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Figure 3: Evolution de la concentration à l'équilibre obtenue par

          la corrélation en fonction de celle obtenue expérimentalement 
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                                                                     Résumé
	Dans la perspective de la mise en œuvre d’un procédé de traitement des effluents colorés, des essais d’adsorption ont été réalisés sur des matériaux naturels d’origines diverses (végétale, animale et bactérienne). Les matériaux adsorbants retenus sont les déchets de bois, les coquilles d’oeufs (avec membrane coquillière) et une boue bactérienne, ‘streptomyces rimosus ‘.L’objectif principal de cette étude est d’évaluer les performances sorptives de ces trois matériaux vis-à-vis de quelques effluents textiles synthétiques et réels. Les effluents synthétiques utilisés sont des colorants appartenant à une grande famille : les colorants basiques,  tels que le bleu basique 41 (BB41), le rouge basique 46 (BB46) et le bleu basique 9 ou bleu de méthylène (BB9). Ces colorants ont été choisis comme modèles d’adsorbats, étant donné leur toxicité et leur importante valeur tinctoriale. Au préalable, les matériaux adsorbants utilisés ont été caractérisés par les différentes méthodes physicochimiques. La caractérisation de ces matériaux comporte l’analyse élémentaire et l’analyse structurale (spectroscopie infrarouge, diffraction X, microscopie électronique à balayage et BET). Les résultats issus des essais d’adsorption en batch ont montré que les conditions opératoires  tels que le pH, la concentration initiale en colorant, la concentration en adsorbant et la température influent sur le mécanisme d’adsorption. Il a été observé des tendances similaires pour les trois adsorbants étudiés. En effet, bien que de nature différente, les trois matériaux présentent des propriétés similaires vis-à-vis de la variation du pH et de la température .Les capacités de fixation les plus élevées ont été obtenues à pH basique et à température ambiante (293°K). Des modèles cinétiques à une résistance (Diffusion extra et intraparticulaire) ont été appliqués aux différentes cinétiques obtenues. Il a été montré que la cinétique d’élimination des colorants suit l’ordre 2. Les équilibres sont parfaitement décrits par les isothermes de Freundlich et de Langmuir, avec une prédominance d’un modèle par rapport à un autre selon le système étudié. Des corrélations ont été établies selon les variables  et les systèmes étudiés, La confrontation des résultats expérimentaux avec ceux obtenus par la corrélation montre des écarts inférieurs à 10%.Les résultats obtenus ont montré également que le mécanisme d’adsorption est de nature physique (physisorption) qui implique également en faible proportion un échange ionique avec probablement une complexation. D’autre part, nous avons également examiné l’aptitude des matériaux étudiés à adsorber les divers polluants existant dans des rejets réels de teinturerie. Cette partie a débuté par une quantification de la pollution rejetée par les bains de teinture. Nous avons également réalisé quelques tests  de toxicité aiguë de ces effluents ainsi que sur les colorants utilisés par l’unité (bleu basique 41, rouge basique 46 et le jaune basique 28) vis à vis des crustacés, les daphnies magna. A l’issue de cette étude, nous avons mis en évidence les constatations suivantes : la sciure est bien adaptée pour l’élimination de la couleur alors que les coquilles conviennent mieux à l’élimination de la DCO.

 Les cinétiques d’élimination de la DCO et de la couleur sont bien décrites par les modèles de pseudo premier et second ordre selon le système et par le modèle de la diffusion intraparticulaire. 

Mots clé : Adsorption, dye, toxicity, kinetics, equilibrium ,biosorption
 


NOMENCLATURE

	b
	: Constante de Langmuir (l/mg)

	Ce
	: Concentration du colorant dans la phase liquide à l’équilibre (mg/l).

	Ci
	: Concentration initiale du colorant (mg/l) 

	Cs
	: Concentration de l’adsorbant (g/l).

	Ct
	: Concentration du colorant dans la solution à l’instant t (mg/l)

	DBO5
	: Demande biologique en oxygène pendant 5 jours (mgO2/l).

	DCO
	: Demande chimique en oxygène (mgO2/l).  

	PO43-
	: Orthophosphates (mg/l)

	NH4+
	Azote ammoniacal (mg/l)

	Di
	: Coefficient de diffusion dans le solide (m2/s).

	dp
	: Diamètre des particules adsorbantes (m).

	h
	: Vitesse initiale d’adsorption selon le modèle de pseudo second ordre (mg/g.min)

	K 
	: Constante de Langmuir (qmaxxb)

	K2
	: Constante de vitesse de second ordre (g/mg.min).

	Ki
	: Constante de vitesse de diffusion (mg/g.min0.5)

	qe2
	: Capacité d’adsorption à l’équilibre selon le modèle de pseudo second ordre

	qmax
	: Capacité ultime d’adsorption (mg/g).

	qt
	: Capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g).

	r0
	: Rayon des particules adsorbantes (m)

	S
	: Surface externe de l’adsorbant (m-1).

	T°
	: Température de la solution (K)


Lettres grecques :

	(
	Coefficient de transfert de matière externe (m/s)

	(
	: Porosité des particules adsorbantes


Abréviation

	BB41
	: Colorant bleu basique 41.

	BB9
	: Colorant bleu basique 9.

	BR46
	: Colorant rouge basique 46.
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1. Introduction
Les colorants présents dans les eaux usées  de teintureries constituent une pollution visuelle et chimique qui doit être traitée avant le rejet dans le milieu récepteur.          
En général, les colorants sont souvent utilisés en excès pour améliorer la teinture. De ce fait, les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en colorants  dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation de l’environnement.

Les usines de textiles utilisent une grande variété de produits chimiques dans leurs procédés de traitements Les valeurs de la  température et de  la DCO sont  élevées, de même, le pH des effluents non traités affiche des valeurs extrêmes, basiques ou acides.

Une quantité substantielle des  colorants utilisés ne se fixe pas aux fibres dans le bain de teinture. Le degré de fixation étant largement tributaire du type de colorant utilisé. 

Du fait, de leur nature complexe, les effluents textiles sont traités par combinaison de différents procédés, Robinson et coll., (2002) et  Pokrel et Viraraghavan (2004) ont reporté les différentes méthodes de traitement des effluents textiles classées selon trois catégories : biologique, chimique et physique (Tableau I).

Tableau I. : Procédés de traitement des effluents textiles (Robinson et coll., (2002) et  Pokrel Viraraghavan (2004)
	Méthode
	Avantages
	Inconvénients

	Coagulation-floculation

Biodégradation

Adsorption sur charbon actif

Séparation membranaire

Résines échangeuses d’ions

Oxydation

Procédé d’oxydation avancée

Adsorbants naturels


	simple, économiquement faisable.

traitement acceptable et économique

grande capacité d’adsorption, 

produit un effluent de haute qualité

 sont régénérées

procédé rapide et efficace

ne produit pas de boues, ne consomme pas de produits chimiques

économiques et sélectifs, la régénération n’est pas nécessaire  
	production d’une quantité de boues importante

procédé long et nécessite une maintenance rigoureuse

Inefficaces pour les colorants dispersés, coûteux

nécessite de fortes pressions, ne traite pas de grands volumes, procédé coûteux 

inefficace pour les colorants dispersés, procédé coûteux.

nécessite des produits chimiques et beaucoup d’énergies.

Non économique

Les performances dépendent des facteurs extérieurs.


Dans ce présent travail, nous nous limiterons à décrire une méthode de séparation physique : l’adsorption.

L’adsorption des colorants sur le charbon actif a été longtemps utilisée et a donné de bons résultats. Cependant, il n’en demeure pas moins que le charbon actif présente des inconvénients du point de vu économique. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de développement et s’avère parfois inefficace par rapport aux colorants dispersés (Babel et Kurniawan, 2003). Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de  traitement faisant appel à des matériaux naturels moins coûteux.

