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Introduction générale

En I’espace d’un siecle, la consommation mondiale d’eau a considérablement
augmenté. Estimée & 400 milliard de m3 en 1900, elle s’élevait & 7 000 milliard de m3 en
2001. Les prélevements d'eau pour I'ensemble des industries représentent 32 % du volume
total prélevé sur la ressource en eau (N. Lamri, 2010).

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, on trouve celle du
textile avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix (N. Barka, 2008). Ces activités sont
encore a I'heure actuelle, responsables des rejets ponctuels de pollution dans le milieu naturel.

Les élements polluants présents en quantité importante dans les eaux résiduaires des
industries de textile sont de nature organique, tels que les détergents et les colorants
synthétiques ou de nature inorganique (métallique), tels que le chrome, le mercure et le plomb
(A. Talidi, 2006).

Ces espéces présentent un véritable danger pour I’lhomme et son environnement en
raison de leur stabilité et de leur grande résistance a la biodégradation (A. Panday et al., 2007,
B. Benguella et al., 2009). Leur présence dans I’eau, méme a des faibles concentrations, est
visible et indésirable. En outre, leur existence dans les systémes aquatiques réduit la
pénétration de la lumiére et retarde ainsi I’activité photosynthétique (T .Robinson et al.,
2001).

Par conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces substances s’avere
nécessaire aussi bien pour la protection de I’environnement que pour une éventuelle
réutilisation de ces eaux non conventionnelles. De ce fait, plusieurs techniques chimiques,
physiques et biologiques ont été utilisées pour le traitement des effluents industriels textiles.
Cependant, la plus part de ces procédés sont colteux, surtout lorsqu’ils sont appliqués pour
les effluents a haut débit. Dans une optique de traitement des rejets industriels I’adsorption
semble étre bien adaptée a I’industrie textile & cause de son efficacité prouvée dans
I’élimination des polluants organiques et inorganiques et également pour des considérations
économiques. L’adsorbant le plus largement utilisé est le charbon actif a raison de son fort
pouvoir adsorbant di essentiellement a sa grande surface spécifique (W. Chunfeng, 2009).
Cependant, son co(t onéreux notamment pour les pays en développement a incité les
chercheurs a développer de nouveaux matériaux biologiques tels que les pelures d’orange (F.
Doulati Ardejani et al., 2007), les filaments fongiques (S. Cing et al., 2004), I'algue
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Enteromorpha prolifera (A. Ozer et al., 2005), les graines de soja (M. Arami et al., 2006), les
tiges de riz (K. Vasanth Kumar et al., 2007).

L’utilisation de ce type de biosorbant repose sur la capacité que possédent certaines
biomasses a capter et a piéger les ions des polluants présents en solutions aqueuses grace a la
composition particuliére de leur paroi. De plus, ces biomasses peuvent étre régénérées et
s’averent sélectives et performantes pour le traitement des effluents industriels, notamment

ceux qui sont chargés en colorants et en métaux.

Dans ce contexte, nous nous sommes proposés d’évaluer les performances d’une
biomasse marine «les feuilles de POSIDONIA OCEANICA » vis-a-vis d’un colorant
cationique (Bleu Basique 41 : BB41) et d’un métal (Chrome hexavalent : Cr (VI)). Le choix
d’un tel systéeme peut représenter une application intéressante dans le domaine de traitement

des eaux polluées par ce type de substances.

Cette étude comporte quatre chapitres:

e Le premier chapitre porte sur la présentation des colorants textiles et du chrome, les
différents procédés conventionnels de traitement des rejets contaminés par ce type de
polluant et les aspects théoriques d’une sorption en discontinue ou seront décrites les
différentes equations permettant une modélisation du processus. Une synthese
bibliographique des principaux travaux entrepris pour I’élimination des colorants et du
chrome sera également développée.

e La préparation et la caractérisation de la biomasse utilisée fera I’objet du deuxieme
chapitre.

e Le troisieme chapitre représente I’objectif principal de cette étude, il sera consacré a
I’élimination du bleu basique 41 et du chrome hexavalent en batch. L’effet de
quelques parameétres physico-chimiques sur la rétention des deux polluants sera
examing.

e Dans le quatrieme chapitre, les résultats expérimentaux seront présentés suivant une
double approche : isotherme d’équilibre et cinétiques de sorption. Les parametres
d’équilibre et cinétiques seront déterminés en utilisant quelques modeles mathématiques.
L analyse thermodynamique relative aux deux systemes considérés sera également
présentée.

e Cette étude se termine par une conclusion générale qui fera ressortir les principaux
résultats obtenus a I’issue de cette thése ainsi que les perspectives qui pourront étre

envisagées dans le futur.
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1.1. Généralités sur les colorants textiles

1.1.1. Introduction

La pollution des eaux par les substances organiques (hydrocarbures aromatiques et
polycycliques, pesticides, colorants, etc..) est un probléme mondial, dont I’aspect crucial pour
I’avenir et les incidences actuelles sur les populations, sont évidemment différentes selon le
niveau de développement des pays et la disponibilité de la ressource en eau. La prévention de

la pollution repose en général sur les trois aspects suivants :

e Aspect réglementaire consistant a fixer des normes ;

e Aspect sanitaire comportant en particulier le controle technique des
installations;

e Aspect scientifique et technologique correspondant a I’amélioration des
procédés de dépollution. C’est dans ce dernier aspect que s’inscrit notre travail.

1.1.2. Propriétés des colorants

Un colorant est défini comme étant un composé chimique coloré naturel ou synthétique,
en général organique, qui a la propriété de teindre durablement le support sur lequel il est
appliqué. Il est utilisé pour colorer les produits pharmaceutiques, alimentaires, cosmétiques,
les encres, les textiles, etc.........

En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques
insaturés et aromatiques, comportant dans leur molécule certains groupes d’atomes appelés
chromophores. La transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur
un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par les
groupes chromophores; la molécule colorante étant chromogene. Plus la facilité du groupe
chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera intense (N. Lamri, 2010).
D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore : ce sont les groupes auxochromes. La molécule chromogéne n’a de possibilité
tinctoriale que par I’adjonction des groupements auxochromes, de nature acide ou basique qui
donne des sels de colorants permettant de fixer avec efficacité les colorants souhaités sur les
supports traités. Le tableau 1.1 donne les principaux groupements chromophores et

auxochromes des colorants organiques (S. J. Allen et al., 2005).
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Tableau I.1. : Groupements chromophores et auxochromes des colorants organiques
(S. J. Allen et al., 2005)

Groupements chromophores Groupements auxochromes
-N=N- azo -NR; amine tertiaire
-CH= méthine -NRH amine secondaire
-CR= alkyl méthine -NH; amine primaire
-CH=N- azo methine -OH hydroxyl
-N=0 nitroso -OCH3 méthoxyl
>C=0 carbonyl -1 iodo
>C=S thiocarbonyl -B bromo
-NO;, nitro -Cl chloro

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
proprieté résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est
particulierement développée pour les colorants qui possedent un caractere acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance

dans I’environnement et les rendent peu disposeés a la biodégradation (N. Bouanimba, 2009).

1.1.3. Classification des colorants textiles
Le principe de classification des colorants est basé sur leur structure chimique et leur
mode d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc....).
La classification utilisée est celle de «colour Index » qui comprend deux types de
classification :
1.1.3.1. Classification chimique
Elle repose sur la nature du groupement chromophore qui constitue le squelette

nécessaire a la coloration de la molécule. Ainsi on distingue les familles suivantes :
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e Colorants azoiques
Caractérisés par la présence d’un ou plusieurs groupements chromophore azo (-N=N-),
cette catégorie de colorants est actuellement la plus utilisée pour la teinture des fibres
synthétiques et elle représente plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes.
Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture
et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents. Or ces composés organiques
cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en ceuvre et
sont trés résistants a la biodégradation (N. Lamri, 2010).
e Colorants triphénylméthanes
Dérivant du triphénylméthane, ces colorants et leurs dérivés hétérocycliques constituent
la plus ancienne classe des colorants synthétiques. Actuellement, bien moins importants, que
les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale,
car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Ils sont tres utilisés dans les
industries papetiére et textile pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation
ne se limite pas a I’industrie mais on les retrouve également dans le domaine médical.
e Colorants indigoides
Ils tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Par la suite des centaines de
dérivés ont été synthétisés en fixant des substituants sur la molécule de I’indigo ou en y
introduisant de nouveaux atomes. lls sont utilisés comme colorants en textiles, comme
additifs en produits pharmaceutiques.
e Colorants polyméthiniques
Cette classe de colorants couvre une variété importante de structure dont le point
commun réside dans la présence de groupements hétérocycliques, donneurs et accepteurs
d’électrons aux extrémités d’une chaine polyméthinique.
e Colorants anthraquinoniques
Ils sont d’un point de vue commercial, les plus importants apreés les colorants azoiques.
Leur formule générale dérivée de l'anthracéne, montre que le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ils sont utilisés
pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose (E. Zawlotzki
Guivarch, 2004).
e Phtalocyanines
Ils ont une structure complexe avec un atome métallique central. Ces colorants sont

obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Pt,
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Co, etc....). lls sont employés dans I’industrie des pigments pour la peinture, les encres et la
teinture des fibres textiles.
e Colorants nitrés et nitrosés
Ils forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne, ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho
par rapport a un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupements aminés). Les
colorants nitrosés sont encore moins nombreux et d’un faible intérét industriel.
1.1.3.2. Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabriqguant 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 fixation (Encyclopédie Universalis 111, 1997). La force de celle-ci
varie selon la nature de la liaison colorant- substrat. On distingue différentes catégories
tinctoriales définies par les auxochromes :
e Colorants acides ou anioniques
IlIs possédent un ou plusieurs groupements sulfonates ou carboxylates responsables de
leur solubilité dans I’eau. lls agissent sur les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon et polyamide) en bain légérement acide. L affinité colorant- fibre
résulte des liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements
amino des fibres textiles (Encyclopédie Universalis 111, 2003).
e Colorants basiques ou cationiques
Ce sont des sels d’amines organiques, qui portent des fonctions basiques susceptibles de
réagir avec les fonctions acides portées par certaines fibres telles que les fibres animales et
acryliques. Leur fixation sur les fibres est réalisée par des liaisons chimiques, liaison
hydrogéne, liaison de VAN DER WAALS. Ces colorants sont solubles dans I’eau, résistent au
lavage et présentent une bonne affinité pour les fibres synthétiques. Leur formule générale est
représentée sous la forme ArN*RX" avec R : radical alkyl, X : CI" ou CH;SO; et Ar : radical
phényle.
e Colorants soufrés
Ils sont obtenus par fusion de dérivés aminés ou de phénol en présence de soufre ou de
sulfure. lls sont insolubles dans I’eau. Ainsi leur application en teinture passe par une
réduction alcaline conduisant a un composé soluble appelé leucodérivés, présentant une

affinité pour les fibres. Le colorant est ensuite réoxydé en sa forme insoluble qui reste
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emprisonnée dans la fibre. Apres solubilisation, ils teignent le coton et la laine et conduisent a
des nuances relativement ternes (Encyclopédie Universalis 111, 1997).
e Colorants de cuve
Ils sont insolubles dans I’eau et doivent étre transformés en leucodérives par réduction
alcaline. Cette insolubilisation est a I’origine des principales qualités de ces colorants, a savoir
leur bonne résistance aux détergents de dégradation (E. Zawlotzki Guivarch, 2004).
e Colorants réactifs
De formule générale S-R-P-X, ils contiennent des groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Ils ont la
propriété de se fixer sur les fibres cellulosiques en réagissant avec les groupements
hydroxyles de la cellulose. lls teignent le coton et éventuellement la laine et les polyamides
(J. J Donzé, 1988).
e Colorants substantifs ou directs
De formule générale RSO3Na, leur structure est différente de celle des colorants acides,
ce qui leur confére une affinité pour les fibres cellulosiques contrairement aux colorants
acides (Encyclopédie Universalis 111, 1997). Ils sont utilisés pour la teinture du coton et de la
Viscose.
e Colorants a mordants
Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir avec un sel
d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents
complexes colorés avec le textile.
e Colorants dispersifs
Ils sont généralement utilisés pour teindre les fibres synthétiques et ne contiennent pas
de groupements solubilisant.
e Colorants azoiques insolubles
Ils sont formés directement sur la fibre et sont utilisés en teinture ou en impression des

fibres cellulosiques.

1.1.4. Pollution des eaux par les industries textiles

Les rejets d’eaux fortement chargées en colorants dans I’écosystéme génerent des
problémes de pollution esthétique. En effet, la coloration du milieu peut étre percue par I’ceil
humain & partir de 5.10° mg.L™ et la concentration en colorant dans les eaux du textile varie
entre 10 et 200 mg.L™. (D. Kavitha et al., 2007)
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En dehors de I’aspect inesthétique du plan d’eau récepteur, la présence des colorants
dans I’eau peut étre néfaste pour le milieu aquatique, car ils ont la capacité d’interférer avec la
transmission de la lumiere du soleil dans I’eau réduisant ainsi I’activité photosynthétique.

La présence de colorants dans I’eau peut également engendrer le phénomene
d’eutrophisation conduisant a la prolifération anarchique des plantes aquatiques et a
I’appauvrissement en oxygene dans les strates les plus profondes des cours d’eau et des eaux
stagnantes.

Par ailleurs, les colorants organiques synthétiques sont faiblement biodégradables, leur
accumulation dans les cours d’eau induit I’apparition de mauvais godts, de prolifération
bactérienne et des odeurs pestilentielles.

L’industrie textile utilise une grande variété de produits chimiques dans les divers
procédés de traitement ce qui conduit a des valeurs de DCO et de température relativement
élevées.

La coloration des effluents textiles est principalement due a la présence de colorants
résiduels. En effet, il est estimé que 10% de la production annuelle en colorant (environ 7.10°
tonnes) sont évacués, par manque d’affinité avec les surfaces des fibres a teindre ou a colorer
au cours des différentes étapes d’application et de confection. (H. Zollinger, 1991 ; A.
Houas, 2001). Le tableau 1.2 indique les proportions non fixées pour les colorants les plus
utilisés.

Tableau 1.2 : Proportions de colorants non fixées par les bains de teinture
(S. Senthilkumaar et al., 2006).

Classe de colorant Proportion non fixées
Colorants dispersifs 1-12%
Colorants directs 4-36%
Colorants réactifs 3-45%
Colorants de cuve 5-30%
Colorants au soufre 5-40%
Colorants acides 2-15%
Colorants basiques 1-4%

1.1.5. Toxicité des colorants textiles
La toxicité résulte d’un ensemble de phénoménes complexes mettant en jeu des

substances néfastes pour le développement normal des organismes vivants. Des effets
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pourront étre directement perceptibles (mort, apparition de malformation ou de tumeur,
etc.....) ; ou plus sournois telles que des difficultés de reproduction de disparition de certaines
espéces animales, ou végétales peu visible. Actuellement, presque la totalité des colorants
utilisés sont synthétique. (C. Sudipta et al., 2005)

Une étude effectuée sur le recoupement des DL 50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, a montré que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques
sont les colorants diazo et cationiques. (Y. Fu et al., 2001)

La majorité des colorants présentent des teneurs en groupements cancérigenes tels que
les groupements aromatiques. La rupture des liaisons azoiques entraine la formation d’amines
primaires toxiques. Cette toxicité est accrue par la présence de substituant sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO,) et halogénes en particulier le chlore.

