats, nous

pouvons tirer que le temps d’équilibre est t = 15min.

Concernant le mécanisme d’adsorption, il peut s’expliquer par une attraction
électrostatique entre une biomasse chargé négativement (pH=7) et le colorant la fuchsine

(colorant cationique) chargé positivement.

V.4.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation permet d’identifier les mécanismes contrdlant la vitesse d’adsorption.
Elle a pour but de comparer les résultats expérimentaux a ceux calculés en utilisant un
modele théorique donné. Un bon accord entre les deux permet de choisir le modéle qui décrit
au mieux le phénoméne d’adsorption étudié. A cet effet, deux modeles cinétiques ont été

testés a savoir le modele de pseudo-premier ordre et le modele de pseudo-second ordre.

V.4.2.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Ce modele a été proposé par Lagergreen (1898). L’équation de ce modéle est donnée par la

relation :

Qi = Qe (1 — eCK1Y)  (vg)
Avec

» t(min) : le temps de contact,

> Ki(min™!): La constante de vitesse du modéle,
> qe (mg.g') : La quantité adsorbée a I’équilibre,
> qt (mg.g”') : La quantité adsorbée & un temps t.

Les résultats obtenus, en utilisant la régression non linéaire et en appliquant ce modéle pour

les systémes solides liquides utilisés, sont schématisés par figure V-4 :
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Figure V-4 : Application du modelé cinétique de pseudo-premier ordre aux données
cinétique expérimentales

Les paramétre de ce modeéle sont résume dans le tableauV-1 :

Tableau V-1: les paramétres de modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Equation qt=0e*(1-exp(-K1*t))
R? 0,99
de (Mg. g ) 17.16
Ki(min™?) 0.87

V.4.2.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre

La cinétique d'adsorption peut également étre décrite par un modele cinétique de pseudo-

second ordre. L’équation de ce modele est donnée par la relation (V.5).

1
1+qe. Ko t

qc = qe- (1 )

Avec
» t(min) : le temps de contact,

(V.5)

> K, (g.mg'.min"!) : la constante de vitesse du modéle,

> ge(mg.g7h) : la quantité adsorbée a I’équilibre,
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> q:(mg.g7!) : la quantité adsorbée & un temps t.

Les résultats obtenus, en utilisant la régression non linéaire et en appliquant ce modéle

pour les systémes solides liquides utilisés, sont schématises par la figure V-5.

18 +
16

14

o

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

Figure V-5 Application du modelé cinétique de pseudo-second ordre aux données
cinétique expérimentales

Les paramétre de ce modéle sont résume dans le tableau V-2 :

Tableau V-2: les parametres de modéle cinétique de pseudo -second ordre

Equation i=0e*(1-(1/(1+K2* ge *1)))
R? 0,99
de (Mg. g4) 18.66
Kz (g.mg™.min?) 0.06
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g = gt(exp)
. pseudo-ler ordre
pseudo-2eme ordre

o

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

Figure V-6 : Application du modelé cinétique de pseudo-premier ordre aux données
cinétique expérimentales

D’aprés la figure V-6 nous observons que le modéle cinétique de pseudo-premier ordre
représente aux mieux les résultats expérimentaux.

V.5 Isotherme d’adsorption de la fuchsine sur la biomasse calcinée

Pour I’obtention de I’isotherme d’adsorption de la fuschine sur la biomasse calcinée,
différentes concentrations de solutions de colorant ont été mises en contact avec une masse

déterminée de biomasse sous les conditions opératoires ci-dessous :

Concentration initiale du colorant allant de 5 a 500 mg/L,
Concentration de I’adsorbant (biomasse calcinée) : C»= 1g/L,
pH=7.

Temps de contact t = 15min,

Température T =20 + 1°C.

V =50 mL,

YV V V V VYV V
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Figure V-7 Isotherme d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse calcinée.