 L’utilisation des déchets pour l’adsorption des colorants a été  évaluée. Les chercheurs ont suggéré que ces méthodes de valorisation et de traitement comme étant une alternative efficace et économique pour la dépollution des effluents présentant une faible biodégradabilité. En fait, l’examen de la littérature révèle que l’utilisation des biomasses a été testée pour la récupération des métaux lourds et dans une moindre proportion pour l’élimination des colorants. C’est dans ce contexte que s’inscrit notre étude. Nous nous sommes intéressés à la décoloration par adsorption de quelques effluents textiles synthétiques et réels sur des matériaux naturels. Les colorants utilisés sont de type cationique désignés sous des noms commerciaux, bleu basique 41 (BB41), rouge basique 46 (BR46) et le bleu basique 9 (BB9). 
Les matériaux adsorbants sélectionnés sont :

· des déchets agricoles tels que la sciure de bois de pin et les coquilles d’oeufs (avec membranes)

·  un sous- produit issu de la fermentation d’antibiotique, boue bactérienne constituée en majeur partie de mycellium « Streptomyces rimosus 

· une mixture d’adsorbants


Cette étude comporte cinq chapitres :

Le premier chapitre porte sur :

· la présentation des colorants textiles, pollution et toxicité des rejets d’industries   textiles. 

· un rappel des bases théoriques de l’adsorption.

· une synthèse bibliographique sur les travaux antérieurs portant sur  l’adsorption des colorants par des matériaux naturels.

Le second chapitre porte sur la présentation et la caractérisation  des matériaux adsorbants.

Le troisième chapitre est consacré à l’étude en batch de l’adsorption des colorants sur les divers adsorbants et comporte :


· Une étude paramétrique qui consiste en un choix des systèmes  à étudier après optimisation des paramètres d’étude.

· Une étude de l’équilibre d’adsorption : application des modèles d’isothermes d’adsorption.

· Une étude cinétique et de mécanismes d’adsorption des colorants, application de modèles mathématiques basés sur les travaux antérieurs portant sur l’adsorption des                                                                 colorants.

Le quatrième chapitre de cette étude traite l’adsorption d’un effluent synthétique sur une mixture d’adsorbants

Le cinquième chapitre est consacré aux essais de traitabilité d’un effluent réel de teinturerie, Deux bains de teinture de couleurs différentes ont été considérés.

Enfin, une conclusion, où nous présenterons nos principaux résultats et quelques perspectives.

2. Revue bibiographique

2.1. Pollution des eaux par les industries textiles et toxicité

Le rejet des effluents textiles fortement colorés non traités ou partiellement traités, peut nuire à l’aspect esthétique du plan d’eau récepteur et risque également d’altérer  la transparence de l’eau, ce qui peut avoir une incidence négative sur la vie aquatique. La lumière est un des stimuli du broutage du zooplancton et aide les poissons et certains organismes aquatiques à choisir leur nourriture. Il est donc probable que les espèces aquatiques qui trouvent leur nourriture à vue ont plus de difficultés à survivre dans les eaux assombries par les effluents d’usines de textiles. Cela peut provoquer un changement dans les populations aquatiques et perturber leur écosystème. La réduction de l’éclairement pourrait aussi pour conséquence interférer avec la dégradation de certains composés, cet effet pourrait être nuisible, plusieurs produits de décomposition étant plus toxiques que les composés dont ils proviennent.  Vig et coll., (2007) ont souligné que la lumière accélérait la dégradation des composés colorés.

La diminution de la pénétration de la lumière est traduite par une réduction de la productivité primaire, la base de toute la chaîne alimentaire aquatique. Pavan et coll., (2008) ont pu établir une réaction directe entre l’insuffisance en oxygène dans le milieu récepteur et la demande en oxygène des effluents de l’usine.

Ils ont cependant attribué les trop faibles concentrations en oxygène de l’eau à un mauvais fonctionnement de l’appareil photosynthétique qui aurait été causé par une réduction de la pénétration de la lumière. Cette réduction a été attribuée à la matière colorée présente dans les effluents  (Noroozi et coll., 2007)

Les substances colorées peuvent engendrer des effets toxiques indirects à savoir la réduction de la lumière sur le milieu aquatique qui va causer des perturbations au sein des organismes aquatiques. A l’heure actuelle, la presque totalité des matières colorantes employées sont du type synthétique (Sudipta et coll., 2005). 

 Les colorants présentent des teneurs en groupements cancérigènes tels que les groupements aromatiques et la rupture des liaisons azoïques (colorants azoïques) entraîne la formation d’amines  primaires toxiques. L’azote ammoniacal provenant de cette dégradation  peut exercer un effet toxique sur les organismes en quelques heures (Shivaji et coll., 2004).
L'étude menée par Delia et Isik (2005) sur la biotransformation des colorants azoïques a montré qu'approximativement 130 des 3200 colorants azoïques se dégradent en amines aromatiques cancérigènes.

Les colorants engendrent une pollution esthétique du fait de leur aspect tinctorial et une pollution chimique, étant donné leur dégradation dans le milieu aquatique.

      Il en ressort, que le traitement de ces effluents colorés s’impose. Dans ce contexte que s’inscrit notre étude, et le procédé de traitement adopté est l’adsorption. Nous présenterons dans ce qui suit un aperçu bibliographique de quelques travaux effectués sur la fixation des colorants par des matériaux naturels

2.2. Aperçu sur la fixation des colorants par des adsorbants naturels 

Dans ce paragraphe nous présentons quelques études réalisées sur l’élimination des colorants par adsorption sur différents supports. 

Résidus  agricoles et déchets industriels forestiser

       Les résidus agricoles et les déchets industriels sont des matériaux disponibles. En effet l’utilisation des écorces d’arbre et de la sciure  comme adsorbants ont fait l’objet de divers travaux de recherche. Ces déchets de bois sont constitués de composés organiques tels que la lignine, la cellulose et les hémicelluloses avec des groupements phénoliques qui permettent de lier les colorants  selon les différents mécanismes (Vasanth Kumar et Sivanesan, 2007).

Alizalde-Gonzalez et coll., (2007) ont étudié l’adsorption du bleu basique 41 et du bleu basique9 sur des déchets de maïs et ont montré que les déchets agricoles ont plus d’affinité pour les colorants basiques que pour les colorants acides. Leurs résultats démontrent également l’importance des groupements portés par la surface de l’adsorbant.

L’influence du pH sur la cinétique d’élimination du bleu de méthylène sur la sciure de hêtre a été examinée par Batzias et Sediras (2007) qui ont montré que les pH élevés (8 à 11,5) favorisent l’adsorption du colorant  sur la sciure par attraction électrostatique avec les sites actifs chargés négativement. Sulak et coll., (2006) se sont intéressés aux déchets de blé pour éliminer le jaune Astrazon 7GL d’une solution aqueuse. Ils ont remarqué que la capacité d’adsorption est peu affectée(13,90-15,28mg/g)  par une variation de pH comprise entre 4 et 10, alors que pour des concentrations initiales allant de 50 à 100mg/l, la capacité de fixation augmente de 4,12 à 18,04mg/g.

Adsorption sur une biomasse (biosorption)

    Récemment, la décoloration par biosorption sur une biomasse vivante ou morte tels que les bactéries, les champignons ou les algues a fait l’objet de divers travaux (Hu, 1992 ; Aksu et Tezer, 2000 ; Aksu et Tezer, 2005).
Les biomasses microbiennes sont des sous produits de diverses industries. Nous citons comme exemples l’origine de quelques microorganismes utilisés dans l’adsorption des colorants tels que la moisissure R. Arrhizus  qui est une biomasse issue de l’industrie alimentaire (O’Mahony 2002), la moisissure Aspergillus Niger obtenue des industries de production d’enzymes et d’acide citrique (Fu et Viraraghavan, (2002), les bactéries du genre Bacillus employées pour la production d’enzymes, d’acides aminés et d’antibiotiques ( Hu, 1996) et, enfin la streptomyces rimosus qui est utilisée dans la production de l’oxytetracycline (Yeddou et Bensmaili, 2006). Les quantités de colorants que les cellules microbiennes  peuvent accumuler varient de quelques milligrammes à des centaines de gramme par gramme de cellules (Chu et Chen, 2002). En fait, il a été démontré que les cellules mortes peuvent accumuler des colorants au même degré ou même plus que celles des cellules vivantes (Aksu, 2005).
3. Etude expérimentale

3.1. Etude de la décoloration des effluents textiles synthétiques  par adsorption sur des matériaux naturels

        Au préalable, nous présentons les caractéristiques physico-chimiques et structurales des adsorbants sélectionnés, puis nous entamons l’étude de l’adsorption des trois colorants basiques. 