L’étude menée par Delia et al, (2005) sur la biotransformation des colorants azoiques
a montré gu’environ 130 des 3200 colorants azoiques se dégradent en amines aromatiques
cancérigenes.

Les travaux d’Agéo et al, (2005) ont montré que les amines aromatiques provenant des
trois colorants Basiques (Bleu Dispersif 373, Orange Dispersif 37 et violet Dispersif 93)
présentent une toxicité accrue pour les salmonelles.

L’étude de la toxicité du colorant noir réactif vis-a-vis de la daphnie Magna a montré
qu’une concentration de 75 mg. L™ provoque 25 % d’immobilisation des daphnies pendant
une durée de 24 heures ; pour une concentration de 100 mg. L™, la toxicité est de 100 % pour
la méme durée d’exposition. (S. Meric et al., 2004)

L’examen toxicologique du colorant HC orange sur les daphnies et sur les poissons a
révélé que pour une durée d’exposition de 48 heures, la CE 50 est respectivement de 1,54 et
5,37 mg. L. (H. Lin et al., 2007)

1.2. Généralités sur le chrome

1.2.1. Abondance naturelle et source de pollution

La concentration moyenne en chrome de la crodite continentale est de 125 mg. Kg™ avec
des valeurs généralement comprises entre 80 et 200 mg Kg™ (M. E. Losi et al., 1994). Les
traces de chrome sont souvent responsables de la couleur de certains minéraux (émeraude,
rouge de rubis, etc.....). La teneur en chrome des sols dépend de leur nature, la concentration
moyenne est d’environ de 40 mg Kg™ avec des variations entre 10 et 150 mg Kg™. Le tableau
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1.3 donne les concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux (A. Otman,
2005).

Tableau 1.3 : Concentrations moyennes en chrome dans différents minéraux

Minéraux Péridots | Basaltes | Gabbros | Argiles Mica Feldspath | Quartz

[Crlmg Kg© | 2900-3200 | 300-400 | 450 150-200 50 5-25 5

1.2.2. chrome et I’industrie

Dans le monde, 17000 tonnes de chrome sont produites annuellement. Les bichromates
sont les plus employés par les industries chimiques. Par ailleurs, les sels hexavalent
totalement solubles sont utilisés en tannerie, dans la peinture et la teinture, la céramique et
I’industrie papetiére alors que les sels trivalents sont utilisés comme mordants en teinture et
en photographie. Cependant, le stockage inadapté et les structures défaillantes sont a I’origine
de graves pollutions industrielles, le sol étant le plus touché avec 900 tonnes de chrome rejeté
par an, viennent les eaux de surface qui récupérent environ 140 tonnes par an et I’atmosphéere

avec 30 tonnes par an.
1.2.3. Etats d’oxydation du chrome

Le chrome est le premier élément du groupe VI. Il se présente dans la nature sous
plusieurs formes en fonction de son degré d’oxydation. Cependant, seules les formes Cr (I11)
et Cr (VI) sont rencontrées a I’état dissous dans le milieu aquatique. Le Cr (VI) est sous forme
d’oxyanions trés solubles dans I’eau. La spéciation du chrome est relativement complexe du

fait de I’existence d’un équilibre entre la forme basique et les différentes formes acides.

Il ressort du diagramme de prédominance des especes en fonction du pH (annexe 1),
que le bichromate (H,CrQO,) existe en milieu tres acide (pH proche de 0), alors qu’entre 0,6 et
6, c’est I’ion HCrO, qui prédomine; pour des pH > 6, c’est I’ion chromate qui est
prédominant. Etant donné qu’on ne retrouve pas de pH proche de 0 dans les matrices
environnementales, seuls HCrO, et CrO;~ sont présents dans les systemes naturels. Par
ailleurs, pour une concentration en chrome de I’ordre de 520 mg. L™, il se produit un équilibre
de dimérisation entre I’ion chromate (CrOZ )et [I'ion dichromate (Cr,027) aux faibles
valeurs de pH (V. Desjardin, 2002).
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Le chrome (I11) est la forme la plus stable mais posséde des propriétés chimiques plus
complexes que le Chrome (VI). Dans les conditions environnementales, le chrome (I11) se

trouve en solutions aqueuses sous plusieurs formes (Cr3+, Cr(OH)2+, Cr(OH)s, Cr(OH)3).
1.2.4. Toxicité du chrome

Le chrome (VI) représente la plus grande menace pour I’environnement et la santé
humaine, compte tenu de sa toxicité et de son potentiel carcinogene (A. Shanker et al., 2005).
En effet, a des concentrations élevées, le Cr (V1) a des effets toxiques et mutagenes. 10 a 12
mg de chrome par litre peuvent inhiber le développement de bactéries du sol (A. H. Ross et
al., 1981). Il a également un effet sur les bactéries saprophytes et nitrifiantes, sur les
champignons filamenteux, les algues et sur les phytoplanctons. Le Cr (VI) altere le matériel
cellulaire, le métabolisme et les réactions physiologiques (V. Desjardin, 2002).

Sa toxicité vis a vis du regne végétal est rare dans les systémes naturels. En effet,

certaines plantes poussent sur des sites hautement contaminés en chrome.

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le Cr (VI) est beaucoup plus
toxique que le Cr (111). Pour I’lhomme et les animaux, a I’état de trace, le Cr (I11) est un oligo-
élément essentiel car il joue un réle dans le métabolisme glucidique, c’est a dire c’est un
activateur de I’insuline. Cependant, une absorption excessive de cet élément peut provoquer
des éruptions cutanées. Le chrome (VI) de part sa solubilité et sa mobilité, s’est retrouvé en

interactions avec beaucoup d’organismes aquatiques et terrestres sans oublier I’lhomme.

L’exposition répétée et prolongée de cet élément chimique peut causer des diarrhées,
des ulceéres, des irritations de peau, des yeux et des cancers broncho-pulmonaires (N. Tewari
et al., 2005).

1.3. Procédés de traitement des eaux polluées par le Cr (V1) et les colorants

Textiles

Les répercussions nocives sur I’écosysteme et sur I’homme liées aux colorants et au Cr
(VI) sont d’autant plus graves car ils sont les composants majeurs de plusieurs filiéres
industrielles, notamment les tanneries et les industries de colorants synthétiques et du cuir (J.
Barnhart, 1997) avec des concentrations variables pouvant atteindre 5.10° mg.L™ de chrome
élémentaire et 200 mg.L™ de colorants, selon I’activité industrielle (L. Kruger et al., 1997).
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Face a ce préjudice environnemental, plusieurs procédés de dépollution ont été
développés pour éliminer ce type de polluants des effluents industriels ayant comme objectif
la protection de I’environnement et I’éventuelle réutilisation des eaux notamment dans les
pays arides. Les différents procédés de traitement des effluents textiles sont regroupés dans le
tableau 1.4 (T. Robinson et al., 2001 ; D. Pokrel et al., , 2004).

Tableau 1.4 : Différents procédés de traitement des effluents textiles.

Techniques de traitement des rejets textiles

Procédé physique Adsorption -Charbon actif
-Zéolithe
- Fibres
Technique membranaires -Microfiltration

-Ultrafiltration
- Nanofiltration

-Osmose
Procedé chimique Hydrogénation catalytique -NaHPO,42H,0
Techniques d’oxydation avancées -H,0,
-Ozonation
-Photocatalyse
Procédé physico-chimique Coagulation-Floculation
Electrocoagulation
Procédé biologique Traitement anaérobie
Traitement aérobie -RDS

-RMS

La majorité de ces procédés demande des investissements et des codts de
fonctionnement trés élevés, notamment lorsqu’ils sont appliqués pour les effluents a haut
débit. La biosorption sur des supports d’origine végétale assez disponibles et bon marché peut
étre a Ilorigine d’un processus de dépollution techniquement fiable et surtout

économiquement viable.

Dans ce contexte, que s’inscrit notre étude, et le procédé de traitement adopté est
I’adsorption. Nous présenterons dans ce qui suit des généralités sur cette technique.
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1.4. Généralités sur le phénoméne d’adsorption
1.4.1 Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies de
séparation les plus importantes, en effet, I’adsorption phénoméne de surface universel, est
largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans divers
domaines, allant des industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques. (Sun et Meunier, 1998).

1.4.2 Définition.

L’adsorption est un phénomene de surface correspondant a des interactions
électrostatiques ou des réactions chimiques: acido-basiques, d’oxydo-réduction ou de
complexation ou a leur combinaison. (D. Marchat, 2005)

1.4.3 Type d’adsorption

La nature des forces intervenant entre I’adsorbant et I’adsorbat et la grandeur de
I’énergie mise en jeu ont permis de distinguer deux types de processus d’adsorption. (Sun et
Meunier, 2003).

1.4.3.1.Adsorption physique (physisorption)

Elle met en jeu de trés faibles interactions entre des entités moléculaires comme des
forces d’interaction de VAN DER WAALS et des forces dues aux interactions
électrostatiques de polarisation (D.M. Ruthven, 1984). Elle est généralement réversible et peu
specifique (J.S. Maltson., 1971). L’adsorption physique est genéralement limitée par les
phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par
I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 KJ. mol™ et considérée comme faible, la
désorption peut étre totale.

1.4.3.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, les énergies d’interaction sont élevées (de 40 a 400 KJ.mol™) et il y a
création de liaisons entre les atomes de la surface et les molécules de I’adsorbat (A. Slasli,
2002). Pour ce mode d’adsorption, les molécules adsorbées subissent un changement de
structure et un réarrangement de la densité d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface

adsorbante. La particule adsorbée se trouve dans un état nettement différent de son état dans
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la phase gazeuse ou liquide. Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique,
nous pouvons envisager différents types de liaisons : soit une liaison purement ionique dans
laquelle I’atome ou I’ion joue le rdle de donneur ou d’accepteur d’électrons ; soit une liaison

covalente.

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible puis qu’elle est caractérisée par
des potentiels d’interactions élevés. Elle est spécifique, car elle dépend de la nature des liens
chimiques entre les atomes adsorbés et le solide adsorbant (R. Gaboriaud, 1998).

La figure 1.1 illustre les énergies mises en jeu au cours de I’adsorption d’une molécule.

Fa. énergie dactivation de Tadsorprion chimigue
Ee: énergie d'adsorption chimigue
E ' Ep: énergie dadsorption physigue
ro et rp. les distances d'équilibre pour chague tvpe dadsorption

\ dissociation de la molécule

» F° distance a la surface

L)

Figure 1.1: Diagramme d’énergie d’une molécule adsorbée
(M. C. Dubois Clochard, 1998)

1.4.4. Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption est d’un intérét évident compte tenu de I'utilisation de ce
procédé dans le traitement des eaux a potabiliser et des eaux usées. Au cours de I’adsorption
d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se fait de la phase liquide vers
le centre de I’adsorbant. Le processus s’opére au sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs
étapes (figure 1.2)
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» Transfert de masse externe (diffusion externe) : qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) au sein de la solution vers la surface externe des
particules ;

» Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) : qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores ;

> Diffusion de surface : pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines activees,
gels de silice, etc......), il peut exister également une contribution de la diffusion des
molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

maolésule

d'adsorbat

R o
O
o
O

&

Q

A

T

L phase adsorbant J L phasa adsnrhad
A

film fluide - la gurface externe du particu'e

Figure 1.2 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain
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1.4.5. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

L’efficacité d’un adsorbant a adsorber un soluté (adsorbat) dépend de plusieurs facteurs

comme :

> Nature du soluté (taille de la molécule, polarité, nature et position de ses groupements
fonctionnels, présence d’insaturation et solubilité) ;

» Caractéristiques de I’adsorbant (distribution de la taille des pores, réactivité de
surface, surface spécifique etc.....) ;

» Caractéristiques physico-chimiques de la solution (température, pH, concentration de
I’adsorbant et de I’adsorbat, vitesse d’agitation etc.....) ;

» Présence de co-adsorbat.

1.4.6. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe reliant, a une température fixée, la quantité de
soluté adsorbé par masse initiale d’adsorbant a la concentration restante en phase liquide aprés
équilibre d’adsorption. Ses intéréts pour un systeme adsorbant-adsorbat sont multiples. Outre
son role indispensable dans le dimensionnement d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des
hypotheses sur le mode d’adsorption (H. Jawkowska et al., 1991). En effet, son allure est
représentative de certains phénomenes mis en jeu, adsorption monocouche ou multicouche,

interactions latérales entre molécules ou non etc......
1.4.6.1 Type d’isothermes d’adsorption
» Isothermes d’adsorption en phase gazeuse

Il existe un certain nombre de théories pour décrire les équilibres adsorbant-adsorbat en
phase gazeuse, chacune d’elles trouve ses limites dans les hypothéses restrictives imposées.
Selon le couple adsorbant-adsorbat étudié, I’allure de I’isotherme d’adsorption peut étre
différente. La figure 1.3 représente les six types d’isothermes dans le cas de I’adsorption d’un
gaz (C. Thien, 1994).
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Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption

» Isothermes d’adsorption en phase liquide

Au cours de I’adsorption en phase liquide, il y a toujours une compétition entre le soluté

et le solvant. Néanmoins I’étude des isothermes d’adsorption se fait en exploitant la variation

de la quantité adsorbée en fonction de la concentration d’adsorbat en équilibre en considérant

que lactivité du solvant est constante, c'est-a-dire la présence du solvant est ignorée.

L’adsorption en phase liquide inclut une variété d’adsorbats tels que les composés organiques

et inorganiques, les protéines et les polymeres. Giles et al, (1974) ont établi une classification

des isothermes d’adsorption en phase aqueuse, pour de faibles concentrations en cing types

selon leur forme et leur pente initiale:

X/
°

X/
°

Forme L : Langmuir ;

X/
L X4

Forme F : Freundlich ;

X/
L X4

Forme H : Haute affinité ;

X/
L X4

Forme S : Sigmoide.

Forme C : partition constante ou linéaire ;
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La figure 1.4 illustre la forme de chaque type d’isotherme.

™ Linear ind L-Lengear il F-Freundlich

T S-Sigmoid | Ak A

—

Figure 1.4 : Allure des isothermes d’adsorption en phase aqueuse

I" : Concentration de I’adsorbat en phase solide
C : Concentration de I’adsorbat en phase liquide

Geénéralement dans le cas de I’adsorption des composés organiques et inorganiques en
solution aqueuse sur des charbons actifs, les formes «L» et «F» sont les plus observées.

1.4.6.2. Modélisation des isothermes d’équilibre

Pour décrire les performances d’un systéeme adsorbant-adsorbat, des modéles théoriques
et empiriques ont été developpés, décrivant les isothermes d’adsorption.

Dans cette étude, nous développerons uniquement les modeles a deux et a trois

parametres pour décrire la biosorption des deux polluants choisis.

a) Modeéles a deux paramétres
e Modeéle de Freundlich

Le modele de Freundlich largement utilisé pour décrire les systéemes hétérogenes
(K.Y. Foo et al., 2010)., est empirique et ne repose sur aucune base théorique (J. Osnick,

2009). Ce modele est utilisé dans le cas de formation possible de plus d’une
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monocouche d’adsorption sur la surface (N. Gherbi, 2008) avec possibles interactions entre
les molécules adsorbées (A. Celekli et al., 2011). La distribution des sites actifs en fonction
des énergies d’adsorption de nature exponentielle, s’explique par une hétérogénéité des sites
d’adsorption (B. Benguella et al., 2009).