La figure V.7 montre que la quantité maximale adsorbée est de I’ordre de 130 mg/g.
11 existe de nombreux modéeles dans la littérature qui permettent de modéliser 1’isotherme
d’adsorption. Pour cette étude, quatre modéles ont été choisis pour décrire ou modéliser les

données d’équilibres expérimentales a savoir le modéle de Langmuir, Freundlich, Temkin

et Dubinin-Radushkevich

140

120 /‘—/"-’_’_’Jﬂ

100

80

ge (mg/g)

T v T T T v T v T

v T v 1
20 40 60 80 100 120 140
Ce (mg/L)

Figure V-8 : Application du modéle de Langmuir aux données d’équilibre expérimentale.
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Figure V-9 : Application du modele de Freundlich aux données d’équilibre expérimentale.
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Figure V-10 : Application du modele de Temkin aux données d’équilibre expérimentale.
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Figure V-11 Application du modéle de Dubinin-Radushkevich aux données d’équilibre
expérimentale.
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Figure V-12 : Application des modéles « Langmuir, Temkin, Freundlich, et de Dubinin-
Raduskevich » aux données d’équilibre expérimentale.
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Pour la modélisation par la méthode non linéaire, une procédure de calcul derreur,

généralement application dans la modélisation des données expérimentales a été utilisé pour

le choix du modele le plus approprié.. Les paramétres isothermes calculés et les fonctions

d'erreur correspondantes sont rassemblés dans le tableau V-3. A partir du tableau V-3, les

fonctions d'erreur correspondant aux écarts minimisés entre les données d'équilibre

expérimental et les isothermes prédits montrent que Langmuir est le modele le plus

représentatif des résultats expérimentaux par rapport aux modeles de Temkin, Freundlich, et

de Dubinin-Raduskevich.

Tableau V-3 les paramétres des déférents modeles

models LANGMUIR FREUNDLICH TEMKIN DUBININ-
RADUSHKEVICH
Parameters KL 0,074 Kr 20,99 | Ky 0,96 Kb 0,01
Quax | 145,74 n 250 | by 37,60 Qs 108,01
E 7,07
R? 0.99 0.94 0.98 0.54
ERRSQ 45,06 1422,37 129,80 66031,38
ARE 4,14 4,607 0,88 13,92
HYBRID 8,21 362,62 21,56 5390,69
MPSD 6,05 55,44 8,49 97,02
EABS 22,49 125,54 38,45 851,07
RMSE 1,79 10,08 3,05 68,67

V.6 Etude de I’influence de la température

Ces essais ont été conduits sous quatre températures différentes selon les conditions

opératoires ci-dessous.

» Température T = 10,20, 30 et 50 + 1°C,
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» Concentration initiale Co= 20 mg/L,

» Concentration de I’adsorbant : C»= 1g/L,
» pH=T7,

» Temps de contact t = 15min,

» V=50mL,

Les paramétres thermodynamiques sont déterminés a partir de 1’équation (V.6).

Avec

AG® = —R.T.InK; (V.6)

AS AH
Ink, = 222

R R.T (V7)

» K, = g—: (L.g™}): constante de distribution de sorption,

" q.(mg.
C.(mg.L?) : concentration a I'équilibre,
R (8.31J. mol! .K™Y) : La constante des gaz parfaits,

T (K):

1,97
1,965
1,96

1,955

mg/g)
o
(6]

& 1,945
1,94
1,935
1,93

1,925

Figure V-13:

g}) : quantité adsorbée d’adsorbant & 1’équilibre,

La température absolue,

1 .
¢
1 *
| *
0 10 20 30 40 50 60
T(°C)
Evolution de la quantité adsorbée de la fuchsine a I’équilibre en fonction de

la température.
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L’¢tude de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption de la Fuchsine par la
biomasse « Pleurotus mutilus » calcinée a permis de conclure que la capacité d’adsorption
de la biomasse diminue lorsque la température augmente.

La représentation graphique de Ln (qe/Ce) en fonction de 1/T est illustrée par la figure

suivent :

0,8 1
0,75 A
0,7 1
0,65 -

0,6 1

LN(QE/CE)

0,55 -~

0,5 1

0,45 -

4

0,4

0,00305 0,00

31 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1/T(1/K)

Figure V-14 La représentation graphique de Ln (q./Ce) en fonction de 1/T

Le calcul de AG® s’est fait & partir de la relation de Gibbs (V.7).