3.1.1. Présentation et caractérisation des adsorbants

Dans cette partie, nous présentons  un bref aperçu sur les trois matériaux adsorbants suivi des principaux résultats de l’étude de caractérisation.

       Présentation des adsorbants



· Biomasse bactérienne : Streptomyces Rimosus
La Streptomyces Rimosus est une bactérie mycélienne gram- positive du groupe des actinomycètes de l’ordre des  actinomycétales de la famille des Streptomycetaceae du genre Streptomyces  (Leclerc et Tizerd, 1983).
 La morphologie filamenteuse de la biomasse facilite la formation de flocs ainsi que leurs séparations de la phase aqueuse. La paroi cellulaire rigide des bactéries gram- positives contient de nombreux radicaux négatifs qui servent de sites actifs qui ; selon certains chercheurs [(Mameri et coll., 1999)  et Selatnia et coll., (2004)] présentent une forte affinité pour les cations métalliques.
· Déchet de bois : Sciure de bois de pin

La sciure du bois utilisée provient du pin, ce dernier est classé dans la catégorie des bois résineux, appartenant à la famille des pinacées.

Les travaux réalisés sur différents types de bois ont confirmé leur pouvoir de rétention des métaux et des colorants par adsorption en faisant intervenir des mécanismes tels que l’adsorption, la complexation, la chélation, l’échange d’ions, la précipitation, selon la nature du substrat à fixer. Cette interaction  est due à la composition chimique de la paroi cellulaire végétale. Les recherches répertoriées ont porté essentiellement sur l’utilisation de bois d’épinette, de cèdre, de pin, d’eucalyptus, de teck, et de tilleul  [(Bencheikh et coll., 2000), (Memon et coll., 2007)].  
· Coquilles d’œufs
     Les coquilles d’œufs possèdent une structure régulière de cristaux minéraux qui consiste surtout en carbonate de calcium (CaCO3) et de molécules organiques, notamment les protéines (Tsai et coll., (2006). Ces dernières existent au niveau de la membrane coquillière et se composent de kératine et de collagène (Young Wan et coll., 2007). En effet, Yeddou et Bensmaili, (2007) ont étudié l’élimination du Fer sur les coquilles d’oeufs et ont montré leur efficacité vis-à-vis de ce métal

Caractérisation


La caractérisation des matériaux étudiés comporte l’analyse élémentaire et l’analyse structurale (spectroscopie infrarouge, diffraction X, microscopie électronique à balayage, et BET). Les caractéristiques physicochimiques et La composition chimique de chaque adsorbant sont données dans les tableaux II et III. Les analyses élémentaires et structurales ont été réalisées au laboratoire d’analyses  du centre de recherche nucléaire d’Alger (CDRNA).

Les résultats de l’étude des propriétés physico-chimiques et structurales des trois adsorbants nous conduisent à établir les remarques suivantes :

· Les trois adsorbants sont faiblement hygroscopiques

· L’analyse spectroscopie infrarouge a permis l’identification des groupements fonctionnels constituant la boue bactérienne et la sciure de bois qui sont en parfaite conformité avec la littérature.

Tableau II : Caractéristiques  physicochimiques et texturales des matériaux adsorbants

	Paramètres
	Adsorbants

	
	Sciure de bois
	Coquilles d’oeufs
	Biomasse bactérienne

	pH au point zéro charge

               (pHpzc)                             
	5.5
	7.2
	6.7

	Granulométrie dp (μm)
	[63μm-315μm]
	[50-315μm]
	[80-315μm]

	Humidité h (% massique)
	8.62
	5.21
	6.3

	dp (μm) (moyen)
	150
	134
	120

	Densité réelle dr(g/cm3)
	0.834
	2.64
	1.48

	Densité apparente ρapp(g/cm3)
	0.412
	1.62
	0.57

	Porosité ε
	0.51
	0.18
	0.23

	Surface spécifique (m2/g)
	0,4082±0.03
	1.9949±0.02
	8.6860±0.03


Tableau III : Composition chimique des adsorbants

	Coquilles d’oeufs
	Sciure de bois de pin
	Biomasse bactérienne

	Element
	% massique
	Eléments
	%massique
	Element
	% massique

	Na2O

MgO

Al2O3

SiO2

P2O5

SO3

K2O

CaCO3

Fe2O3

SrO
Cl

PAF*


	0.489

0.845

0.055

0.010

0.481

0.747

0.050

86.396

0.029

0.140

0.138

10.63


	Na

Mg                     Al

Si                                 S

Ca

Ti

Mn

Fe

Cu

Zn

PAF


	0.022

0.037

0.007

0.014

0.013

0.163

0.002

0.004

0.015

0.008

0.001

99.721


	Na

Mg

Al

Si

P

S

Cl

K

Ca

Ti

Cr

Mn

Fe

Ni

Cu

Zn

Rb

Sr

Zr

Pb

PAF
	1.349

0.691

1.724

6.703

2.286

1.907

0.127

1.019

30.833

0.086

0.012

0.131

16.610

0.013

0.024

0.030

0.004

0.086

0.023

0.002

36.340

	Total
	100.01
	Total
	100.007
	Total
	100.00


· Les principaux groupements sont les groupements hydroxyle méthyles, éthyles, carboxyles  ainsi que les groupements amines et phosphates retrouvés chez la boue bactérienne caractéristique du peptidoglycane constituant de la paroi bactérienne  [(Selatnia et coll., 2004) ; (Schwarzenbach et coll., 2003)] et dans les coquilles d’oeufs caractéristique de la membrane coquillière riche en kératine.
· Les spectres de diffraction sont enregistrés pour des angles 2( compris entre 2 et 70°. Il ressort de l'examen des diffractogrammes, un pic de diffraction des rayons X à un angle de diffraction 2( = 29.4°pour  les coquilles d’œufs caractéristique de la calcite. Les autres pics obtenus ont une intensité faible tel que le quartz qui présente un pic à (=23.06°. 

· L’analyse  au microscope électronique a montré que les trois matériaux présentent une structure hétérogène.

Prétraitement des adsorbants



· Prétraitement physique

Ce prétraitement consiste, tout d’abord, en plusieurs lavages répétés à l’eau distillée. Chaque adsorbant ainsi lavé subit un séchage dans l’étuve à une température de 50°C pendant 24 heures, puis un broyage mécanique suivi d’un tamisage.     
· Prétraitement chimique

Ce prétraitement concerne la biomasse bactérienne, en effet de nombreux chercheurs ont constaté que le traitement de la biomasse avec NaO Cl  1% peut générer d’autres sites de fixation sans changement de la structure des parois.

3.1.2 Etude paramétrique 

Introduction

Le but de cette partie est de déterminer les conditions opératoires optimales pour une adsorption maximale du bleu basique 41, le rouge basique 46)  ainsi que le bleu basique 9 (le bleu de méthylène) par trois adsorbants naturels, la sciure de pin, la Streptomyces rimosus et les coquilles d’œufs.

Matériels et méthodes



Chaque colorant étudié est utilisé en produit commercial non purifié afin que les résultats soient les plus proches que l’on pourrait obtenir sur un effluent industriel.

L’étude paramétrique consiste à examiner l’effet des différents paramètres tels que le temps de contact, le pH, la vitesse d’agitation, la température, la taille des particules et la concentration du matériau adsorbant sur l’adsorption.