L’isotherme est décrite par I’équation 1.1

g, = kg.C'F (1L.1)

ke (mg**™. g, L ¥™) et ng sont les constantes de Freundlich associées respectivement & la
capacité d’adsorption et a I’affinité de I’adsorbat vis a vis de I’adsorbant.

La linearisation de I’équation (1.1) par passage & une échelle logarithmique (équation
1.2) permet de déterminer kg et 1/ng.

Lnq, = Lnkg + n—lFLnCe (1.2)

La valeur de 1/ng décrit la nature de I’adsorption, en effet:

» Si 1/ng=1, I'adsorption est linéaire. Ceci signifie que les emplacements d’adsorption
sont homogeénes (il y’aurait une répartition constante du soluté entre I’adsorbant et la
phase liquide) de point de vue énergie et aucune interaction n’a lieu entre des
particules adsorbées.

» Si 1/ng <1, l'adsorption est favorable. La capacité de sorption augmente dans ce cas,
de nouveaux emplacements d'adsorption se produisent.

» Sil/ng >1, le lien d'adsorption devient faible; I'adsorption est défavorable en raison de
la diminution de la capacité d'adsorption (L. Zidani, 2008).

e Modeéle de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de I’adsorption des gaz sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1916. Ce modéle théorique d’adsorption en couche monomoléculaire repose
sur les hypotheses suivantes (A. B. Perez-Marin et al., 2007):

> Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue
énergétique, il s’agit de « surface d’adsorption homogene » ;
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» Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, I’adsorption s’effectue suivant une
couche monomoléculaire ;
» Chacun des sites, a la méme affinité pour les molécules en solution ;

> 1l n’y apas d’interaction entre les molécules des sites adjacents

L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la relation 1.3

_ quLCe
9e =11k, (1.3)

Qm et ki représentent respectivement la capacité maximale d’adsorption pour former
une monocouche sur la surface d’adsorbant et la constante thermodynamique relative a
I’affinité des sites. L’isotherme de Langmuir peut étre decrite en cing formes linéaires.
Geénéralement la forme representée par I’équation (1.4) est la plus utilisée.

1 1 1

E B quLCe * q_m (1.4)

Qm et ki sont déterminés graphiquement a partir de I’équation (1.4).

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par

un parametre adimensionnel R qui est donné par la relation (1.5) :

1

Le parametre décrit le type d’isotherme, en effet I’adsorption est défavorable pour
R.>1; linéaire pour R_ =1 ; favorable pour O< R <1 et irréversible pour R =0.

b) Modéles a trois parametres

Des modéles théoriques et empiriques a deux parametres ont été proposés pour décrire
les données expérimentales, cependant ces derniers ne permettent pas la corrélation de ces
données de maniére satisfaisante dans une large gamme de concentration. A cet effet,
I’utilisation de modeles a plusieurs paramétres est nécessaire. Dans cette étude, nous nous
limiterons aux modeles a trois parametres a savoir les modeles de Sips, de Toth et de Redlich-

Peterson.
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e Modéle de Sips (1948)

Afin de contourner le probleme de I’augmentation continue de la quantité adsorbée avec
la concentration observée dans I’isotherme de Freundlich, Sips a proposé I’équation (1.6) qui
est généralement applicable dans le cas d’un adsorbant ayant une surface hétérogene.

_ quS CZS

=" L6
1+ kgCp° (1.6)

qe

Ou:
ns est une constante caractéristique des interactions entre I’adsorbat et I’adsorbant,

généralement inférieure a 1.

Le modele de Sips se réduit au modele de Langmuir pour ns= 1. A faibles
concentrations et pour ns < 1, il n’est pas applicable étant donnée que la pente a I’origine
(Ce=0) tend vers I’infinie.

e Modele de Toth

Les isothermes de Freundlich et de Sips possedent leurs limites puisque les deux formes
ne se réduisent pas a la loi d’Henry dans le domaine des faibles concentrations. Toth a alors
établi I’équation (1.7) empirique qui satisfait les deux limites extrémes des isothermes de
Freundlich et de Sips (J. Febrianto et al., 2009). L’isotherme de Toth applicable a
I’adsorption hétérogene, dérive de la théorie du potentiel, qui suppose une distribution
d’énergie quasi-gaussienne et que la plus part des sites ont une énergie d’adsorption inférieure
a I’énergie moyenne (A. Kurniawan et al., 2011, K. Vijayaraghavan et al., 2006).

qmkrC
. = mnT e1 (1.7)
(1 + kp €™y /nr

Ou:
Jm, Kt et nt ont la méme signification que I’isotherme de Langmuir et celle de Freundlich.

e Modéle de Redlich-Peterson (1959)

Une équation empirique a trois paramétres (1.8) proposée par Redlich-Peterson a été
utilisée pour représenter I’équilibre d’adsorption sur une large gamme de concentrations
(W.H. Cheung et al, 2009, J. Febrianto et al, 2009). Ce modéle incorpore les
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caractéristiques des isothermes de Langmuir et de Freundlich dans une seule équation
mathématique (Y.S. Ho et al., 1998).

_ GmksCe

= (1.8)
1+ kgC?

qe

Cette équation se réduit a I’isotherme linéaire pour un faible taux de recouvrement, a
I’équation de Freundlich pour des concentrations élevées du soluté, et a I’isotherme de
Langmuir pour =1 (B.H. Hameed et al., 2008).

Les paramétres de ces modeles sont déterminés par une régression non linéaire.
1.4.7. Cinétique d’adsorption

1.4.7.1 Introduction

L’équilibre d’adsorption dépend essentiellement de la vitesse de transfert. Kannan et
Sundaram, (2001), Mohan et al, (2002) et Vasanth Kumar et al, (2005) ont admis que ce
sont les étapes de transfert de masse externe et interne qui imposent la vitesse globale
d’adsorption. Cette derniere est régie par les conditions de transfert de matiere liées a la
turbulence, la concentration du soluté a adsorber, les caractéristiques de I’adsorbant (surface
spécifique, porosité, etc....) et le nombre de sites actifs disponibles. Afin de mieux cerner le
phénomeéne ayant lieu & I’interface entre I’adsorbant et I’adsorbat en termes de diffusion et/ou
de réaction, de nombreux modeles ont été proposés dans la littérature

1.4.7.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La modélisation des données cinétiques expérimentales permet une description des
mécanismes de fixation, en particulier par le calcul de la vitesse d’adsorption, des coefficients
de transfert de masse externe et de diffusion intraparticulaire.

a) Modeles de réaction de surface

Si I’adsorption est régie par des réactions chimiques, celles-ci obéissent aux lois
classiques.

e Modéle du pseudo premier ordre de Lagergreen

Le modeéle de Lagergren proposé en 1898 est représenté par I’équation 1.9




Chapitre | Synthése bibliographique

dq

2¢ = k(e — a0 (1.9)

L’intégration de I’équation 1.9 aux conditions aux limites (t=0, g=0) et (t=t, g=q1)
conduit a I’équation 1.10 :

de — q¢\ _ k4
Log( a0 )— 2'303t (L.10)

La constante cinétique k; (min™) est déduite, de la pente de la droite représentant

Log (%) en fonction du temps.

e

Ce modele permet de décrire les phénoménes ayant lieu lors des premiéres minutes du

processus d’adsorption (généralement les 20 a 30 premieres minutes) (J. Osnick, 2009)
e Modéle du pseudo second ordre de Ho

Pour traduire I’existence d’un équilibre entre une espéce en solution et I’espece
adsorbée, Ho, (2006) a proposé I’équation 1.11 qui décrit un plus large ensemble de résultats
d’adsorption

dq
77 = k2(qe - q.)* (1.11)

A partir des conditions aux limites (t=0, g=0) et (t=t, q=q:), I’intégrale de I’équation 1.11
donne I’expression 1.12 :

1 1 t
qde — q: de (4.
La forme linéaire de I’équation 1.12 est représentée par la relation 1.13 :
t 1 t
— (1.13)

= — 4+ —
. k9% q.

La constante de vitesse k, (g.mg™.min™) déterminée graphiquement & I’aide du tracé de

qien fonction du temps permet d’évaluer la vitesse initiale h & partir de I’expression 1.14 :
t

h = k,q> (L.14)
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b) Modéles de transfert de matiére.
Dans le but de décrire la cinétique de biosorption, des modéles de diffusion (externe et
interne) ont été également appliqués.

e Modeéle de transfert de matiére externe

Le transfert de matiere par diffusion a travers une barriere a été quantifié par Fick dés
1855. Sous I’effet de I’agitation, la diffusion du soluté de la solution vers le film peut étre
négligée. Le transfert de masse externe sera donc limité a la diffusion a travers le film liquide
jusqu’a la surface de la particule (N. Yeddou, 2007). Cependant I’application de ce modéle
nécessite a prendre en considération les hypotheéses simplificatrices suivantes:

¢+ La concentration du soluté a la surface de la particule est négligeable a t=0 ;

% L’épaisseur de la couche limite est constante ;

% La diffusion intraparticulaire est négligeable ;

% Le gradient de concentration est constant et, est proportionnel a I’écart entre les
concentrations de la solution homogéne et de la solution a I’interface liquide-solide.

Sphan et Schlunder, (1975) ont établi I’équation (1.15) décrivant le transfert de matiére

a travers le film liquide.

dc,
dt = —BS(C; — Cy) (1.15)

Avec Cg concentration du soluté & I’interface liquide-solide (mg. L™).
L’expression de Cg (1.16), est déterminée a partir de I’équation (1.15)

1 dc,

Cst:Ct-}'ﬁE (116)

L’équation générale du bilan massique dans le cas d’une sphere de rayon initiale ro est
donnée par I’expression 1.17 (McKay, 1991) :
aC; aq,

£t TP ~ P

or: r or (1.17)

92C, 2 acrl

Avec : g porosité du matériau adsorbant, pa, masse volumique apparente du biosorbant

(Kg. m®) et D; le coefficient de diffusion.
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Les conditions aux limites adoptées sont représentées par les équations 1.18, 1.19 et
1.20 :

ac,
Di(ﬁ)rtro = B(Ct - Cst) (I' 18)
9, _ 0 ar=0 .19
ar = ar= (L.19)
C.,=0 at=0 pour0<r<r (1.20)

L’équilibre est défini par I’isotherme de Langmuir dont la forme différentielle est

exprimée selon I’équation 1.21 :

d d KC ac
qr — < r ) r (I 21)
at dC,.\1+k,C,/) at
L’équation 1.15 devient :
dq
Co—, = BS(C,— Cyr) (1.22)
Avec C; la concentration de I’adsorbant dans la phase liquide (mg. L™) ;
En supposant que k;C, = 1 et K constant, I’équation 1.21 devient :
dq, dC,
E_K at quand t=0,q,=0 (1.23)

En combinant les équations 1.22 et 1.23 et aprés intégration, nous obtenons I’équation
.24 traduisant I’évolution de la concentration du soluté en fonction du temps sous sa forme

simplifiée :

C, 1 KC 1+ KC
ln[— ] =ln[ ]—

S St 1.24
C, 1+KC, 1+ KC, KC, B (1.24)

Dans ce modele, McKay (1991) prend en considération la porosité de I’adsorbant dans

le calcul de la surface externe.

o___ 6C

= dpom(l—2) (1.25)
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c . g .
En portant In [C—t— ] en fonction du temps, la pente et l'intersection de
0

1+KC;

I'ordonnée a I'origine conduisent aux valeurs de (3.
Ou:
C.: Concentration au temps t (mg.L™) ;
B : Coefficient de transfert externe (m.s™) ;
S : Surface externe par unité de volume de la solution & traiter (m™) ;
Papp . Masse volumique apparente de I’adsorbant (kg.m3) ;
d, : Diameétre moyen de la particule (m) ;
K : Constante de Langmuir (K = q,,k;) (L.g7).
e Modéles de diffusion intraparticulaire

Plusieurs modeéles privilégiant une diffusion intraparticulaire comme étape
cinétiguement limitante ont été développés. Dans cette étude, les modeles de Weber et

Morris et d’Urano et Tachikawa ont été appliqués pour décrire la cinétique de biosorption.
» Modele de Weber et Morris (1963)

Weber et Morris, (1963) ont établi un modele (équation 1.26) pour décrire une diffusion

intraparticulaire en supposant qu’elle est limitante.

qe = kit*® + C (1.26)
Ou:
ki représente le coefficient de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg.g™>.min®?) ; et C est

une constante due a la présence d’une résistance dans le film liquide.

172

Le tracé de q; en fonction de t< permet d’évaluer le coefficient de vitesse de diffusion k;

» Modele d’Urano et Tachikawa (1991)

Le modele développé par Urano et Tachikawa, (1991) est donne par I’équation (1.27) :
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471'2Di

dj

In[1 - (%)2] = 1.27)

Ou:
D; : est le coefficient de diffusion intraparticulaire (m?s™) ;

dp : représente le diamétre moyen des particules (m) ;

En portant In[1 — (%)2] en fonction du temps, la pente de la droite obtenue conduit a la

valeur du coefficient de diffusion D;.
1.5. Travaux antérieurs

1.5.1. Introduction

L’élimination des colorants et du Cr(VI) par adsorption sur des charbons actifs a été
longtemps utilisee et a donné de bons résultats. Cependant, ce matériau présente des
inconvénients du point de vue économique et s’avere parfois inefficace vis-a-vis de certains
polluants. De ce fait, I’utilisation de déchets a moindre co(t pour I’élimination de ce type de
polluants a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche.

Dans ce contexte, nous présenterons dans cette partie, une synthése des principaux
travaux réealisés portant sur I’élimination des colorants textiles et du Cr(VI1) par biosorption

sur des déchets non conventionnels.
1.5.2. Travaux relatifs aux colorants textiles

Ho et McKay, (1998) ont montré que la sciure de bois de sapin favorise la biosorption des
colorants textiles et que la capacité de fixation des colorants basiques est nettement plus
élevée que celle des colorants acides. L’étude menée sur la biosorption du bleu Astrazoon
(BB69) par cette biomasse a montré une capacité maximale de biosorption de 77 mg. g & une
température de 80°C.

Noroozi et al, (2007) ont utilisé dans leurs travaux, la chrysalide de ver a soie qui est un
déchet des industries de filature de soie comme biosorbant pour I’élimination du bleu basique
41 (BB41). lls ont montré que I’équilibre de biosorption est bien décrit par les modeles de
Langmuir et de Freundlich, et que la biosorption dépend du pH de la solution. Une
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biosorption significative du colorant est obtenue pour une concentration en colorant de 200
mg.L™a pH compris entre 4 et 9, & T= 30°C et une dose de biosorbant de 4 g.L™.

Batzias et al, (2009) suggerent que la paille de blé hydrolysée est un biosorbant adéquat pour
I’élimination des deux colorants textiles (le bleu de méthyléne et le rouge basique 22). 1l a été
constaté, que le traitement de ce biosorbant par I’acide sulfurique améliore considérablement
la capacité de biosorption.