AG°=AH°—TAS°  (V.7)

Le tableau V-4 regroupe les valeurs des grandeurs thermodynamiques trouveé

Tableau V-4 les valeurs des grandeurs thermodynamiques trouvées

T(K) 283 293 303 323
AS°(3.mol~.K?) -14.328102
AH°(J.mol ) -5950.0431

AG°(3.mol™L) -1897.4831 | -1694.59681 | -1551.31579 | -1264.75375
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Les valeurs négatives obtenues de 1’enthalpie (AHo) indiquent que le systéme étudié est
exothermique, cela indique probablement que le processus d'adsorption est de nature
physique . Les valeurs négatives de AG° montrent que le processus d’adsorption est possible
et spontané. En outre, la valeur de I'entropie est négative ce qui signifie que les molécules

de colorant a I'interface solide-liquide sont plus organiséees que celles dans la phase liquide.
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

L’industrie des colorants consomme de trés grandes quantités d’eau. Les eaux chargés en
colorants une fois rejetées provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de leurs
charges en colorants stables, trés toxiques et faiblement biodégradables. Par ailleurs, les
biomasses sont trés répondues et tres connues par leur pouvoir adsorbant .Notre étude qui
rentre dans le cadre de la dépollution des eaux a eu pour objectif d’étudier la réactivité et
I’efficacité d’une biomasse « Pleurotus mutilus » calcinée a 300 °C pendant 30 min dans le

processus d’adsorption d’un colorant cationique (la Fuchsine).

L’¢élimination de ce colorant en mode batch s’est faite sur la base de 1’étude de I’influence
de plusieurs facteurs (concentration d’adsorbant, pH, temp de contact, cinétique,
concentration d’adsorbat et la température) sur la capacité d’adsorption de la biomasse

calcinée.

Les principaux résultats de cette étude peuvent étre résumés comme suit :

e Le pH du point de charge nulle pHzpc de la biomasse avoisine la valeur de 6.7.

e Le pH relative a la capacité d’adsorption maximale de colorant « Fuchsine » est
d’order de 7.

e La concentration optimale de biosorbants pour I’adsorption de colorant
« Fuchsine » est d’order de 1g/L.

e Le temps d’équilibre est de I’ordre de t = 15min; avec une capacité
d’adsorption de colorant a 1’équilibre (qe=16.7mg/q) ;

e Le modele de pseudo-premier ordre est le modele le plus adapté pour représenter
le phénomeéne d’adsorption de la Fuchsine sur la biomasse « Pleurotus mutilus »
calcinée.

e L’isotherme d’adsorption est de type L selon la classification Gill, suit le modele
de LANGMUIR represent aux mieux les resultats experimentaux.

e [L’étude de I’effet de la température sur la capacité d’adsorption de la Fuchsine
par la biomasse « Pleurotus mutilus » calcinée a permis de conclure que la
capacité d’adsorption de la biomasse diminue lorsque la température augmente.

L’estimation des grandeurs thermodynamiques a savoir AH et AG montre que
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I’adsorption est exothermique et possible a température ambiante. Les valeurs de

|AHo| montre que le processus d’adsorption est la physisorption.

Les résultats obtenus grace a cette étude confirment que la biomasse « Pleurotus mutilus »
calcinée est un biosorbant efficace et peu colteux pour I'élimination du Fuchsine des

solutions aqueuses.
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ANNEXE

ERRSQ  Somme de l'erreur carrée :
n
Z(QExp - QCal)iZ
i=1
HYBRID Dérivée de la fonction d'erreur fractionnaire hybride :
n
100 Z (qup - QCal)z
n—p = AExp i
MPSD Dérivée de I'écart-type de Marquardt en pourcentage
n 2
100 1 Z (CIExp - qCal)
n—p = dExp i
ARE Erreur relative moyenne
n
100 Qexp — Gcal
n =1 qup i
EABS La somme des erreurs absolues
n
Z|QExp — {qcal i
i=1
RMSE Erreur quadratique moyenne residuelle

1 © ,
— (QExp - CICal)i
n—2
i=1