Tous les essais ont été réalisés en régime statique suivant un même protocole expérimental. Une quantité définie du matériau adsorbant préalablement séché, est agitée (agitation magnétique) dans 200cm3 d’une solution aqueuse de colorant de concentration donnée pendant un intervalle de temps fixé. Les prélèvements effectués à des temps réguliers sont centrifugés à 2000 tr/mn pendant 15mn et analysés à l’aide d’un spectrophotomètre UV Visible  de marque Jenway 6300.La longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption de chaque colorant (Tableau IV)  est obtenue par balayage. Les mesures de pH ont effectuées à l’aide d’un pHmètre de marque Hanna.

Tableau IV : Longueur d’onde des différents colorants

	Longueur d’onde d’analyse

UV-Visible (nm)
	Bleu basique 9
	Bleu basique 41
	Rouge Basique 46

	
	660
	610


	530


Le rendement d’élimination du colorant est déterminé par la relation suivante : 
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Avec :

                     Ci : concentration initiale du colorant (mgl-1)

                        Ct : concentration du colorant dans la solution à l'instant t (mgl-1) 

Résultats et interprétations


Cette étude paramétrique a permis d’évaluer les performances d’adsorption de trois colorants textiles cationiques tels que : le bleu basique 41, le bleu basique 9 (bleu de méthylène) et le rouge basique 46   par des déchets de type ligno-cellulosique (la sciure de bois), calcique (les coquilles d’oeufs) et bactérien (Streptomyces rimosus).

Il ressort de cette partie que les conditions optimales de fonctionnement ont été déterminées en tenant compte des différents paramètres opératoires.

Les résultats obtenus nous permettent de tirer les informations suivantes :

· L’étude cinétique a montré la rapidité du processus d’adsorption des colorants pour les différents systèmes étudiés (temps d’équilibre ne dépasse pas60mn).

· Il existe une vitesse d’agitation optimale pour laquelle l’adsorption est maximale, qui est de 550tr/mn pour la sciure de bois, de 300tr/mn pour la boue bactérienne et de 600tr/mn pour les coquilles d’oeufs.

· L’accumulation des colorants croît avec la quantité d’adsorbant introduite jusqu’à une certaine concentration donnée.

· Les meilleurs rendements d‘élimination ont été obtenus pour des granulométries comprises entre [50μm -315μm], [63μm-315μm] et [80μm-315μm] respectivement  pour les coquilles d’oeufs, la sciure de bois et la boue bactérienne.

· L’adsorption est favorisée aux températures basses et aux pH basiques.


En tout état de cause, les tendances des différentes adsorptions sont similaires, nous notons cependant une différence très significative entre les rendements d’élimination en utilisant les différents systèmes. Les rendements d’élimination correspondants aux conditions optimales sont donnés dans le tableau V. Ceci nous amène dans la prochaine étape de notre étude  à choisir les systèmes suivants : la sciure de bois pour l’adsorption du bleu basique 41et le rouge basique 46 (Yeddou et Bensmaili, 2005),  la boue bactérienne pour l’adsorption du bleu basique 9  et les coquilles d’oeufs pour fixer le bleu basique 41.

Tableau  V : Rendement d’élimination des colorants sur les différents

systèmes étudiés, T=293°K, pH=9.

	Adsorbant
	Rendement d’élimination (%)

	
	Bleu basique 41
	Bleu basique 9
	Rouge basique 46

	Sciure de bois

Cs=2g/l,  Ci=50mg/l
	78,4
	            65,3
	68,6

	Boue bactérienne

Cs=4.5 g/l, Ci=50mg/l
	80,02
	86,06
	41,05

	Coquilles d’oeufs

Cs=10g/l, Ci=5mg/l
	90
	80,1
	38,3


3.1.3 Etude de l’équilibre d’adsorption

Introduction

L’étude de la cinétique de fixation des colorants sur les trois types de déchets a montré que l’équilibre est atteint  au bout de 50 à 60 minutes de contact colorant- adsorbant. A cet effet,  nous avons établi des isothermes d’adsorption à différentes températures et aux pH variables.
Pour étudier les isothermes d’équilibre, nous avons fait appel aux modèles classiques de Langmuir et de Freundlich qui sont généralement utilisés pour décrire l’adsorption des colorants sur des supports d’origines minérale, végétale ou bactérienne. 

Pour déterminer lequel parmi les deux modèles est le plus représentatif, nous avons tracé les transformées linéaires des équations de Langmuir et Freundlich.                                                                   
Résultats et discussion
L’efficacité des quatre systèmes étudiés peut être évaluée en déterminant les isothermes d’adsorption en fonction du pH et de la température. Les isothermes d’adsorption sont données en représentant la variation de qe en fonction de Ce. Un exemple d’isotherme (sciure de bois- BB 41)  est présenté dans ce document et illustré par la figure 1.  

Nous remarquons une augmentation de la capacité de fixation du colorant aux faibles concentrations initiales, quand la concentration d’équilibre augmente, il apparaît un palier de saturation traduisant ainsi une adsorption en monocouche jusqu’à saturation des sites.


[image: image2.wmf]0

55

110

165

220

275

330

0

10

20

30

40

50

q

e

C

e

(mg/l)

Figure 1:Isotherme d'adsorption du BB 41 sur

   la sciure de bois à différents pH
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Les résultats obtenus montrent des valeurs élevées des coefficients de régression, ce qui signifie que le modèle de Langmuir décrit adéquatement l’adsorption du bleu basique 41 et du rouge basique 46 sur la sciure de bois. En effet, pour le domaine des pH étudiés, les coefficients de corrélations varient de 0.9961 à 0.9999. Pour les autres systèmes, (boue bactérienne- BB9 et coquilles-BB-41) les isothermes d’adsorption obéissent au modèle de Freundlich. A noter cependant que l’augmentation de la température induit une diminution des coefficients de corrélation relatifs à la linéarisation de l’isotherme de Langmuir pour le système BB 41/sciure. L’effet inverse est observé avec le couple BB 41/coquilles. D’autre part, la présence de groupements amines, hydroxyles, acétyles existant sur la surface de la boue bactérienne et les membranes coquillières produit  une irrégularité de l’énergie de distribution dans la surface de l’adsorbant et confirme donc l’applicabilité de l’isotherme de Freundlich. On suppose que la fixation du colorant est réalisée en surface plate sur l’adsorbant. Ce qui donne une possibilité de formation de liaisons hydrogène entre les radicaux du colorant tel que S, N, O, noyau benzénique  et ceux de l’adsorbant. Des résultats similaires ont été observés par Inbaraj et coll., (2007)
Par ailleurs, la détermination des  constantes des modèles d’adsorption permet de connaître les propriétés de la surface de l’adsorption ainsi que son affinité vis-à-vis de l’adsorbat.  La valeur de la constante de Freundlich (n) ou facteur d’héterogeneité  doit être supérieure à 1 pour une adsorption favorable. 

   La fixation des colorants dépend aussi bien de la charge surfacique de l’adsorbant que de la nature du colorant en solution, comme il a été constaté précédemment que les pH élevés favorisent l’adsorption pour les trois matériaux étudiés. Par exemple, pour des valeurs de pH allant de 3 à 9, les valeurs des capacités ultimes de fixation varient de 18.61 à 45.6mg /g pour le système bleu basique41-sciure de bois.

Les valeurs trouvées de la constante de Langmuir, b, sont relativement faibles pour tous les systèmes étudiés, le facteur d’héterogèneité, n, est supérieur à 1 indiquant une adsorption favorable.