Saha et al, (2010) se sont intéressés a la modélisation de la biosorption du vert basique 4 par
la poudre de coquillage. Ils ont remarqué que la quantité adsorbée du colorant sur ce matériau
dépend des parametres de fonctionnement tels que: le temps de contact, la taille des
particules, la concentration initiale du colorant et le pH de la solution. Une valeur de I’énergie
d’activation de 15,77 kj.mol™ indique que le processus de biosorption du vert basique 4 sur la
poudre de coquillage est physique.

Les travaux de Deniz et Karaman, (2011) ont porté sur la rétention du rouge basique 46 sur
les feuilles d’arbre de pin. Ils ont constaté que I’isotherme d’équilibre est décrite par le
modeéle de Langmuir et que la capacité maximale est de 71,94 mg.g™a pH= 6. Les résultats
des essais menés en Batch ont montré que le processus de biosorption est spontané et
endothermique.

Han et al, (2011) se sont intéressés a la fixation du bleu de méthyléne sur les feuilles de lotus.
Les données expérimentales ont été ajustées a trois modeéles : le modele de Langmuir, de
Freundlich et de Koble-Corrigan. Il a été remarqué que le modéle de Koble-Corrigan décrit
correctement les résultats expérimentaux et que la capacité maximale de biosorption est de
221,7 mg.g™a T= 20°C. De méme, ils constatent que la biosorption suit une cinétique du
pseudo-second ordre.

Les graines de poivrons «Capsicum annuum » sont utilisées par Tunali Akar et al, (2011)
pour éliminer un colorant réactif (bleu 49). Un pourcentage d’élimination de 96,62 % est
observé pour une dose de biosorbant de 1,6 g.L ™. Pour des concentrations allant de 75 & 500
mg.L™, I"équilibre de biosorption est décrit par 1’équation de Langmuir et la capacité
maximale de biosorption obtenue est de 96,35 mg.g™

Tan et al, (2011) ont utilisé une biomasse séche « Azolla filiculoides » (parfois dite Fougere
d'eau) pour decolorer une eau artificiellement contaminée par un colorant textile (orange

basique). Ils ont observé que la cinétique est d’ordre 2. Un maximum de biosorption (833,3
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mg.g™7) est obtenu & pH= 7 et & T= 23 °C. De plus I’énergie d’activation déterminée par le
modeéle de Dubinin-Radushkevich est de 8,69 kJ.mol™.

1.5.3. Travaux relatif aux Cr(VI)

Kumar et al, (2009) ont axé leurs travaux sur I’élimination des ions Cr(VI1), Ni(ll) et Zn(ll)
sur une souche bactérienne «Bacillus brevis ». Les tests de biosorption effectués, ont montré
que la souche bactérienne présente une grande affinité pour le Cr(VI), Ni(ll) et Zn(Il) avec
des rendements d’éliminations de 77,2 % pour le Cr(VI) & pH= 2, de 75,21 % pour le Ni(ll) &
pH= 6 et de 71,6 % pour le Zn(ll) & pH= 4.

L’influence du pH sur la cinétique d’élimination du Cr(l1l) et du Cr(VI) sur les noyaux
d’olives a été examinée par Blazquez et al, (2009). Les résultats obtenus montrent que la
biosorption de ces ions est trés affectée par le pH du milieu. Apres un temps d’équilibre 120
min, un rendement d’élimination de 90 % est obtenu & pH compris entre 4 et 6 pour le Cr(l11).
Pour le Cr(VI), le rendement d’élimination atteint a pH égal 2 est de 80 %.

Singh et al, (2009) ont examiné la possibilité d’élimination du Cr(VI) par le son de blé en
solution aqueuse. L’étude de I’influence de divers parameétres opératoires (le pH, la
concentration initiale de Cr(VI1), la masse de biosorbant et la température) a montré que le
maximum de biosorption (310,58 mg.g™) est obtenu & pH= 2, pour une concentration égale &
200 mg.L™ et & T= 40°C. Ils ont montré aussi une concordance des résultats expérimentaux
aves le modeéle du pseudo- second ordre.

Les travaux de Khambhaty et al, (2009) montrent que le champignon marin « Asperillus
niger » est un biosorbant adéquat pour I’élimination du Cr(VI1) en solutions aqueuses. lls ont
constaté qu’une capacité maximale de 117,33 mg.g™ est atteinte & pH= 1, pour une
concentration initiale en Cr(VI) égale & 400 mg.L™ et & T= 50°C. Les paramétres
thermodynamiques déterminés montrent que la biosorption du Cr(VI) sur le champignon

marin est endothermique.

Manijeet et al, (2009) ont comparé I’efficacité de la coque de riz & I’état naturel et celle
activée pour I’élimination du Cr(VI). Les rendements d’élimination sont égaux a 76,5 % et
71,5% respectivement avec la coque de riz activée et non activée pour une dose de biosorbant
égale & 20 g.L™" et & pH= 2. Les résultats obtenus sont bien représentés par les modéles de
Freundlich, de Langmuir et de Dubinin-Radushkevich.
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Moussavi et al, (2010) ont testé les déchets de coque de pistache comme biosorbant pour
éliminer le Cr(VI) en solution aqueuse. Les résultats des expériences de la biosorption en
batch ont montré que le pourcentage de biosorption augmente avec I’augmentation de la
température de 5 a 40 °C et que I’élimination maximale (99 %) est obtenue a pH= 2 et une
dose de biosorbant de 5 g.L™. De plus, I’étude cinétique a révélé que le processus de
biosorption suit une cinétique du pseudo- second ordre.

Les travaux de Finocchio et al, (2010) ont porté sur I’élimination du Cr(VI1) sur une algue
traitée par méthylation « Spirulina platensis ». Les résultats de la biosorption conduite en
mode batch montrent qu’a pH compris entre 7-8, le pourcentage d’élimination atteint 80 %.
Les données d’équilibres sont en bon accord avec I’isotherme de Langmuir.

Jain et al, (2011) ont étudié la biosorption du Cr(V1) sur les fleurs de tournesol « Helianthus
annuus » traitées chimiquement. L’effet de quelques parametres tels que : le pH (2-7), la
concentration initiale en Cr(V1) (10-70 mg.L™) et la dose de biosorbant (0,5-5 g.L™) a été
examiné. lls constatent que I’optimum de biosorption (90,8 %) est observé a pH= 2, avec une
concentration initiale égale & 40 mg.L™ et & une concentration en biosorbant égale 2 5 g.L ™.
La capacité maximale de biosorption est de I’ordre de 7,2 mg.g™.

Kurniawan et al, (2011) ont étudié la biosorption du Cr(\V1) sur les coquilles de durian. Les
expériences ont été conduites en batch a différentes température et différents pH. Ils ont
montré que I’équilibre de biosorption est décrit par les modéles de Langmuir et de Freundlich,
et que la cinétique du processus de biosorption est du pseudo-premier ordre. La capacité
maximale de biosorption est de 117 mg g™*. En outre, I’étude thermodynamique a révélé que
le processus de biosorption est spontané et endothermique.

De leur part, Chen et al, (2011) ont utilisé les tiges de mais traitées chimiquement pour la
rétention du Cr(VI) en solution aqueuse. Les résultats de leurs essais menes en batch,
montrent que le modeéle du pseudo second ordre permet de corréler de maniére satisfaisante
les données expérimentales, et que la diffusion intraparticulaire n’est pas I’étape limitante.
Une capacité maximale de biosorption (200 mg.g™) a été obtenue & T= 30 °C.

1.5.4. Conclusion

Il apparait de cette synthése que la biosorption est I'une des techniques, la plus
appropriée pour I’élimination des colorants et du Cr(VI) mettant a profit les propriétés
physico-chimiques des biosorbants et des adsorbats.
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De nombreux travaux réalisés ont mis en évidence les propriétés sorptives de quelques

matériaux adsorbants non valorisés et souvent considérés comme déchets.

Dans ce qui suit, nous présenterons les résultats expérimentaux relatifs aux essais de
biosorption d’un colorant basique BB41 et d’un métal Cr(VI) et I'effet des différents
paramétres physico-chimiques sur les performances de biosorption de ces polluants sur une

biomasse marine. Au préalable, une étude de caractérisation du biosorbant sera réalisée.
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11.1. Introduction

La biosorption sur une biomasse végétale est une technique tres efficace dans le
traitement des effluents chargés en colorants et en métaux. En effet, la mise en ceuvre de
biomatériaux, d’origine végétale a suscité un intérét particulier des chercheurs ces deux
dernieres décennies. C’est dans ce sens, que nNous NOuUs sommes proposés dans cette étude,
d’examiner les performances d’une biomasse marine, en I’occurrence les feuilles de Posidonia
Océanica (FPO) vis-a-vis d’un colorant basique BB41 et d’un métal Cr(V1).

Ce choix a été fixé en raison de sa disponibilité. En effet, la posidonie est une espéce

endémique de la méditerranée.

11.2. Origine et présentation

La posidonie tire son nom du dieu grec de la mer Poséidon. Elle constitue un élément
clé dans I’équilibre de I’écosysteme marin de la mer méditerranée.

La posidonie n’est pas une algue mais une plante a fleurs avec des feuilles en forme de
ruban. Les feuilles mesurent en moyenne de 40 a 80 cm, mais peuvent atteindre jusqu’a 1,2 m
de longueur pour 1 cm de large. On distingue dans la posidonie 3 catégories de feuilles : les
feuilles adultes a I’extérieur, les intermédiaires au milieu et les juvéniles au centre. Dans cette
étude, les feuilles adultes a I’extérieur ont été utilisées.

Cette plante représentée sur la figure 11.1 est formée de tiges de consistance ligneuse qui
sont généralement enfouies dans le sédiment (rizhomes). lls peuvent étre plagiotropes
(rampants) ou orthotropes (dressés).

Figure 11.1 : Herbier a posidonia océanica
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11.3. Préparation de la biomasse

Les feuilles de Posidonia Océanica (FPO), représentant un matériau non conventionnel,
ont été collectées sur une plage de Jijel (cbte est d’Algérie). Ces feuilles ont été manuellement
séparees, lavées plusieurs fois a I’eau distillée afin d’éliminer les impuretés tels que le sable
et le sel absorbés a la surface. Le processus de lavage a été poursuivi jusqu’a ce que la valeur
de la conductivité se stabilise. Par la suite, le biosorbant a été coupé en laniéres de 2 a 4 cm de
longueur, puis séché dans une étuve a 80 °C pendant 24 h. Ce dernier a été broyé, puis
tamisé, afin de récupérer des particules de taille homogene (200 um) et conservé dans un

dessiccateur pour usage ultérieur.

11.4. Caractérisation de la biomasse

Dans le but de préciser amplement la structure du biosorbant et de mieux cerner les
mécanismes impliqués lors du processus de biosorption des deux polluants choisis, sur ce
matériau, une caractérisation de ce dernier a été entreprise.
11.4.1. Caractérisations physiques
11.4.1.1 Caractéristiques physiques du biosorbant

Les grandeurs physiques caractérisant les FPO ont été déterminées expérimentalement
dont le mode opératoire est décrit en annexe 2. 1l apparait des résultats obtenus (tableau 11.1)
une faible valeur de la surface spécifique ce qui signifie que ce biosorbant présente une trés
faible porosité.

Tableau I1.1 : Caractéristiques physiques et texturale des feuilles de Posidonia

Parameétres valeurs
Surface spécifique BET (m°.g™) 6,4546
Humidité (%) 16
Masse volumique apparente (g.cm™) 0,512
Masse volumique réelle (g.cm™) 3,42
Diamétre moyen (pum) 200

11.4.1.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est une analyse qualitative, pouvant notamment
nous fournir des informations sur I’aspect morphologique et textural de la biomasse.

L’analyse de I’échantillon a été réalisée a I’aide d’un appareil de type JEOL JSM 6360.
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Le micrographe MEB des FPO (Figure 11.2) montre que la biomasse présente une
structure fibreuse, trés compacte. Par ailleurs, la section transversale indique que la surface
des FPO est peu poreuse. Ce résultat a été confirmé précédemment par la faible valeur de la
surface spécifique. En effet, comme toutes les fibres lignocellulosiques, les feuilles de
posidonia sont constituées de plusieurs microfibres holocellulosiques, qui sont reliées entre
elles par la lignine.

Cependant, une étude plus approfondie pourrait nous renseigner de maniére plus précise
sur la morphologie et la dimension des pores des FPO.

" Mag= 120X
i .

et

Figure 11.2: Observation de la biomasse par MEB (A) surface externe, (B) section
transversale

11.4.2. Caractérisations chimiques
11.4.2.1 Analyse élémentaire

La composition chimique de la biomasse a eté déterminée a I’aide d’un analyseur
élémentaire type CARLO ERBA 1106. Par ailleurs La composition biochimique a été évaluée
en effectuant des analyses standards (Klason lignine) pour la lignine, (pentosane) pour
I'némicellulose et pour la cellulose (Kurssher et méthode Hoffer). Les résultats relatifs a la
composition chimique et biochimique des FPO sont regroupés dans le tableau 11.2.

L’examen de ce dernier révéle que le carbone et I’oxygéne sont les principaux
constituants. En effet les pourcentages obtenus sont respectivement de 48.87 % et de 38.03 %.
Ce resultat est en bon accord avec ceux trouvés par de nombreux auteurs dans le cas des
biomasses lignocellulosiques (S. Gaspar et al., 2007, C. J. Valle et al., 2005 et G. G.
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Stavropoulos et al., 2005). Nous notons également la présence d’une teneur non négligeable
de fer, de silicium et d’aluminium, ces derniers peuvent étre impliqués dans le processus
d’échange de ligand. En outre, le taux important en calcium (5,05 %) favorise la fixation de
métaux par échange d’ions (J. P. Chen et al., 2002 ;S. Saygidoger et al., 2005; N. Fiol et al.,
2006).

La composition biochimique montre que [I’holocellulose constitue la composante
majoritaire des FPO (61,8 %), ceci est caractéristique de biosorbant d’origine végétale. Le
taux de lignine relativement élevé (29,8 %) indique que les FPO pourraient étre considérées
comme un précurseur prometteur pour la préparation d’un charbon actif (D. M. Mackay,
1982).

Tableau 11.2 : Composition biochimique et chimique des FPO.

Composition biochimique (%)

Cellulose Hémicellulose Lignine
40 21,8 29,8

Composition chimique (%)
C O Na | Mg | Al | Si S Cl K | Ca| Fe
48,87 | 38,03 0,21} 0,56 | 0,6 | 1,36 | 2,07 | 0,37 | 0,37 | 5,05 | 2,51

11.4.2.2 Propriétés chimiques de surface

Dans le but d’identifier la nature chimique de surface de la biomasse, nous avons
déterminé le pH point zéro charge (pHpzc). En général, un biosorbant possede des propriétés
d’échanges d’ions a la surface. Il existe une relation entre la capacité d’échange et la charge
de surface portée par le biosorbant.

Le point de charge nulle représente le pH pour lequel le nombre de charges négatives
est égal au nombre de charges positives de cette méme surface.

Dans cette étude, le pH zéro charge de surface du biosorbant a été déterminé par la
méthode rapportée par Khan et al, (2007). Cette méthode consiste a introduire dans une série
d’erlenmeyers de 100 ml, 50 ml de KNOj3 (0,01 M) a différents pH initiaux variant de 1 a 12
par ajout de HCI (1N) ou de NaOH (1N) a température ambiante. Aprés avoir noté les pH
initiaux, on ajoute dans chaque erlenmeyer 0,05 g de biosorbant. L’ensemble est agité pendant
48 heures ; apres filtration, le pH final du surnageant est déterminé. Le tracé du pH final en

fonction du pH initial (figure 11.3) permet d’évaluer le pHpzc. L’abscisse du point
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d’intersection entre la courbe obtenue et la premiére bissectrice correspond au pHpzc. La
valeur obtenue de ce parameétre égale a 7,24 confere au biosorbant un caractére neutre. Le

méme ordre de grandeur a été obtenu par lzquierdo et al, (2010).
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Figure 11.3 : Détermination du point de charge nulle des FPO

11.4.2.3. Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Afin de déterminer les groupements fonctionnels intervenant dans le processus de
biosorption des deux polluants étudiés, une analyse par spectroscopie infrarouge des FPO a
été effectuée. Le spectre IR a été réalise a I’aide d’un spectrophotometre infrarouge de type
Perkin Elmer FTIR 2000 sur une gamme de 500 & 4000 cm’™.

Chaque vibration de groupement donne naissance a une bande d’absorption qui lui
correspond une certaine intensité qui varie en général d’un groupement a un autre.

L’étude spectroscopique FTIR du biosorbant avant biosorption (figure 11.4) permet de

caracteriser les groupements fonctionnels présents a sa surface.
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Figure 11.4 : Spectre IR des FPO

e Le pic large & 3411 cm™ est attribué aux liens -NH et -OH des amines, des alcools et des
acides carboxyliques ;

e Le pic 2923 cm™ est dii probablement au lien -CH du groupement méthyle —CHs ;

e Le pica2852 cm™ est attribué au lien -CH du méthyléne -CH, ;

e Le pica2927 cm™ est ddi au lien Si-H du silane ;

e Le pic & 1738 cm™ est attribué au groupement C=0O des acides carboxyliques et des
amides ;

e Le pica 1383 cm™ est ddi au lien S=0 ;

e Les pics & 1044 et 1030 cm™ sont dus aux vibrations symétrique et asymétrique du lien C-
0-S=0;

e Le pica 609 cm™ est di & la vibration de déformation du lien C-O-S=0 ;

En outre, nous notons que OH, NH, C=0 et N-C=0 sont les principaux groupements
des polypeptides, alors que, C-OH des alcools et C-O-C-CH,, sont les principaux groupements
d’un polysaccaride.

Il ressort de I’ensemble des groupements fonctionnels que ce biosorbant est
probablement de nature glycoprotéique sulfaté.

Des résultats similaires ont été obtenus par Sun et al, (2006) et Baran et al, (2007)
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11.5. Conclusion

Il ressort des résultats de I’étude des propriétés physico-chimiques et structurales du
biosorbant choisi que les feuilles de posidonia océanica pourraient étre considérées comme un
matériau prometteur qui peut étre utilisé en tant que biosorbant efficace pour I’élimination de
nombreux polluants.

Le prochain chapitre sera consacré a I’étude expérimentale mettant a profit les
propriétés de ce biosorbant dans I’application d’un procédé de dépollution d’une eau
contaminée par une substance organique (Bleu Basique 41) et une substance inorganique
(Chrome hexavalent) par biosorption.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre débute par une étude paramétrique de la biosorption d’un colorant basique
BB41 et d’un métal Cr (V1) sur les feuilles de Posidonia océanica (FPO). Dans le but de fixer
les conditions opératoires requises pour une meilleure rétention de I’adsorbat, I’effet de
quelques parameétres clés tels que le temps de contact, la concentration de biosorbant, la
concentration initiale en polluant, la température et le pH du milieu sur le rendement

d’élimination a été étudié.

I11.2. Matériels et méthodes

Pour réaliser cette étude, nous avons choisi pour nos essais le BB41 dont les
caracteristiques sont données en annexe 3 et le Cr(VI). Le choix de ces polluants a été motivé
par le fait qu’ils sont caractérisés par une importante toxiciteé.

111.2.1. Préparation des solutions

Le BB41 étudié est utilisé en produit commercial non purifié afin que les résultats
soient les plus proches que I’on pourrait obtenir sur un effluent industriel.

Pour le Cr(VI), il est préparé a partir du dichromate de potassium K,Cr,0; (MERCK
99%).

Les solutions meéres de BB41 et de Cr(VI) ont été préparées en faisant dissoudre
respectivement une quantité déterminée de BB41 et de K,Cr,O; dans de I’eau distillée de
facon & obtenir une concentration égale & 1 g.L™. Elles sont renouvelées chaque semaine. Les
autres concentrations sont obtenues par dilutions successives.

111.2.2. Protocole analytique

Le colorant est analysé directement par spectrophotométrie UV-Visible a une longueur
d’onde de 610nm, quant au Cr(VI), son analyse a été réalisée selon la méthode
colorimétrique standard (Greenbeg et al., 1985) dont le protocole est décrit en annexe 3.
111.2.3. Protocole expérimental

Les expériences de biosorption ont été réalisées en triplicata, en mettant dans un
réacteur en verre & double paroi (permettant de maintenir la température constante) de
capacité de 250 ml une quantité définie de biosorbant préalablement séché en contact avec
100 ml d’une solution aqueuse de polluant de concentration donnée a température constante
fixée par un bain thermostatique.

Le mélange est agité a I’aide d’un agitateur magnétique pendant un intervalle de temps
fixé & une vitesse de 500 tr.min™ (figure 111.1).
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Les prélévements effectués a des temps réguliers sont centrifugés & 2000 tr.min™
pendant 5 min et analysés a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible de marque
SHIMADZU 1800.

Le pH de la solution est ajusté par ajout d’une solution de HCI (0,1 N) ou de NaOH
(0,1 N) a I’'aide d’un pH-métre de marque Hanna.

Figure 111.1 : Dispositif expérimental

Le rendement d’élimination (R%) et la quantité de polluant adsorbé par gramme de
biosorbant a un instant t (q;) sont déterminés par les relations I11.1 et 111.2:

R (%) = Co=€9 140 (1. 1)

(111.2)
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111.3. Résultats et discussion
111.3.1. Effet du temps de contact

L’étude de I’influence du temps de contact a été examinée pour la biosorption du BB41
et du Cr(VI). Dans ce sens, une série d’essais a éte effectuée afin de déterminer la durée
nécessaire pour atteindre I’état d’équilibre chimique de I’opération de fixation des deux
polluants sur les feuilles de posidonie dont les conditions opératoires sont données dans le
tableau I11.1:

Tableau I11.1 : Conditions opératoires des cinétiques de biosorption des deux polluants.

BB41 Cr(VI)
Concentration initiale (mg.L™) 100 50
Concentration de biosorbant (g.L™) 0.7 3
Température (°C) 25 30
pH initial 9 1
Vitesse d’agitation (tr.min™) 500 500

Les figures (111.2 et 111.3) représentant I’évolution du rendement d’élimination des deux

polluants en fonction du temps, mettent en évidence trois parties :
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Figure 111.2 : Cinétique de biosorption du BB41
Co=100 mg.L?, Cs= 0,7 g.L%, pH=9, V=500 tr.min™, T= 25 °C.

41




Chapitre 111 Etude paramétrique de la biosortption du BB41 et du Cr (VI)

5 8

2

70 nt

Rendement d'élimination (%)
g

0 — 71 1 1 T 1T r 1T T T T T T+ T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps (min)

Figure 111.3 : Cinétique de biosorption du Cr(VI)
Co=50 mg.L?, Cs=3g.L?, pH=1, V=500 tr.min™, T= 30 °C.

e La premiere partie révele une augmentation rapide de la biosorption avec un rendement
d’élimination de I’ordre de 83,8 % pour le BB41 et de 69,7 % pour le Cr(VI) au bout de
10 et de 20 min respectivement. Ce phénomene peut étre expliqué par le fait, d’une part
qu’au début de la biosorption, tous les sites actifs de la surface du biosorbant sont vacants
et d’autre part le gradient de concentration est relativement important.

e La deuxieme partie de 10 a 30 min pour le BB41 et de 20 a 80 min pour le Cr(VI), la
biosorption devient plus lente. Ceci peut étre di a la diminution du nombre de sites actifs.

e La troisieme partie est représentée par un palier correspondant a I’établissement d’un
I’équilibre entre la vitesse de biosorption et celle de désorption. Des rendements
d’élimination de I’ordre de 89,38 % pour le BB41 et de 96,54 % pour le Cr(VI) sont
obtenus au bout de 60 et de 100 min respectivement.

Des temps d’équilibre de méme ordre de grandeur ont été obtenus dans la littérature
(tableau 111.2).
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Tableau I11.2 : Temps d’équilibre de quelques colorants et du Cr(\V1) sur des biosorbants

naturels.
biosorbant Adsorbat Temps références
d’equilibre (min)
Sciure de bois Bleu Basique 9 70 Garg et al., 2004
Algue Pterocladia Cr (VI) 60 A. El Nemr et al., 2011
capillacea
tiges de mais Cr (VI) 25 Suhong Chen et al.,
2011
Antibiotique P. mutilus | Bleu Basique 41 40 N. Yeddou, 2011
coque de pistache Cr (V1) 70 G. Moussavi et al., 2010

De ces résultats, un temps d’équilibre choisi pour la suite de nos essais est de 60 min
pour le BB41 et de 100 min pour le Cr(VI).
111.3.2. Influence du pH

Le pH initial de la solution est un paramétre important qui doit étre pris en considération
lors de toute étude de biosorption puisqu’il influe d’une part sur I’état d’ionisation des sites
actifs a la surface du biosorbant et d’autre part sur le diagramme de prédominance des
différentes espéces du chrome en solution. L’effet de ce facteur sur I’évolution du rendement
d’élimination a été examiné sur une gamme de pH variant entre 1 et 5 pour le Cr(VI) et entre
3 et 11 pour le BB41. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures I11.4 et 111.5.

D’aprés la figure 111.4, nous constatons que le rendement d’élimination du BB41
augmente dans le méme sens que le pH jusqu’a atteindre une valeur maximale de 89,38 % a
pH égal a 9. En effet les rendements d’élimination observés aux pH acides sont faibles. Ceci
peut étre expliqgué d’une part que dans cette gamme de pH, une augmentation de la
concentration en ions HzO" dans le systéme entraine un phénomeéne de compétition pour les
sites actifs de la surface du biosorbant. D’autre part, pour des pH acides, une fraction des
groupements fonctionnels de la surface du biosorbant se trouve sous une forme protonée ce
qui entraine une diminution des interactions entre le colorant et la surface du biosorbant due a
I’affaiblissement des interactions dipble-dipble et a une légere répulsion électrostatique.
Cependant, aux pH basiques, les groupements fonctionnels se trouvant sous leurs formes
déprotonée, conférent a la surface du biosorbant une charge globale négative, ce qui explique
I’augmentation du rendement d’élimination dans cette gamme. Ceci est en bon accord avec la

valeur du pHpzc qui est égale a 7,24.
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Figure 111.4 : Effet du pH sur la biosorption du BB41 sur les FPO ;
Co=100 mg.L?, Cs= 0,4 g.L?, t= 60 min, V=500 tr.min™, T= 25 °C.

Des résultats similaires ont été rapportés par Noroozi et al, (2007), Roulia et al, (2008)
et Yeddou, (2007) dans le cas de la biosorption du BB 41 sur divers déchets.

Dans le cas du systeme chrome-FPO, la figure (I11.5) montre qu’un rendement
d’élimination maximal de Cr (VI) (96,54 %) est obtenu a pH égal a 1. Ceci est d0 au fait
gu’aux pH acides, les groupements fonctionnels subissent une forte protonation, ce qui
confére aux biopolymeéres pariétaux une charge globale positive. D’autre part, les formes
ioniques du Cr(VI) qui peuvent étre présentes en solution sont de nature anionique
(HCrO;,Cr,0%,Cr;0%, et Cr,0%) (G. Donmez et Z Aksu, 2002 ; N. Tewari et al., 2005)
et ce pour des pH variant entre 1,5 et 4 (H. Ucun et al., 2002) ce qui explique la valeur élevée
du rendement d’élimination a pH= 1.

En outre, nous notons une diminution du rendement d’élimination avec la hausse du pH.
Ce comportement peut étre expliqué par le fait que, plus le pH augmente, plus la solution, se
concentre en ions hydroxyles (OH") libres qui sont susceptibles de concurrencer les espéces
anioniques du Cr(VI) sur les sites actifs de biosorption disponibles a la surface des FPO.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Bayramoglu et al, (2005), Ying et
al, (2008), Zainul et al, (2009) et EI Nemr et al, (2011) dans le cas de la biosorption du

Cr(VI) sur diverses matrices biologiques.
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Figure 111.5 : Effet du pH sur la biosorption du Cr(VI) sur les FPO ;
Co=50 mg.L*, Cs=3g.L?, t= 100 min, V=500 tr.min™, T= 30 °C.

Concernant I’effet du pH, bien que, les interprétations précédentes sont plausibles, il
demeure tres difficile d’expliquer son effet sur les mécanismes de biosorption. Ceci est d a
plusieurs variables qui sont impliquées dans le processus de biosorption ainsi qu’a la

complexité de la surface du biosorbant et de la chimie des solutions.

111.3.3. Influence de la concentration en biosorbant

Afin de mettre en évidence I’effet de ce paramétre, nous avons fait varier la
concentration de biosorbant de 0.1 & 0.7 g.L™ pour le systtme BB41-FPO et de 1 4 3.5 g.L™
pour le systéeme Cr(V1)-FPO.

L’évolution du rendement d’élimination en fonction de la concentration en biosorbant
est représentée sur les figures 111.6 et 111.7.

Il ressort de ces figures que le rendement d’élimination du BB41 et du Cr(VI) croit
d’une fagon significative dans la gamme pondérale examinée. Le rendement maximal de
rétention obtenu est de 93,13 % pour le BB41 et de 98,92 % pour le Cr(VI) avec des
concentrations de 0.7 et de 3.5 g.L™ respectivement.

L’augmentation du taux de rétention du polluant en fonction de I’augmentation de la
concentration en biosorbant est principalement due a un accroissement conséquent du
nombre de sites actifs libres a la surface de la biomasse (E.l. Unuabonah et al., 2009, F.
Deniz et al., 2011).
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Figure 111.6 : Effet de la concentration en biosorbant sur la biosorption du BB41 sur

les FPO ;

Co= 100 mg.L™?, pH= 9, t= 60 min, V=500 tr.min™, T= 25 °C.
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Figure 111.7 : Effet de la concentration en biosorbant sur la biosorption du Cr (VI) sur

les FPO ;

Co=50 mg.L™, pH= 1, t= 100 min, V=500 tr.min™*, T= 30 °C.

Cette méme tendance a été rapportée par plusieurs chercheurs lors des travaux réalisés

par Ncibi et al, (2009) qui ont montré qu’une augmentation de la masse d’une algue

méditerranéenne « Enterromorpha spp » de 0,005 a 1 g induit un accroissement du rendement

d’élimination du bleu de méthyléne de 37 % a 100 %, et que I’augmentation de la masse des

feuilles de lotus de 0,025 a 1 g conduit a une augmentation du rendement d’élimination du
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bleu de méthylene de 56 % a 95,1 % (H. Xiuli et al., 2011). De méme, des résultats similaires
ont été obtenus par Aryal et al, (2011), par Granados-Correa et al, (2009) et par Dakiky et al,
(2002) dans le cas de la biosorption du Cr(\V1) sur divers déchets.