Etablissement de quelques corrélations

Les corrélations ont été obtenues avec le modèle de Langmuir pour la sciure de bois par rapport à la variable pH (Tableau VI). 
Les courbes théoriques (Ce/qe) en fonction de celles obtenues expérimentalement sont représentées sur les figures 2 et 3 (Sciure- BB 41) et font ressortir une erreur de 7,1%,  le même ordre de grandeur est obtenu avec les concentrations à l’équilibre. (7.7%), ce qui est acceptable.
Tableau VI: Corrélations en fonction  du pH de la solution
	Système
	Ce/qe

	Sciure- bleu basique41
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	Sciure - rouge basique46
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Figure 2: Corrélation selon le modèle de Langmuir

        pour le système sciure de bois-BB 41

 pH=9

 pH=7.1

 pH=5.5

 pH=4.5

 pH=4.0

 pH=3.1

     

E=7.1%
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Figure 4: Comparaison des résultats expérimentaux avec ceux

               calculés par la corrélation pour le système Boue bactérienne-BB741 
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3.1.4. Etude cinétique
Introduction

         Les essais d’adsorption été réalisés dans les mêmes conditions opératoires citées dans le chapitre de l’étude paramétrique. La capacité de fixation a été déterminée en fonction du temps, en faisant varier la température, la concentration initiale en colorant, le pH et la concentration en adsorbant. La constante de vitesse d’adsorption, le coefficient de transfert de matière et le coefficient de diffusion intraparticulaire sont déduits à partir de modèles simples (modèle à une résistance) qui sont souvent applicables à l’adsorption des colorants.

3.1.4.1. Détermination de la vitesse de réaction

Afin de déterminer l’ordre de la réaction, nous avons testé l’ordre 1 et l’ordre 2. Pour l’ordre 1, les résultats ne sont pas présentés dans cette étude car le tracé a donné des profils non linéaires. Par contre, la loi cinétique d’ordre 2 peut simuler l’évolution temporelle de la quantité fixée de colorant dans l’adsorbant.

     L’effet de la concentration initiale en colorant a été examiné pour des doses en adsorbant de 2, 4.5 et 10g/l respectivement de sciure de bois, de  boue bactérienne et de coquilles d’oeufs. La température et le pH de la solution sont respectivement de 293K et 9.

 Pour des concentrations initiales allant de 5 à 100mg/l en colorant, les valeurs des capacités de fixation qe2 selon l’ordre deux, varient de 2.30 à 35.97mg/g, de 2.12 à 21.88mg/g respectivement pour le bleu basique 41 et le rouge basique 46 sur la sciure de bois. Pour le système bleu basique 9- boue bactérienne, les valeurs sont comprises entre 1.08 à 30.5mg/g  pour des concentrations initiales en colorant  variant de 5 à 150mg/l. L’adsorption du bleu basique 41 à des concentrations initiales allant de 5 à 50mg/l sur les coquilles d’oeufs  a donné des capacités de fixation allant de 0.46 à 2.62mg/g.

Les calculs des vitesses initiales d’adsorption  à l’équilibre selon l’ordre deux  donnent des valeurs variant entre 0.687 et 9.057mg/g.min et, entre 0.436 et 3.35mg/g.min respectivement pour le bleu basique 41 et le rouge 46 sur la sciure de bois. Les vitesses initiales d’adsorption sont comprises entre 0.158 et 3.49mg/gmin et entre 0.0233 et 0.168mg/g.min respectivement  pour le système bleu basique 9 –boue bactérienne et  bleu basique 41-coquilles d’oeufs.  Les coefficients de corrélation r2 obtenus pour les divers systèmes sont compris entre 0.9800 et 0.9996. la vitesse initiale d’adsorption du bleu basique est plus importante dans la sciure de bois que dans les coquilles d’oeufs dans un rapport de l’ordre de 30 à 54.Ceci est probablement dû à la nature de l’adsorbant utilisé.

            L’effet de la concentration en adsorbant  a été examiné pour des doses initiales en colorant de 50mg/l pour le bleu  basique (système bleu  basique 41- sciure de bois), le rouge basique et le bleu basique 9  et de 5mg/l pour l’adsorption du  bleu basique 41 sur les coquilles d’oeufs. La  température et le pH de la solution sont respectivement de 293°K et 9.
Le calcul des constantes de vitesse d’adsorption  à l’équilibre selon l’ordre deux  donne des valeurs variant entre 0.0023 et 0.013g/mg.min et, entre 0.0037 et 0.012g/mg.min respectivement pour le bleu basique 41 et le rouge 46 sur la sciure de bois à des concentrations allant de 0.5 à 3g/l. Elles sont comprises entre 0.002 et 0.016g/mg.min et entre 0.055 et 0.149g/mg.min respectivement  pour les systèmes bleu basique 9 –boue bactérienne et  bleu basique 41-coquilles d’oeufs avec des concentrations en adsorbant allant respectivement de 1.5 à 4.5g/l et de 5 à 10g/l.  Les coefficients de corrélation r2 obtenus pour les divers systèmes sont compris entre 0.9800 et 0.9999. Nous remarquons que les constantes de vitesse augmentent dans le même sens que la dose d’adsorbant qui implique un accroissement du nombre de sites actifs. 

 Pour tous les systèmes étudiés, les capacités d’adsorption  diminuent en augmentant la dose d’adsorbant. Ceci nous a amené à comparer les pourcentages d’élimination (Re2) des différents colorants afin d’apprécier l’efficacité des traitements adoptés.

           L’examen de l’influence du pH sur l’adsorption des colorants sur les divers supports indiquent des valeurs de capacités de fixation calculées selon le second ordre variant entre 2.64 et 19.84 mg/g et de 4.21 à 16.60 mg/g respectivement pour le BB41 et le BR46 dans la sciure de bois, soit un accroissement de 36.3% et 74.64% respectivement pour le rouge BB41 et le BR46 dans la sciure de bois. Pour le système BB9-boue bactérienne et BB41-coquille, les capacités d’adsorption varient respectivement de 6.68 à 9.86 mg/g et de 0.093 à 0.46 mg/g des gains en capacités de fixation respectivement de l’ordre de 32.25% et 79.80% pour le BB9 et le BB41.

Nous notons également une hausse de la vitesse initiale avec l’augmentation du pH pour tous les systèmes étudiés, notamment pour les couples BR46/sciure de bois et BB41/coquilles d’œufs dont les valeurs de la vitesse initiale varient respectivement de 0.0043 à 0.0233mg/g.min soit un rapport de l’ordre de 20 et de 0.138 à 2.97mg/g.min soit un rapport de l’ordre de 26 respectivement pour les systèmes coquilles d’oeufs- boue bactérienne et rouge basique 46- sciure de bois. Les travaux de Wen-Tien et Coll., (2007) sur  l’adsorption du colorant BB9 sur une argile ont montré qu’une variation de pH  de la solution de 3 à 11 engendre une augmentation de la quantité fixée de colorant  de 5.17 à 16.10mg/g et également que la vitesse initiale d’adsorption  varie dans le même sens que le pH. 

Les résultats obtenus font apparaître une réduction de la capacité de fixation pour tous les systèmes quand les températures augmentent de 293 à 328°K, comme il a été montré dans l’étude paramétrique.

Etablissement de quelques corrélations 

Les paramètres retenus pour la corrélation sont la concentration initiale en colorant, le pH initial de la solution et la concentration en adsorbant. Ces corrélations ont été  obtenues par l’utilisation du logiciel Origin 7.5. Les  valeurs expérimentales de la capacité  d’adsorption ont été corrélées pour les quatre systèmes étudiés. Dans ce présent document, seules les corrélations obtenues en fonction de la concentration initiales sont présentées, puisque la même méthodologie est adoptée pour les différents paramètres étudiés. Les équations présentant l’évolution des capacités de fixation obtenues expérimentalement avec celles calculées par la corrélation en fonction du temps ainsi que les calculs d’erreur figurent au tableau VII. Les calculs d’erreurs sont compris entre 1,27 et 6,60%, 0,47 et 9,5%, 0,78 et 4.36 et 0,72 et 5,58% respectivement pour les systèmes sciure- bleu basique 41, sciure-rouge basique 46, boue bactérienne- bleu basique 9 et coquilles- bleu basique 41. Un exemple est présenté sur la figure 4.
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Figure 5: Comparaison des résultats expérimentaux avec 

           ceux obtenus par la corrélation pour 

           le système BB 9- boue bactérienne
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Nous avons également représenté sur les figures 5 à 8, les capacités de fixation à l’instant t, qt corrélées en fonction de celles obtenues expérimentalement sous les différentes conditions opératoires étudiées. 