De ces résultats, nous retiendrons une concentration optimale de 0,4 g.L™* pour le
BB4letde3g.L™ pourle Cr(V1), qui seront utilisées dans la suite des essais expérimentaux.
111.3.5. Influence de la concentration initiale de I’adsorbat

L’influence de la concentration initiale de I’adsorbat sur le rendement d’élimination a
été étudiée pour des concentrations variant de 30 & 170 mg.L™ pour le Cr(VI) et de 50 & 500
mg.L ™ pour le BB41. Les autres paramétres sont maintenus constants.

En représentant le rendement d’élimination du BB41 et du Cr(VI) en fonction de la
concentration initiale de I’adsorbat (figure 111.8 et I11.9), nous avons constaté que la
biosorption diminue avec la hausse de la concentration initiale. En effet, le rendement
d’élimination diminue de 91,11 % a 56,17 % et de 98,30 % a 62,91 % pour le BB41 et le

Cr(VI1) respectivement.
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Figure 111.8 : Effet de la concentration initiale sur la biosorption du BB41 sur les FPO ;
Cs=0,4 g.L", pH=9, t= 60 min, V=500 tr.min, T= 25 °C.
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Figure 111.9 : Effet de la concentration initiale sur la biosorption du Cr (V1) sur les FPO
Cs=3g.L™, pH= 1, t= 100 min, V=500 tr.min™, T= 30 °C.

Ce résultat s’explique par le fait qu’aux concentrations élevées en adsorbat,
I’accessibilité aux sites actifs est plus difficile (état de saturation des sites actifs du
biosorbant) ce qui défavorise le phénoméne de biosorption. (F. Deniz et al., 2011). Ceci est
en accord avec les résultats obtenus par la littérature (N.K.Amin, 2009 ; B. H. Hameed et al.,
2008 ; L. Khezami et al., 2005).

111.3.4. Influence de la température

Afin d’examiner I’influence de la température sur la fixation du BB41 et du Cr(VI), des
essais ont été menés avec des températures comprises entre 20 et 50 °C pour le systéme
Cr(VI)-FPO et entre 25 et 65 °C pour le systeme BB41- FPO dans les mémes conditions
opératoires citées précédemment.

Les résultats représentés sur la figure 111.10, montrent une diminution du rendement
d’élimination du BB41 avec une augmentation de la température. Ceci signifie que le
processus de biosorption du systeme BB41- FPO est exothermique et s’accompagne d’une
libération de chaleur. Les faibles rendements obtenus pour des températures élevées résultent
principalement de I’affaiblissement des forces d’interaction entre les sites actifs du biosorbant
et les cations du colorant, et aussi entre les molécules du colorant adjacentes sur la phase
adsorbée (N. Barka, 2008).
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Figure 111.10 : Effet de la température sur la biosorption du BB41 sur les FPO ;
Co=100 mg.L?, Cs= 0,4 g.L %, pH=9, t= 60 min, V=500 tr.min.

Le meilleur rendement d’élimination du BB41 a été obtenu a une température de 25 °C.
Un comportement similaire a été observé par N.Yeddou, (2007) dans le cas de la biosorption
de quelques colorants basiques sur des déchets naturels.

Par ailleurs pour le Cr(VI) (figure 111.11), nous avons remarqué que le rendement
d’élimination croft avec la température. En effet, une augmentation de la température de 20 a
50 °C induit un accroissement du rendement d’élimination du Cr(VI) de 93,02 % a 98,92 %
respectivement.

Contrairement au systéme BB41-FPO, la biosorption du Cr(VI) par les FPO est un
phénomene endothermique. Ce comportement peut étre di a une augmentation relative de la
mobilité des ions chromates en solution, ce qui améliore leur exposition sur les sites actifs de
biosorption d’une part, et les, fait parvenir a des sites difficilement accessibles d’autre part.

Arica et Bayramoglu, (2005) ont observé le méme phénoméne.
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Figure 111.11 : Effet de la température sur la biosorption du Cr (V1) sur les FPO ;
Co=50 mg.L*, Cs=3g.L?, pH=1, t= 100 min, V=500 tr.min™

I11.4. Conclusion
Dans ce chapitre, les performances d’un biosorbant d’origine marine (FPO) vis-a-vis
d’un colorant basique et d’un métal ont été examinées dans une double optique a savoir la
détermination du rendement maximal d’élimination a I’équilibre ainsi qu’une optimisation des
paramétres opératoires tels que la concentration en biosorbant, la concentration initiale de
I’adsorbat, le pH du milieu et la température.
Il ressort des résultats de cette étude que :
e Les feuilles de POSIDONIA OCEANICA sont tres efficaces pour I’élimination des
deux polluants choisis ;
e La cinétique de biosorption est rapide pour les deux systemes considéreés ;
e La biosorption est favorisée aux températures basses et aux pH basiques pour le BB41
alors que pour le Cr(VI), elle est favorisée aux températures élevées et aux pH acides;
e L’aptitude des FPO a eliminer le maximum de colorant et du métal a été observée aux
faibles concentrations ;
e La rétention de I’adsorbat croit avec la quantité de biosorbant initiale jusqu’a une

certaine concentration donnée.
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IV.1. Etude de I’équilibre de biosorption

1VV.1.1. Introduction

Généralement, I’adsorption est un processus décrit en termes d’isothermes qui
représentent la relation entre la quantité de soluté adsorbé et sa concentration dans la solution
a I’équilibre, a une température constante. Elle fournit des données physico-chimiques qui
permettent d’évaluer I’applicabilité du processus d’adsorption comme une opération unitaire,
compléte a un systéme de séparation donné. Afin de définir le type d’isotherme, nous avons
réalisé une série d’essais de biosorption en systeme batch a température ambiante (25 + 1°C)
avec des concentrations variant de 50 & 500 mg.L™ et de 30 & 170 mg.L™ pour le BB41 et le
Cr(VI) respectivement. Le rapport solide-liquide et le pH ont été fixés aux valeurs optimales.

Les résultats obtenus pour les deux systémes considérés sont illustrés sur les figures
IV.letlV.2:
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Figure IV.1: Isotherme de biosorption du BB41 par les FPO

D’apreés la figure IV.1, nous remarquons une augmentation de la capacité de fixation du
BB41 aux faibles concentrations d’équilibre. Un palier de saturation apparait aux
concentrations d’équilibre élevées, traduisant une biosorption en monocouche jusqu’a
saturation des sites. Cette isotherme montre selon la classification de Giles et al, (1974) une
forme de type L.
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Figure 1V.2: Isotherme de biosorption du Cr (V1) par les FPO.

Par contre, pour le systeme Cr(VI)-FPO (figure 1V.2), la capacité de fixation croit avec
la concentration d’équilibre et donc le processus de biosorption de ce métal est probablement
décrit par une isotherme de type F selon la classification de Giles et al, (1974).

IV.1.2. Modélisation des isothermes de biosorption

Plusieurs modéles théoriques et empiriques ont été développés pour décrire les
isothermes de biosorption. Dans cette étude, une modélisation du phénomeéne par ajustement
des données expérimentales aux modéles a deux parametres (Langmuir et Freundlich) et a
trois parametres (Redlich-Peterson, Sips et Toth) a éteé entreprise dans le but de déterminer les
parametres d’équilibre.

Le choix du modeéle qui s’ajuste le mieux aux données expérimentales a été vérifie par
deux méthodes a savoir la régression linéaire et non linéaire et une analyse statistique. A noter
que la détermination des parametres d’équilibre de la régression non linéaire a nécessité
l'utilisation d’un logiciel (ORIGIN 7.5 SOFTWARE).

1VV.1.2.1. Application de modeles a deux parametres

L’ ajustement des données expérimentales du BB41 et du Cr(VI) aux modéles de
Langmuir et de Freundlich sous leurs formes linéaires (figures 1V.3 et 1V.4) et non linéaires
(IV.5 et 1V.6), nous a permis de déterminer les principaux parameétres caractérisant chaque
modele (tableau IV.1).
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Figure IV.3 : Linéarisation du modéle de Langmuir des deux polluants sur les FPO :

a:BB41;b:Cr (V)
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Figure 1V.4 : Linéarisation du modele de Freundlich des deux polluants sur les FPO

a:BB41; b : Cr(VI)
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Figure IV.5 : Modélisation de I’isotherme de biosorption du BB41par les FPO.
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Figure 1V.6 : Modélisation de I’isotherme de biosorption du Cr(VI) par les FPO.

Concernant le BB41, les valeurs élevées des coefficients de corrélation pour le modele
de Langmuir signifient que ce dernier décrit adéquatement la biosorption du BB41 sur les
FPO. De plus, dans le domaine des concentrations explorées, les valeurs du facteur de
séparation moyen (figure 1V.7) comprises entre 0 et 1 révelent une biosorption favorable (M.
Perez et al., 2007). Nous notons également que la valeur élevée de la capacité maximale de
biosorption (740,741 mg.g™) montre les performances des FPO vis-a-vis du BB41.
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Tableau IV.1 : Valeurs des constantes des modéles a deux parametres par régression linéaire

et non linéaire.

BB41 Cr (V1)
Régression | Reégression Régression | Régression
linéaire non linéaire linéaire non linéaire
Qmax (Mg.g™) 740,741 815,11 30,12 33,59
=
é K. (L.mg™") 0,0397 0,0331 0,912 0,4832
3
C
= R? 0,9961 0,9963 0,963 0,93
K (mgl-lln I_1/n g'l) 69,39 104,92 13,14 14,107
AL
£ 1/ns 047816 0,372 0,252 0,227
o
5 R’ 0,94 0,928 0,97 0,983
0,35—- -
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Figure IV.7 : Facteur adimensionnel R, en fonction de la concentration initiale du BB41

A titre d’illustration et de comparaison avec les résultats expérimentaux, le tableau 1V.2

regroupe la capacité maximale de biosorption pour certains colorants basiques sur une variété

de biosorbants.
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Tableau 1V.2 : Capacité maximale de biosorption de certains biosorbants.

biosorbant Colorant pH T (°C) | amax(mg.g™) | Références

FPO Bleu Basique 41 9 25 740,74 Cette étude

Sciure de bois de sapin Bleu Basique 69 | / 80 77 Y. S. Ho, G. McKay, 1998
Algue “Pithophora” Vert de malachite | 6 30 64,7 K. V. Kumar et al., 2006
poudre de coquillage Vert Basique 4 8 30 42.33 S.Chowdhury, P. Saha, 2010
feuilles d’arbre de pin Rouge Basique 46 | 6 45 71,94 F. Deniz, S. Karaman, 2011
Feuilles de lotus Bleu de méthyléne | 7 20 221,7 X.Hanetal., 2011

Levure de boulanger Bleu Basique 41 | 7 30 70 J.Y.Farah et al., 2007
Antibiotique “P. mutilus” | Bleu Basique 41 | 8 30 111 N.Yeddou-Mezenner, 2011

Il est évident que la comparaison de la capacité maximale de biosorption des différents
matériaux est difficile. En effet, cette derniére a été généralement évaluée dans des conditions
opératoires différentes. Cependant nous notons que cette biomasse marine présente une

capacité maximale plus importante.

Pour le systeme Cr(VI)-FPO, une meilleure corrélation des résultats a été obtenue en
utilisant le modéle de Freundlich (R*>0,97). En outre, la valeur de 1/ng comprise entre 0 et 1
montre la nature favorable de la biosorption du Cr(VI) sur les FPO. De méme, la valeur
élevée de kg indique les performances du biosorbant vis-a-vis du Cr(V1), ce résultat est en bon
accord avec ceux obtenus par Yang et al, (2011).

L’ analyse graphique des résultats obtenus avec les modéles appliqués montre bien que
le modeéle de Langmuir est le plus approprié pour la biosorption du BB41, alors que le modéle
de Freundlich représente de maniére satisfaisante les résultats expérimentaux relatifs au
Cr(VI).

Pour confirmer ces résultats, nous avons complété cette modélisation par une analyse
statistique. A cet effet, le degré d’adéquation des modeles théoriques aux résultats
expérimentaux a été déterminé en se basant sur les coefficients de corrélation et quelques

fonctions mathématiques utilisées pour le calcul de la déviation de I’erreur a savoir la
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déviation moyenne relative (% DMR), la déviation standard normalisée (% DSN) ainsi que la
somme des écarts relatifs au carrée (SUM) représentées par les équations 1V.1, IV.2 et IV.3

respectivement :

% DMR = %(Z Geexp—Ye cal

) 1100 (V. 1)

e exp

Z <qe exp qe cal)2

e exp

0 =
Yo DSN N1

(IV.2)

SUM = Z(qe exp — Ge cal)2 (IV' 3)
i=1

Les résultats obtenus (tableau 1V.3) sont en bon accord avec ceux trouvés
précédemment. L’analyse de la déviation de I’erreur ainsi que le SUM révele que le modele
de Langmuir est le plus adéquat pour décrire les résultats expérimentaux du BB41.En effet,
les plus faibles valeurs de déviation et de SUM sont obtenues pour ce modele.

Par contre, pour le Cr(V1), le modéle le plus approprié est celui de Freundlich ; en effet
c’est au niveau de ce modele qu’on enregistre les plus faibles valeurs de déviation de I’erreur
et du SUM.

Tableau IV.3 : Analyse statistique des modeéles a deux paramétres pour les deux systémes.

BB41 Cr(VI)
Régression Régression Régression Régression
linéaire non linéaire linéaire non linéaire
DMR (%) 3,353 2,26 9,23 9,52
Langmuir | DSN (%) 3,91 3,453 4,36 5,35
SUM 0,0151 0,0133 0,103 0,266
DMR (%) 12,097 15,57 4,77 4,9
Freundlich | DSN (%) 15,19 23,86 2,78 3,54
SUM 0,188 0,2995 0,0374 0,0443
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1VV.1.2.2. Application de modéles a trois paramétres

En général, les modéles & deux parameétres trouvent leur limite d’application ainsi pour
représenter une isotherme dans une gamme plus large, des modéles a plusieurs paramétres ont

été développés dans la littérature.

Dans cette étude, des modeles a trois parameétres a savoir les modeles de Redlich-
Peterson, de Sips et de Toth ont été appliqués aux résultats expérimentaux.

Les courbes représentant les formes non linéaires des modéles appliqués pour chaque
systeme, illustrées par les figures 1V.8 et 1V.9 conduisent a la détermination des constantes
relatives a chaque modeéle (tableau 1V.4).
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Figure 1V.8 : Modélisation de I’isotherme de biosorption du BB41par les FPO.
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Figure 1V.9 : Modélisation de I’isotherme de biosorption du Cr(VI) par les FPO.

Tableau 1V.4 : Valeurs des constantes des modeles a trois paraméetres par régression

non linéaire pour les deux systémes.

BB41 Cr(VI)
Amax(Mg.g ™) 833,67 17,935
Redlich-Peterson p 1,0532 0,8343
Kr-p 0,0229 2,881
R® 0,997 0,9983
ey 810,163 51,42
Sips Ns 1,091 0.44
Ks 0,0246 0,345
R® 0,9976 0,995
Oy 868,21 40,24
Toth nt 1,2075 0,26
Kt 0,0134 1,93
R® 0,99802 0,9961

L’examen des figures 1.8 et 1V.9 révele que les modéles a trois paramétres ont donné

un meilleur ajustement a I’isotherme de biosorption du polluant étudié comparé aux modeles

a deux parametres, les isothermes théoriques et expérimentales se superposent. En effet, les
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valeurs des coefficients de régression obtenus (tableau 1V.4) sont similaires, ceci rend alors le
choix du modele adéquat difficile.