Tableau VII : Corrélations  obtenues selon l’équation du pseudo second ordre

	Système
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	Expression de qt
	Ci

(mg/l)
	∆q (%)

	Bleu basique 41-sciure de bois    
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	Rouge basique 46- sciure de bois
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	Bleu 9- boue bactérienne
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	Bleu basique 41-coquilles d’oeufs
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Figure 6: Comparaison des résultats expérimentaux
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Figure 8: Comparaison des résultatas expérimentaux 
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3.1.4.2.  Etude de diffusion intragranulaire et extragranulaire

Diffusion intragranulaire

La diffusion intraparticulaire est décrite par les équations [(Weber et Morris, 1962, (Vermeulen et coll., 1966, (Crank, 1975), (Urano et Tachikawa,1991)] ci-dessous:[image: image50.wmf]C

t

K

q

i

t

+

=

2

1

                                                                                                                                                                                      

[image: image51.wmf]t

D

d

q

q

Ln

i

p

e

t

´

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

2

2

2

4

1

p

                                                                                                                 


                                                (2)
[image: image52.wmf]0

2

4

6

0

6

12

18

24

30

36

 C

i

=5mgl

-1

 C

i

=25mgl

-1

 C

i

=50mgl

-1

 C

i

=100mgl

-1

q

t

 (mgg

-1

)

Temps

0.5

 (min

0.5

)

Figure 9: Evolution de la capacité d'adsorption pour le système 
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Ces équations nous permettent de calculer la constante de vitesse de diffusion (Ki) et le coefficient de diffusion (Di). Les travaux antérieurs ont montré que le tracé de qt en fonction de la racine carrée du temps présente une multi linéarité (walker et coll., 2003).  Il est connu que deux mécanismes de diffusion intraparticulaire sont impliqués dans la vitesse d’adsorption : (a) diffusion sur la surface des pores, connue comme étant la diffusion surfacique (b) diffusion à travers les pores, connue comme étant la diffusion poreuse. 

Dans cette présente étude, l’évolution de la capacité de fixation du bleu basique 41 sur la sciure de bois en fonction de la racine carrée du temps pour différentes concentrations initiales a été présentée comme un exemple (Figure 9). Pour tous les systèmes étudiés, nous observons deux phases distinctes. La première est attribuée à la diffusion dans les macropores ou les mésopores, la deuxième partie, en absence de micropores (ou en  très faible quantité) le système tend vers l’équilibre. Ceci est évident étant donné que la surface spécifique des trois adsorbants est  faible. 
Pour chaque système à traiter, nous déterminons les  constantes de vitesse de diffusion et les coefficients de diffusion intraparticulaire afin de déterminer l’étape prédominante du procédé. L’étude a été réalisée pour les différents paramètres de fonctionnement  étudiés précédemment (pH initial de la solution, concentration en adsorbant.....). La même méthodologie est adoptée, par conséquent, nous allons présenter bièvement les principaux résultats. Il ressort de ces résultats les constatations suivantes :
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Les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le même sens que la concentration initiale en colorant. En effet pour de concentrations initiales comprises entre  5 et 100mg/l en colorant, les valeurs de Ki  varient de 0.67 à 8.07mg/gmin0.5, de 0.46 à 4.87mg/gmin0.5 respectivement pour le bleu basique 41 et le rouge basique 46 sur la sciure de bois. Pour le système bleu basique 9- boue bactérienne, les valeurs sont comprises entre 0.196 à 5.20mg/gmin0.5 pour des concentrations initiales en colorant variant de 5 à 150mg/l. l’adsorption du bleu basique 41 à des concentrations initiales allant de 5 à 50mg/l sur les coquilles d’oeufs  a donné des constantes de vitesse de diffusion variant entre 0.051 et 0.28mg/gmin0.5. D’après l’ensemble de ces résultats, nous pouvons déduire que le bleu basique 41 diffuse plus rapidement que le rouge basique 46.  Les valeurs des coefficients de diffusion sont comprises respectivement  entre (0.382- 0.824) x10-12 m2/s et (0.334 -0.589) x10-12 m2/s pour le bleu basique 41 et le rouge  basique 46 sur la sciure de bois. En augmentant les concentrations de 5 à 150mg/l, les valeurs des coefficients de diffusion  diminuent de 0.356x10-12 à  0.20x10-12 m2 /s pour le système bleu basique 9-boue bactérienne Ce phénomène est probablement dû aux interactions soluté-soluté, créant ainsi un encombrement stérique.

 Les constantes de vitesse de diffusion diminuent en augmentant la dose en adsorbant alors que nous notons un accroissement des coefficients de diffusion intraparticulaire dans le même sens que la dose en adsorbant. 

Les valeurs des  coefficients de diffusion varient dans le même sens que le pH. Cette constatation traduit une diminution de la résistance intraparticulaire qui est due à l’affinité existant entre l’adsorbant et les molécules des colorants. 
4.3.1.2- Etablissement de quelques corrélations 


Les  valeurs des coefficients de vitesse de diffusion, Ki, calculées selon l’équation de  Weber et Morris peuvent être présentées sous la forme donnée par l’expression ci-dessous :
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Figure 2: Corrélation selon le modèle de Langmuir
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Dans notre cas, la variable étudiée est la concentration initiale en colorant. Les équations  figurent au tableau VIII. La marge d’erreurs obtenue ne dépasse pas les 10%.
Tableau VIII: Corrélations entre le coefficient de vitesse de diffusion (Ki) et la concentration initiale en colorant

	      Système
	BB 41- sciure de bois
	Boue bactérienne-BB 9

	Expressions
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     Diffusion extragranulaire

Le coefficient de transfert de matière externe β est donné  par l’équation  (McKay et EL-Guendi, (1998) suivante :
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(5)


Les valeurs des coefficients de transfert de matière β sont obtenues au cours de la phase initiale d’adsorption. Les résultats révèlent que les coefficients de transfert de matière externe diminuent avec l’augmentation de la concentration initiale des colorants. Des résultats similaires ont été obtenus Walker et coll., (2003) pour l’adsorption du rouge levafix brillant E-4BA sur une dolomite. 

Il est à noter cependant, que les coefficients de transfert de matière externe varient dans le même sens que le pH pour les différents systèmes examinés  et sont peu influencés par la variation de la concentration en adsorbant.

 Conclusion de l’étude cinétique
     Sur la base des résultats obtenus, il s’avère que  l’ordre deux est bien adapté à nos systèmes adsorbants- colorants. L’étude expérimentale a permis de mettre en évidence l’effet  des paramètres physicochimiques sur la réaction d’ordre deux. Le calcul des vitesses initiales montre que le système sciure de bois- BB41 présente les plus grandes valeurs. 
L’exploitation des résultats de cette étude cinétique, nous a permis d’établir des corrélations permettant de prédire l’évolution des quantités de colorant adsorbé au cours du temps. Les points expérimentaux et les valeurs calculées à partir des corrélations établies présentent une marge d’erreur situé entre 5,03 et 8,7.

Cette étude nous a permis également de tirer d’une part, les conclusions suivantes :

· Les capacités d’adsorption les plus élevées sont obtenues avec le système bleu basique 41-sciure de bois.

· Pour tous les systèmes étudiés les plus faibles valeurs des coefficients de vitesse de diffusion sont obtenues aux pH bas.

· L’augmentation de la température défavorise la diffusion intrapaticulaire.

· Les coefficients de transfert augmentent dans le même sens que le pH. Par contre, pour de fortes concentrations initiales en colorants, la résistance au transfert de matière augmente. 

· Les valeurs du nombre de Biot indiquent une prédominance de la diffusion intraparticulaire.

· Pour la diffusion intraparticulaire, la corrélation a été obtenue pour la variable concentration initiale. La confrontation des résultats corrélés avec ceux trouvés expérimentalement pour les systèmes sciure-BB41 et boue bactérienne-BB9 montre respectivement des marges d’erreurs de l’ordre de 10 et 7.1% .  