En général, la limitation au calcul du coefficient de régression dans la modélisation des
isothermes d’équilibre est insuffisante pour déterminer les parameétres optimisés du modeéle et

de le valider.

De ce fait, pour choisir le modéle adéquat, I’analyse statistique a été également

entreprise en utilisant les mémes fonctions mathématiques décrites précédemment.

Les résultats obtenus (tableau 1VV.5) montrent que le modéle de Redlich-Peterson est le
plus approprié pour corréler les résultats expérimentaux du BB41, quelque soit la fonction
utilisée. De plus, I’exposant g de ce modeéle étant égal a I’unité, ce qui réduit le modele de
Redlich-Peterson au modele de Langmuir. D’ou la supposition que le phénomeéne de
biosorption étudié se produit en monocouche sur des sites actifs ayant des affinités quasi-
similaires vis-a-vis du BB41.

Tableau IV.5 : Analyse statistique des modeles a trois paramétres pour les deux systemes.

BB41 Cr(VI)
DMR (%) 3,114 0,975
Redlich-Peterson DSN (%) 4,7 0,5432
SUM 0,028 0,00143
DMR (%) 4,985 2,425
Sips DSN (%) 7,85 1,288
SUM 0,09 0,00762
DMR (%) 4,88 5,31
Toth DSN (%) 7,055 2,364
SUM 0,068 0,0317

Concernant le Cr(V1), le modéle de Redlich-Peterson est le plus approprié étant donnée
les faibles valeurs des erreurs de déviations ainsi que le SUM. La valeur de I’exposant g de ce
modele (#=0,88) est plus proche de I’'unité que de 0, ce qui rend I’équation mathématique plus
proche du modéle de Langmuir que celui de Freundlich. Ces résultats montrent une
incohérence entre les modeles a deux et a trois parametres. De ce fait, pour le systeme Cr(VI1)-
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FPO, le choix du modéle le plus adéquat dans le domaine des concentrations explorées reste
difficile.

IV.2. Etude cinétique de biosorption

L’établissement d’un modele cinétique, nécessite la connaissance de  certains
paramétres cinétiques étroitement liés au transfert de masse externe, a la diffusion de
I’adsorbat dans les pores du biosorbant et & la réaction de biosorption proprement dite. Dans
ce volet, quelques modéles mathématiques largement utilisés ont été appliqués dans le but de
déterminer le mécanisme qui régit la biosorption du BB41 et du Cr(VI) par les feuilles de
posidonia. De ce fait, des essais de biosorption ont été réalisés dans les mémes conditions
opératoires citées dans I’étude paramétrique. La capacité de fixation a été déterminée en

fonction du temps en faisant varier la concentration de I’adsorbat et le pH du milieu.

1V.2.1. Mécanisme chimique

Afin de déterminer la vitesse de la réaction, les modéles cinétiques du pseudo-premier
ordre de Lagergreen et du pseudo-second ordre de Ho et Mc Kay ont été appliqués pour les
deux systémes étudiés. Les constantes de vitesse du pseudo premier ordre k; et du pseudo
second ordre k, sont obtenues respectivement a partir des tracés de log (ge-gt) en fonction
du temps et de (t/q;) en fonction du temps. L’évolution de (t/q;) en fonction du temps pour les

deux parameétres étudiés, est représentée sur les figures 1V.10 et 1V.11.

1 Cp=125mgL?
v Cp=150mgL?

. 10- « Cp=50mgLt
» Cg=75mgL’ (0) o Cp=70mgL?
« Cp=100mgL? 3 s Cp=90mgL?

v Co=110mglL?!
<« Cp=150mgL?

« Co=175mgL™

t/gq¢(g-min.mg?)

U 180
temps(min)

0 2 0 60 80 1(')0 0 20 40 60 80 100
temps(min)

Figure 1V.10 : Evolution de qi en fonction du temps pour différentes concentrations
t
(3) BB41 : (b) Cr (VI).
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Figure 1V.11 : Evolution de qi en fonction du temps pour différents pH
t

(b) BBA41 ; (b) Cr (V).

Tableau IV.6: Constantes cinétiques de la biosorption du BB 41 et du Cr(VI) sur Les FPO

calculées selon le modele du pseudo-premier ordre.

BB41
Co(mg.L ™ 75 100 125 150 175
R® 0,852 0,792 0,532 0,772 0,769
ki (s 0,165 0,1323 0,1255 0,101 0,104
pH 11 9 7 5 3
R® 0,79 0,792 0,59 0,945 0,974
ki (s7) 0,148 0,1323 0,137 0,175 0,087
Cr(VI)
Co(mg.L ™ 50 70 90 110 150
R® 0,573 0,68 0,854 0,594 0,36
ki (s 0,045 0,0436 0,0435 0,0377 0,06
pH 1 2 2,5
R® 0,573 0,905 0,971
ki (s7) 0,045 0,043 0,028
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Les résultats obtenus (tableau 1V.6) montrent, pour le modéle du pseudo-premier ordre,

des R? faibles, ce qui signifie que ce modéle n’est pas applicable pour la cinétique de
biosorption du BB41 et du Cr(V1).

Cependant le modéle du pseudo-second ordre (tableau 1V.7) décrit de maniére

satisfaisante les résultats expérimentaux. Cette constatation est argumentée d’une part par les

valeurs élevées des coefficients de régression et d’autre part, par la concordance des valeurs

des capacités de biosorption a I’équilibre (ge) calculées a partir de ce modéle avec celles

déterminées expérimentalement pour la plus part des expériences effectuées.

Tableau 1V.7 : Constantes cinétiques de la biosorption du BB 41 et du Cr(V1) sur les FPO

calculées selon le modéle du pseudo-second ordre.

BB41
Co(mg.L?h 75 100 125 150 175
R’ 0,9999 0,9997 0,9993 0,9987 0,9990
Qe cal (MY.g7) 170,94 228,31 284,9 336,7 387,597
e exp(Mg.g™) 165,64 216,9 272,18 322,2 378,099
K,.10° (g.mg’.min™) 3,52 1,94 1,4 1,13 1,121
h (mg.g'.min™) 102,86 101,12 113,64 128,11 168,41
pH 11 9 7 5 3
R’ 0,9998 0,9997 0,9997 0,9998 0,9952
e cal (Mg.g™) 229,79 228,31 220,75 166,67 147,28
e exp(Mg.g7) 220,54 216,9 212,1 156,81 130,27
K,.10° (g.mg ™ .min™) 2,22 1,94 2,3 2,4 0,844
h (mg.g'.min™?) 117,22 101,21 112,08 66,67 18,31
Cr (V1)
Co(mg.L ™ 50 70 90 110 150
R’ 0,9964 0,996 0,9956 0,9947 0,998
Qe cal (MY.g7) 17,01 22,989 27,62 27,473 38,023
e exp(Mg.g7) 16,09 21,73 26,023 25,99 36,81
K,.10° (g.mg'.min™) 7,42 5,22 3,87 4,04 4,72
h (mg.g'.min™?) 2,15 2,71 2,95 3,05 6,82
pH 1 2 2,5
R’ 0,9964 0,9903 0,9623
Qe car (MY.g7Y) 17,01 12,107 7,077
Qeexp(Mg.g-) 16,09 10,73 476
K,.10° (g.mg’.min™) 7,42 6,22 2,4
h (mg.g'.min™) 2,15 0,912 0,12

Les travaux de Singh et al, (2009), Moussavi et al, (2010), Han et al, (2011) et Tan
et al, (2011) réalisés sur la biosorption des colorants basiques et du Cr (VI) sur des
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biosorbants hétérogénes ont montré que la majorité des cinétiques de biosorption obéissent a
une cinétique du pseudo second ordre. En outre pour les deux systémes examinés et dans le
domaine des concentrations étudiées, nous notons une augmentation de la capacité de
biosorption (qe), de la vitesse initiale (h) et une diminution de la constante cinétique (k) avec
I’accroissement de la concentration initiale. Par ailleurs, la hausse du pH conduit & une
augmentation de ces trois paramétres pour le BB41, alors qu’une diminution de ces derniers

est observée pour le Cr(VI).

1VV.2.2.Mécanisme physique.

L’importance de la diffusion interne ou de la diffusion externe, par rapport au transfert
de masse global est déterminée a partir des modeles de diffusion couramment utilisés dans la
littérature.
1VV.2.2.1. Diffusion externe

Ct 1
Co 1+Csk

L’évolution de Ln( ) en fonction du temps pour les deux systémes est

représentée sur les figures 1V.12 et 1V.13. Les valeurs des coefficients de transfert de masse
externe sont déterminées a partir des pentes des droites obtenues au cours de la phase initiale
de biosorption.

= = -1 i
N » Co=75mglL \ C0:50mg.L1
@) - -1 -
Cp=100mgL .
f * 0 md g . C0=70mg.L1
4 A (:0=125mg.L'l ¥
Z + - s C :90mgL'1
= v Co=150mgll| 2. Ul ,
° « Co=175mgLL 5 - v Co=111mgl
9 S- 1
s 0. « Cp=150mgL
= g
5 =
_I -
'3:5 ' 4I0 ' 4I5 Wt+——T"—T— 1T T T T 11—
. 0 10 20 30 40 5 60 70 8 9% 100
Temps(min) Temps(min)

Figure 1V.12 : Evolution de Ln (% — 1+z -
0 S+

(a) : BB41; (b) : Cr(VI).

) en fonction du temps pour différentes concentrations
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Figure 1V.13 : Evolution de Ln( ) en fonction du temps pour différents pH

(a) : BB41 ; (b) : Cr(VI).

Les résultats obtenus regroupés dans le tableau 1V.8 montrent d’une maniére générale

des coefficients de corrélation élevés pour chaque systeme et paramétre étudié.

Tableau 1V.8 : Coefficients de transfert de masse externe du BB 41 et du Cr(VI) sur les FPO

pour les différents parametres.

BB41
Co(mg.L?) 75 100 125 150 175
R’ 0,9906 0,9759 0,992 0,9775 0,966
B.10° (m.s™) 6,024 2,59 1,1 0,598 0,587
pH 11 9 7 5 3
R’ 0,9931 0,9759 0,9931 0,998 0,98
B.10° (m.s™) 2,703 2,59 2,21 1,97 1,47
Cr (V1)
Co(mg.L?h 50 70 920 110 150
R’ 0,9698 0,99 0,9694 0,9825 0,909
B.10° (m.s™) 1,42 1,32 1,105 0,71 0,476
pH 1 2 2,5
R’ 0,9698 0,9788 0,9903
B.10° (m.s™) 1,42 1,04 0,522
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L’examen de ce tableau révéle que les coefficients de transfert de matiére externe
diminuent avec I’augmentation de la concentration initiale en adsorbat. Ce comportement peut
s’expliquer par I’laugmentation de I’encombrement stérique autour de la particule adsorbante.
Nous notons aussi que ce coefficient varie dans le méme sens que le pH pour le BB41, alors
que pour le Cr(1V) il diminue avec la hausse du pH.

1VV.2.2.2. Diffusion intraparticulaire

Afin de prévoir le mécanisme impliqué dans le processus de biosorption des deux
polluants sur le biosorbant, deux modeles de diffusion intraparticulaire & savoir les modeles
de Weber et Morris ; d’Urano et Tachikawa ont été également appliqués dans les mémes

conditions citées précédemment pour ajuster les données expérimentales.

En effet, ces derniers nous permettent de calculer la constante de vitesse de diffusion k;
et le coefficient de diffusion D;.

» Constante de vitesse de diffusion (Weber et Morris).

Les travaux antérieurs ont montré que le tracé de g en fonction de t*

peut présenter
plusieurs portions linéaires, ce qui suggére que le processus global de biosorption suit

plusieurs étapes (Qi et Xu, 2004 ; Yan et Viraraghavan, 2003).

La premiére portion caractérisée par une pente élevée est attribuée a une biosorption a la
surface externe, la seconde ayant une pente plus faible correspond a une biosorption
graduelle ou bien a la diffusion intraparticulaire (diffusion dans les macropores ou les
mésopores) et la troisieme portion, dont la pente est pratiquement nulle, correspond a la
diffusion dans les micropores. Toutefois la faible concentration de I’adsorbat en solution
conduit a une diminution de la diffusion intraparticulaire. A noter qu’en absence de
micropores ou en trés faibles proportions, le systeme tend vers I’équilibre (Repo et al., 2010 ;
Cheung et al., 2007 ; Ornek et al., 2007).

Pour les deux systémes et les paramétres étudiés, I’évolution de g; en fonction de t'/2
(figure 1V.14) montre la présence de trois portions linéaires ne passant pas par I’origine, ce
qui indique que la diffusion intraparticulaire n’est pas le seul mécanisme de transfert et que

d’autres phénomenes coexistent.

66




Chapitre IV :

Etude de I’équilibre et de la cinétique de biosorption

iy
© 70

+ 2104

180

. Co:75mg.L'1

¢ Cp=100mgL*
s Cp=125mgL?
v Co=150mgL?
« Cp=175mgL?

. pH=11

a pH=7

8
t0'5(mi

T
10

205,

q¢(mg.gh)

[N
K
1

. Cp=50mgL?
CO:YOmg.L'l
Co=90mgL?
Co=110mgL?
Co=150mgL?

>

<

A

] pH=1

A pH=25

Figure IV.14 : Evolution de g, en fonction de t° pour les différents paramétres

(a) BB4L ; (b) Cr (V).

Les résultats obtenus regroupés dans le tableau V.9 montrent des coefficients de

corrélation relativement éleveés, indiquant I’importance de la diffusion intraparticulaire. En

outre, nous notons que les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le méme sens

que la concentration initiale en adsorbat. Ce phénomene est caractéristique des cinétiques

régies par des gradients de concentration. En effet, la diffusion du BB41 ou du Cr (VI) au

sein de la particule est reliée a sa concentration au cceur de la particule et a sa concentration a

la surface. En augmentant la concentration de la solution, la concentration en surface

augmente également, et par conséquent le gradient de concentration devient plus important,

engendrant ainsi une forte diffusion au sein de la particule. Par ailleurs, cette constante

diminue avec I’augmentation du pH. Cette observation traduit une augmentation de la

résistance intraparticulaire. Il ressort de I’ensemble de ces résultats que le colorant diffuse
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plus rapidement que le chrome, ceci est probablement di a leurs propriétés physico-

chimiques.

» Constante de diffusion intraparticulaire
L’ application de la relation 1.27 aux résultats expérimentaux permet de quantifier le

transfert de matiére intraparticulaire a partir des droites, représentant Ln (1 —(Z—t)z) en

fonction du temps (annexe 4) dont les pentes permettent d’évaluer le coefficient de diffusion
Di. Les résultats obtenus (tableau 1V.9) montrent des coefficients de corrélations élevés pour
les deux systemes et les parameétres étudiés. En outre I’examen de ce tableau révéle une
diminution de ce coefficient avec I’augmentation de la concentration initiale en adsorbat. Ce
phénomene est probablement d0 aux interactions soluté-soluté créant ainsi un encombrement
stérique. Des résultats similaires ont été rapporté par Karagozolu et al., (2007) pour
I’adsorption du BB41 sur les cendres volantes. Par ailleurs une diminution de D; est observée
avec le pH.