D’autre part, nous notons que le pH joue un rôle important notamment pour l’adsorption du rouge basique 46 (BR46) sciure de bois, en effet, pour des pH allant de 4 à 9, la capacité de fixation varie de 4.21 à 16.60 mg/g, soit un rapport de l’ordre de 4. Ceci limite l’utilisation de la sciure de bois comme adsorbant pour l’élimination du rouge basique 46 aux pH faibles. Pour ce, nous avons pensé à améliorer le rendement d’élimination du colorant rouge basique 46 (BR46) par utilisation d’une mixture d’adsorbants. 
Au préalable, une étude thermodynamique a été réalisée.
Les résultats obtenus révèlent que : 

· Pour tous les systèmes étudiés, l’adsorption est de nature exothermique

· Les valeurs de ΔG négatives montrent  la spontanéité de la réaction  entre l’adsorbat et l’adsorbant. Nous notons cependant des valeurs positives de ΔG  pour le système coquilles d’oeufs-BB41 à des températures égales à 218K et 228K.

· La structure de l’adsorbant est non modifiée, ce ci  est confirmé par les faibles valeurs d’entropie ΔS obtenues  pendant l’adsorption.

3.1.5. Etude de la décoloration d’un effluent synthétique sur une mixture


Nous avons vu précédemment que l’adsorption du rouge basique 46 en milieu acide est faible comparativement aux autres colorants étudiés (bleu basique 41 et bleu basique9). Dans ce contexte, dans une première étape, nous avons utilisé un adsorbant ayant la propriété de fixer les colorants en milieu acide et basique tel que l’argile bentonitique. En effet, selon , Ghosh et Bhattacharyya (2002) et  Özcan A.S. et Özcan A. (2004), la bentonite permet de fixer les colorants aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. Dans une seconde étape, nous avons pensé qu’il serait intéressant d’utiliser une mixture d’adsorption formée d’une argile bentonitique et de sciure de bois pour l’élimination du colorant rouge basique 46 Yeddou et Bensmaili, 2005). 
 Les résultats obtenus montrent  que :

· L’adsorption du rouge basique 46 dépend fortement  du pH

· Pour les deux cas étudiés (sciure de bois et mixture), l’étude cinétique a montré la rapidité du processus d’adsorption du rouge basique 46 et la réaction est d’ordre 2. 

· La vitesse initiale d’adsorption est plus importante dans la mixture que dans le cas de la sciure de bois.

· L’adsorption est favorisée en milieu acide pour la mixture contrairement à la sciure de bois.

· Le rendement d’élimination du BR46 atteint 94.72% avec la mixture (6 g/l) à pH=3 alors qu’il ne dépasse pas les 70% à pH=9 avec la sciure de bois.

· L’adsorption est favorisée par des températures basses. 

· La diffusion intraparticulaire n’est pas affectée par la variation du pH et de la température pour le système mixture-BR46. 

3.2. Traitement d’un effluent réel  de teinturerie

3.2.1.  Introduction

Notre étude a montré que le déchet de bois telle que la sciure, la boue bactérienne telle que la Streptomyces rimosus et les coquilles d’oeufs peuvent être utilisés pour l’élimination des colorants textiles. Ceci nous a amené dans cette partie à examiner  l’aptitude de ces trois matériaux à fixer les divers polluants existant dans les rejets d’une teinturerie. Nous nous sommes intéressés au rejet de deux bains de teinture de couleur orange et bleue marine.
L'étude expérimentale comporte :

· une étude des rejets de bains de teinture qui consiste en un bilan de pollution  et  en une évaluation de leur toxicité ;

· une application de modèles cinétiques de pseudo- premier et pseudo second ordre ainsi que le modèle de diffusion intraparticulaire à la cinétique d’élimination de la DCO et de la couleur provenant des rejets.

3.2.2. Evaluation de la pollution rejetée par les bains de teinture et essais de toxicité
        Les caractéristiques physicochimiques mesurées pour l’analyse des échantillons sont déterminées selon les normes AFNOR. La couleur des échantillons est déterminée par spectrophotométrie UV-VISIBLE à 437nm pour la couleur orange et 605nm pour la couleur bleue. Les valeurs minimales et maximales des différents paramètres de pollution sont présentées dans le tableau IX.
Tableau IX: Bilan de pollution et normes de rejet
	
	Valeurs minimales
	Valeurs maximales
	Normes de            rejet 

(Norme Algérienne, 1993)

	
	Bains de teinturerie
	Bains de teinturerie
	

	Paramètres
	Orange
	Bleue


	Orange
	Bleue
	

	Absorbance
	0.29x5
	0.534x5
	0.73x5
	0.93x5
	

	DCO mgO2/l
	300
	535
	960
	1064
	120

	DBO5 mgO2/l
	53
	40
	70
	65
	40

	NH4+ mg/l
	7.03
	9.15
	18.51
	27.21
	40

	PO43- mg/l
	3.75
	2.61
	4.05
	5.2
	2

	pH
	4.38
	4.1
	5.45
	5.1
	5.5 – 8.5

	T (K)
	373
	373
	373
	373
	303


Le tableau IX révèle une très forte concentration en polluants dans le rejet  des deux bains de teinture.
Evaluation de la toxicité

Après avoir déterminé les principaux paramètres de pollution, nous avons pensé qu’il serait intéressant, voire indispensable d’évaluer la toxicité aiguë en statique, des colorants textiles utilisés dans les bains de teinture ainsi que les effluents rejetés dans le milieu récepteur  par le test daphnie. Ce test  permet une classification du degré de toxicité des substances ou des effluents considérés nocifs, Il est relativement facile de réaliser des élevages de daphnies en  laboratoire qui peuvent fournir des populations abondantes servant aux biotests. En raison de leur petite taille, il est difficile de déceler la mort des daphnies. On détermine donc, la concentration efficace CE50 -24h  de l’effluent qui entraîne l’immobilisation complète de la moitié de la population testée en 24 heures (Tableau X).  

Tableau X: Evaluation de la  toxicité des colorants des effluents rejetés 
par les deux bains de teinture

	Toxicité
	Colorant (5mg/l)
	Rejet de teinturerie

	
	Bleu basique 41
	Rouge basique 46
	Jaune basique 28
	Orange 
	Bleu

	CE50 – 24h 
	0,175 mg/l
	0,.33 mg/l
	0,54 mg/l
	0,41 %
	0,31 %


D’après l’échelle de toxicité effectuée par  Tonks et Graansma (1999) et Sponza (2006) qui montrent qu’un effluent présentant une CE 50-24h inférieure à 1%  est considéré comme très toxique, les valeurs de la CE50-24h  observées au tableau V.3 montrent la toxicité de ces deux bains de teintures, elles sont de l’ordre de 0.41 % et 0.31% respectivement pour les couleurs orange et bleue. Selon Villegas et coll., (2000), une autre échelle a été établie pour classer les substances chimiques selon leur degré de toxicité, si un composé chimique possède une  CE-50-24h inférieure à 1 mg/l, le composé est dit très toxique. Nous déduisons par conséquent que les trois colorants sont très toxiques et le bleu basique 41 est le plus toxique (CE 50-24h=0,175mg/l)
3.2.3 Traitement des rejets de  bains de teinture

    Le bilan de pollution effectué et l’évaluation de la toxicité montrent que les concentrations en polluants des effluents de teinturerie sont  largement éloignées des normes de rejet dans le milieu naturel. Ceux ci  nous incitent à proposer un traitement permettant de réduire la charge polluante existant dans  ces rejets. Cependant le choix du traitement de ce type d’effluent, du fait de leur forte concentration en colorant doit non seulement être efficace mais également  économique. 
Il a été vu précédemment que la charge des matières colorées constitue un des facteurs utilisés pour obtenir une décoloration de l’effluent, par conséquent, on peut penser qu’un traitement par adsorption entraînera simultanément une élimination des matières organiques et une décoloration de l’effluent, divers auteurs ont opté pour ce type de procédé (Ming-Shen et coll., 2003) et les modèles cinétiques appliqués pour les effluents  colorés synthétiques ont été adoptés pour les effluents réels tels que le pseudo premier et second ordre et le modèle de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris.   

3.2.3.1  Etude du rejet de bain de teinture de couleur orange

Dans cette partie, Nous nous sommes attachés à déterminer les conditions de travail les plus efficaces en se basant sur l’effet du temps de contact et celui de la concentration en adsorbant. Le pH des effluents est maintenu constant et égal à 9.

Cette partie nous a permis d’examiner, les performances sorptives de trois matériaux, les coquilles d’œufs, la sciure et la  boue bactérienne,  la streptomycès rimosus vis à vis d’un rejet de teinturerie composé d’un mélange de trois colorants auxquels sont ajoutés des additifs minéraux et organiques. La DCO de ce rejet étant égale à 960 mg O2 / l. Il ressort de cette étude que la DCO est mieux éliminée par les coquilles d’œufs comparativement aux deux autres adsorbants. Par contre, la couleur est mieux fixée par la sciure. Par ailleurs, l’examen des résultats obtenus montre que la boue bactérienne est peu efficace pour les deux paramètres étudiés.
Par ailleurs, les résultats obtenus avec la sciure de bois font ressortir une valeur de la constante de vitesse de diffusion Ki du même ordre de grandeur que celle obtenue avec les coquilles d’oeufs pour l’élimination de la couleur. Paradoxalement, l’étude précédente  réalisée sur des effluents colorés synthétiques a montré que la diffusion de l’effluent était  plus importante dans la sciure de bois que dans les coquilles d’oeufs. Il s’avère donc, que la présence d’autres polluants dans les effluents facilite la diffusion des colorants dans les coquilles.  
3.2.3.2. Etude du rejet de bain de teinture de couleur  bleue
Etant donné que la sciure de bois rejette une quantité importante en DCO et que la boue bactérienne parait inefficace pour le traitement de mixtures de polluants, nous avons opté pour les coquilles d’oeufs  comme adsorbant pour le traitement du  rejet de bain de teinture de couleur bleue. La concentration en adsorbant est égale à 10g/l et la concentration initiale de la DCO de l’effluent est égale à 535mgO2/l.


Eu égard des résultas obtenus, le traitement du rejet de bain de teinture de couleur bleue par les coquilles d’œufs s’avère efficace car il permet d’avoir une DCO de l’effluent de sortie de l’ordre de 180mgO2/l  Yeddou et Bensmaili, 2007) qui  n’est pas très loin de la norme de rejet qui est de 120mgO2/l et d’éliminer les orthophosphates contenus dans les effluents de rejet. Néanmoins un traitement complémentaire s’avère nécessaire pour atteindre cette norme.

 Par ailleurs, l’étude cinétique révèle une réaction du second ordre pour l’élimination de la DCO. De même, Il a été observé que l’élimination de la DCO varie dans le même sens que le pH. Notons également que le processus d’adsorption des polluants organiques obéit à la diffusion intra particulaire.
4. Conclusion 
L’objectif de la présente étude a été d’examiner les capacités d’adsorption de trois matériaux vis-à-vis de quelques colorants basiques, le bleu basique 41, le rouge basique 46 et le bleu basique 9.Ces colorants de type azoïque sont caractérisés par une faible biodégradabilité  et une importante toxicité. Ces composés ont la propriété de s’ioniser en solution et de former des cations qui possèdent une grande affinité pour les surfaces d’adsorbants chargées négativement et facilitent ainsi le procédé d’adsorption.Les matériaux adsorbants sont la sciure de bois, la boue bactérienne, streptomyces rimosus et les coquilles d’œufs.
L’étude des propriétés physico-chimiques et structurales des trois matériaux a été réalisée et a montré que ces derniers possèdent des groupements fonctionnels (hydroxyle, carboxyle,…) responsables de la fixation des colorants cationiques par un mécanisme d’adsorption physique qui implique l’échange d’ions, probablement la complexation et la précipitation.
Les essais d’adsorption des différents colorants en mode batch nous ont permis de constater que la capacité d’adsorption est influencée par divers paramètres liés au milieu et au couple     adsorbât / adsorbant. L’étude de l’équilibre d’adsorption a été examinée en faisant varier le pH et la température du milieu.

       Les capacités ultimes de fixation augmentent quand le pH croit. Par contre l’effet inverse est constaté avec l’augmentation de la température.
Il a été constaté que pour tous les systèmes étudiés.

· La vitesse d’adsorption suit l’ordre 2 et la vitesse initiale d’adsorption augmente dans le même sens que le pH.
              Les  valeurs expérimentales de la capacité  d’adsorption ont été corrélées pour les variables concentrations initiale du colorant, pH et concentration en adsorbant, le calcul d’erreur obtenu est acceptable (entre 5.03 et 8 %).
· Une augmentation de la température réduit la vitesse initiale d’adsorption. Les résultats indiquent qu’à T = 293°K, Cs=2g/l, Ci = 50 mg/l et pH = 9, la vitesse initiale d’adsorption la plus élevée est celle du bleu basique 41 dans la sciure de bois, elle est de 4.33 mg/g.min succédé par le rouge basique 46 dans la sciure de bois dont la valeur est égale à 2.97 mg/g.min dans les mêmes conditions opératoires citées précédemment. Il a été également noté que les valeurs des capacités d’adsorption les plus élevées sont obtenues avec les deux systèmes BB41-sciure de bois et BR46-sciure de bois.
· Les valeurs du nombre de Biot indiquent une prédominance de la diffusion intraparticulaire.
· Il a été observé que les plus faibles valeurs des coefficients de vitesse de diffusion sont obtenues aux faibles  pH.

· Les concentrations initiales élevées en adsorbat conduisent à une augmentation de la résistance au transfert de matière.
· L’examen de l’analyse thermodynamique révèle un phénomène similaire pour les trois colorants, c'est-à-dire que la réaction est exothermique spontanée (∆G°<0,  ∆H°<0), de même la valeur négative de l’entropie standard (∆S°) montre une diminution du désordre au niveau de l’interface solide-liquide.
· Il a été noté une réduction sensible de la capacité de fixation de la sciure de bois vis-à-vis du rouge basique 46 allant de 16.60 à 4.21 mg/g avec la diminution du pH de la solution de 9 à 4.1. Ceci nous a conduit à améliorer les performances d’élimination de ce colorant aux pH faibles par utilisation d’une mixture d’adsorbants composée d’une argile bentonitique et de sciure de bois. Il en ressort que :

· La vitesse initiale d’adsorption du rouge basique 46 est plus importante dans la mixture que dans le cas de la sciure de bois.

· L’adsorption est favorisée en milieu acide pour la mixture contrairement à la sciure de bois.
·  Le pourcentage d’élimination  du BR46 atteint 96% alors qu’il ne dépasse pas les 80 %avec la sciure de bois.

Les résultats obtenus avec les différents effluents nous a amené à traiter par adsorption en mode batch un effluent réel de teinturerie provenant de l’unité FITAL de Bab Ezzouar.

L’examen des résultats montrent que :

· La sciure de bois s’avère nécessaire pour la décoloration des eaux de rejet, les rendements d’élimination atteignent les 80%.
· La boue bactérienne peu efficace pour les deux paramètres étudiés (DCO et couleur).

· Les coquilles d’œufs permettent une bonne élimination de la DCO dans les rejets. 

Les résultats obtenus lors de cette étude à l’échelle de laboratoire confirme l’intérêt technique et économique du procédé d’adsorption sur des déchets qui sont disponibles et donc par un procédé simple à mettre en oeuvre, il est possible de traiter des effluents textiles.

L’application de ces matériaux adsorbants à un effluent réel conduit un effluent décoloré et à une réduction de la DCO liée au rejet de  teinturerie.
A l’issue de cette étude, nous pouvons émettre quelques suggestions telles que :

· connaître la morphologie et la  dimension des pores de chaque matériau.

· améliorer les performances de ces trois matériaux par activation chimique et ou thermique.

· tester l’efficacité de ces matériaux sur d’autres composés.


Les résultats relatifs à l’adsorption des polluants existant dans les effluents réels nous conduisent à proposer une chaîne où l’adsorption sera conduit en deux étapes.
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