De plus, nous avons déterminé le temps de demi-réaction (t12) (tableau 1V.9) selon les
modeéles du pseudo-second ordre (équation 1V.4) et de la diffusion intraparticulaire (équation
IV.5).

1
tl/z = kz-qe (IV. 4)
£y, = 0037 IV.5
1, = "o (1v.5)

D’une maniére générale, nous constatons, que les temps de demi-réaction calculés selon
le modele du pseudo-second ordre et ceux obtenus a partir du modéle de la diffusion

intraparticulaire sont de méme ordre de grandeur.

Ceci indique que la diffusion intraparticulaire pourrait étre I’étape limitante de la
biosorption. Néanmoins, cette observation pourrait étre confirmée par I’évaluation du nombre
de Biot.
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Tableau 1.9 : Parametres de diffusion intraparticulaire et temps de demi-réaction pour les
différents paramétres

BB41
\ ki 2 D;.10% 2 ty, selon tl(/jzifsfﬂsoigga

parametres (mg.g'l.;nin'o'f’) © R (rr|1.2.s'1) R ng (min) | intraparticulaire
(min)
75 4,63 135,29 | 0,97 | 1,87 | 0,993 1,66 2,67
Co (mg.LY 100 7,85 168,4 | 0,996 | 1,4 0,989 2,26 3,4
125 16,75 165,93 | 0,979 | 1,148 | 0,985 2,51 4,35
150 24,65 173,320,986 | 0,952 | 0,9302 | 2,63 5,25
175 18,24 248,82 | 0,967 | 0,9314| 0,9 2,302 5,371
11 5,68 180,430,981 | 0,571 | 0,992 1,96 8,57
oH 9 7,85 168,4 | 0,996 | 1.4 0,995 2,26 3,57
7 6,12 169,6 | 0,995| 1,43 | 0,987 1,97 3,5
5 7,56 1115 ] 0,97 | 2,33 | 0,984 2,5 2,15
3 22,96 4,5 0,98 | 9,35 | 0,9988 | 8,045 5,35

Cr (VI)
i 108 ty, selon tl(/jzifsfﬂsoigga

parametres (mg. g-llll,nin—O,S) C R® [(Dnl]'?_lsql) R? ng (min) | intraparticulaire
(min)
50 0,805 8,003 | 0,996 | 5,12 | 0,987 7,92 9,77
Cy (mg.LY) 70 1,173 10,18 | 0,987 | 4,48 | 0,975 8,33 11,16
90 1,38 11,97 | 0,996 | 4,32 | 0,995 9,36 11,57
110 1,395 11,83 | 0,94 | 3,77 0,98 9,01 13,26
150 1,52 21,49 | 095 | 3,67 | 0,984 5,57 13,62
1 0,805 8,003 | 0,996 | 5,12 | 0,987 7,92 9,77
oH 2 0,63 439 |0978| 4,85 | 0,989 13,28 10,31
2,5 0,543 0,413 | 0,961 | 3,07 | 0,976 | 58,88 16,29

» Critere de détermination du mécanisme de biosorption
Selon Sulak et al, (2006) et Illanes et al, (2007), le critere de détermination du mécanisme de

biosorption peut-étre évalué par le calcul du nombre de Biot (By) selon I’équation 1V.6 :

dp
By =B (IV.6)

i

Pour By supérieur & 100, le phénomene de biosorption est contrdlé par la diffusion

interne.
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Pour les deux systéemes et parametres étudiés, les valeurs du nombre de Biot (Tableau
IV.10) supérieures a 100, indiquent ainsi une prédominance de la diffusion intraparticulaire

par rapport a la diffusion extragranulaire.

Tableau 1V.10 : Nombre de Biot des deux polluants pour les différents parametres

BB41

Co(mg.L™h 75 100 125 150 175
Bn 6442,9 3700 1916,4 1256,3 1260,5
pH 11 9 7 5 3
Bn 9467,6 3700 3090,9 1690,1 31444

Cr (V1)

Co(mg.L?h 50 70 920 110 150
Bn 554,69 589,29 511,57 376,66 259,401
pH 1 2 2,5
Bn 554,69 428,7 340,07

1VV.2.3. Conclusion

A I’issue des résultats obtenus, il s’avere que I’ordre deux est bien adapté aux deux
systemes considérés. L’étude expérimentale a permis de mettre en évidence I’effet des
paramétres physico-chimiques sur la réaction d’ordre deux.

Les mécanismes et les fonctions responsables de la fixation des polluants sont difficiles a
retenir et @ mettre en évidence d’autant plus que la rétention n’est pas influencée uniquement
par les phénomenes de biosorption mais également par la formation de complexes, la
précipitation, la formation de sels.... Toutefois, I’étude réalisée dans ce présent travail laisse
supposer que globalement le phénoméne de biosorption est régi par la diffusion

intraparticulaire.
IV.3. Evaluation des grandeurs thermodynamiques

Afin d’évaluer la faisabilité et la nature de biosorption, les paramétres
thermodynamiques tels que: I’énergie libre (AG®), la chaleur de biosorption (AH®) et

I’entropie (AS®) ont été déterminés.

Ces paramétres peuvent étre estimés en utilisant la constante d’équilibre Kp (équation
IV.7) a différentes températures.

(IV.7)
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L’expression de I’enthalpie libre AG® est donnée par 1’équation V.8 :
AG° = —RTLnK, (Iv.8)
La variation de I’enthalpie libre standard est représentée par I’équation IV.9 :
AG° = AH° — TAS® (Iv.9)
Les valeurs de AH® et AS° sont données par la relation de Vant Hoff (équation 1V.10)

AS° AH°

LnK, = — —
o ="p " RT

(IV.10)

Les valeurs respectives de I’enthalpie et de I’entropie standards, déduites de la pente et
de I’ordonnée a I’origine de la droite représentant LnKp en fonction de T (figures 1V.15 et

1V.16) sont regroupées dans le tableau 1V.11.

L’analyse de ces parametres thermodynamiques révele que la biosorption du BB41 et

du Cr(VI) par les feuilles de posidonia est une réaction spontanée (AG° < 0).

Pour le BB41 la valeur négative de AH® confirme la nature exothermique du processus de
biosorption. D’autre part, la valeur négative de AS® traduit une diminution du désordre a

I’interface solide-liquide, par suite des mobilités restreintes des molécules adsorbées.

La valeur positive de AH® obtenue pour le Cr(VI) indique que le processus de
biosorption est endothermique, et celle de AS° implique une augmentation du désordre a
I’interface solide-liquide.
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Figure 1V.15 : Evolution de la constante d’équilibre en fonction de la température pour le

4,6
4,44
4,2
4,0

a
Y 38
c j
1 367
344

3.2+

3,0+

2,81

BB41

— 1 T ‘' T ‘'t T T T ‘'t T T T ‘' 1
0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345

UT(Kh

Figure 1V.16 : Evolution de la constante d’équilibre en fonction de la température pour

le Cr(\V1)

72




Chapitre IV : Etude de I’équilibre et de la cinétique de biosorption

Tableau IV.11 : Grandeurs thermodynamique du BB41 et du Cr(VI).

BB41 Cr(VI)
T(K)| AH° AS® AG® T (K) AH® AS°® AG®
(kdmol™®) | @ mol*K?Y | (kJmol™) (kdmol™) | @ mol*K?Y | (kJmol™)
298 -3,27 293 -6,91
308 -2.76 303 -9,38
318 -17,44 -47,66 -2.28 313 41,37 164,77 -10.20
328 -1,81 323 -11,85

V1.4 Analyse spectrale des FPO aprés biosorption

L’ analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) des FPO apres
biosorption a été effectuée. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures VI.17 et
V1.18.

——FPO
— FPO+BB41
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Figure VI1.17 : Spectre infrarouge des FPO avant et apres biosorption (BB41)
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Chapitre 1V : Etude de I’équilibre et de la cinétique de biosorption
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Figure V1.18: Spectre infrarouge des FPO avant et aprés biosorption (Cr(V1))

L’analyse du spectre IR aprés la biosorption du BB41 et du Cr(V1) par les FPO traduit
des interactions entre les sites actifs du biosorbant et les deux polluants. De plus elle révéle

plusieurs changements a savoir :

e Un décalage de la position du nombre d’onde, un changement de I’allure et une
diminution de I’intensité de certains pics ;
e Une apparition de nouveaux pics.
Atitre d’exemple, le pic 2 3411 cm™ est décalé & 3433 cm™ et I"allure de cette bande est
différente dans le cas du Cr (V).

Ces changements observés traduisent la contribution des liens NH, OH, C=0, S=0 et

C-0-S=0 dans la biosorption du BB41 et du Cr(VI). Cependant, le mécanisme de biosorption
est complexe, en effet, il dépend d’une part des groupements fonctionnels c'est-a-dire des

sites actifs et d’autre part du pH du milieu.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de la présente étude a €té d’examiner la capacité de biosorption
d’une biomasse marine, les feuilles de Posidonia Oceanica, vis-a-vis d’un colorant basique
(BB 41) et d’un metal (Cr (VI)). Le choix de ces polluants repose sur leur faible
biodégradabilité et leur importante toxicité.

La caractérisation de la biomasse par diverses techniques d’analyse (MEB, FTIR,
Fluorescence X et BET) a montré que ce biosorbant est constitué principalement de
microfibres Holocellulosiques liées par la lignine et qu’il présente des groupements
fonctionnels (hydroxyle, carbonyle, ...) responsables de la fixation des polluants choisis par

un mécanisme de biosorption impliquant soit I’échange d’ions, soit la complexation, . . . .

Les essais de biosorption des deux polluants en mode batch, nous ont permis de
constater que le rendement d’élimination est influencé par divers parametres liés au milieu et
au couple adsorbat-biosorbant. En effet, le rendement d’élimination des deux polluants croit
avec la quantité de biomasse introduite jusqu’a une certaine concentration donnée, par contre,
il diminue avec la hausse de la concentration initiale. En outre la biosorption du colorant est
favorisée aux températures basses et aux pH basiques, alors, qu’elle est favorisée aux

températures élevées et aux pH acides pour le métal.

L’étude de I’équilibre de biosorption examinée a I’aide de modeles a deux et trois
parametres révele que le modele de Langmuir est le plus approprié pour décrire le processus
de biosorption du colorant avec une capacité maximale de 740,74 mg.g™. Par ailleurs, les
résultats obtenus pour le Cr(\VI), montrent une incohérence entre les modeles a deux et a trois
parametres. De ce fait, pour le systeme Cr(V1)-FPO, le choix du modele le plus adéquat dans
le domaine des concentrations explorées reste difficile.

L’ application des modeéles cinétiques nous a permis d’évaluer I’ordre du processus de
biosorption et de mieux cerner le mécanisme impliqué. En égard des résultats obtenus pour
les deux systemes considérés, la vitesse de biosorption suit I’ordre deux et les mécanismes de
transfert de matiére tels que la diffusion externe et intraparticulaire semblent coexister.
Cependant les valeurs du nombre de Biot obtenues pour les deux systémes indiquent une

prédominance de la diffusion intraparticulaire.

D’autre part, I’analyse des grandeurs thermodynamiques de biosorption a montré que le
processus de sorption du colorant est une réaction spontanée (AG° < 0) et exothermique

(AH< 0), alors qu’elle est spontanée et endothermique (AH® > 0) pour le métal.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus lors de cette étude confirment I’intérét technique et économique
du procédé de biosorption sur un déchet disponible et abondant et donc par un procédé simple
a mettre en ceuvre, il est possible de traiter des effluents chargés en substances organiques et

inorganiques.

Nous proposons comme perspectives, d’exploiter le procédé a une échelle continue pour
les deux systémes examinés, d’appliquer ce biosorbant a une matrice réelle et de réaliser une

étude technico-économique du procédé de dépollution.
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Annexe 1

Diagramme de spéciation du Cr(1V) en fonction du pH. (A. Ajouyed et al., 2010)
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Annexe 2

Mode opératoire des caractéristiques physiques du biosorbant
a) Masse volumique apparente
La masse volumique de la particule p gpo correspond a la masse de solide sec par
unité de volume de particule.
La masse volumique apparente correspond a un volume sédimenté d’une masse
connue de FPO seches. La mesure est effectuée sans tenir compte de la porosité
extérieure au grain.
p (rroy = 0.512 g/lem®
b) Masse volumique réelle.
Elle est déterminée en utilisant un pycnomeétre, selon la relation suivante :
(m; — my)

Préelle = 1
m, — (M3 —m;) —m

1
Pméthanol

Avec :
m; : masse du pycnometre vide (g)
m; : masse du pycnometre + une quantité déterminée de FPO (g)
m3 : masse du pycnometre + FPO + le liquide (méthanol) (g)
my : masse du pycnometre rempli de liquide (g)
Pméthanot : 0,792 g.cm”
Préete = 3,42 g.cm*
c) Taux d’humidité
C’est le rapport exprimé en pourcentage du poids d’eau contenu dans le matériau a son
poids a sec.
Mode opératoire
Une masse déterminée de biosorbant hydraté (m;) est séchée dans une étude a 105 °C, jusqu’a
poids constant (m,). Le taux d’humidité du biosorbant est calculé selon la relation ci-
dessous :
H (%) = ——2
Avec :
mi= 10g;m;=8,4getH=16%
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Annexe 3
1) Caractéristiques du BB41

Caractéristiques BB41
Nom commercial Bleu Asucryl 200% GRL
Couleur Index 11105
CAS 12270-13-2
Masse moléculaire (g.mol™) 482
Groupements azoiques Mono
pH 2-12
Amax (nm) 610
Fournisseur ALFADETEX
Formule chimique Ca0H26 N4O6S2

2) Protocole analytique du Cr(VI)
a) Principe
Le Cr(VI) forme avec le diphénylcarbazide en solution acide, un complexe rouge-violet

qui sert au dosage photométrique. Le Cr(V1) doit étre dosé le plus rapidement possible aprés
le prélevement des échantillons.

b) Réactifs

e Solution de diphénylcarbazide : dissoudre 0,25 g de diphénylcarbazide (Ci3H14 N4

0) dans 100 ml d’acétone. Conserver la solution dans un flacon en verre teinté a 4 °C.
e Solution d’acide sulfurique 6 N : Prélever 16,65 ml d’acide sulfurique (96 % de
pureté) et compléter a 100 ml avec de I’eau bi distillée.

c) Mode opératoire

e Dans une fiole jaugée de 50 ml, introduire 2 ml d’eau a analyser ;

e Acidifier avec 3 ml de H,SO,4 (6N) ;

e Ajouter 2 ml de solution de diphénylcarbazide ;

e Compléter jusqu’a 50 ml avec de I’eau distillée ;

e Mesurer I’absorbance a une langueur d’onde égale a 540 nm.

3) Courbe d’étalonnage pour le BB41

On dissout 1 g de BB41 dans un litre d’eau distillée (solution mere). A partir de la

solution mere, on prépare des solutions a différentes concentrations par dilution. L’analyse est
effectuée a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible a une langueur d’onde de 610 nm.
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Annexe 4

Evolution de Ln(1 — (Z—t)z) en fonction du temps pour les différents paraméetres opératoire
(a) BB41 ; (b) Cr (VI).
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