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Résumé

Dans cette étude, un biosorbant économique et abondant dans notre pays : Albizzia

Lebbeck été examiné pour le processus de biosorption de deux colorants (BM et BCG-250).

L'influence de quelques paramétres & savoir : le pH initial de la solution, la dose du
biosorbant et la concentration initiale du colorant ont été étudié en utilisant la méthode des
plans d’expérience. La méthodologie de surface de réponse a été utilisée pour développer un
modeéle mathématique pour préedire les effets de tous les parametres ci-dessus sur I'élimination
de deux colorants : le bleu de méthylene (BM) et le bleu de coomassie G-250 (BCG-250).

L’analyse du modéle a révélé que le rendement d’élimination a été affect¢ par les
changements des parametres précédents. Les résultats obtenus ont également été modélisés a
I'aide du logiciel JMP 8.0.

Les valeurs des coefficients de détermination (R?) indiquent que les meilleurs
ajustements des résultats expérimentaux avec celles des valeurs obtenues par la méthode de

plan central composite.

A partir de ces études, on peut conclure que le biosorbant : Albizzia Lebbeck est

efficace et économique pour I'¢limination de BM et BCG-250 dans les solutions aqueuses.

Mots clés : Biosorbant (Albizzia lebbeck), biosorption, colorants (BM et BCG-250), plans

d’expérience.



Abstract

In this study, economical biosorbent , was considered for the removal process of the two
dyes (MB and CBG-250).

Influence of operational parameters such as initial pH of solution, biosorbent dose and
initial dye concentration were investigated using the experimental design methods. The
methodology of response surface was used to develop a mathematical model to predict the
effects of all the above parameters on the removal of two dyes: methylene blue (MB) and
Coomassie blue (CBG-250).

The analysis of the model showed that the removal efficiency was affected by changes

in the above parameters. The results were also modeled using JMP 8.0 software.

The correlation coefficient values indicated that best fits the experimental results with
the values obtained from both the modeling approach. From these studies, we can conclude
that the biosorbent: Albizzia Lebbeck is efficient and economical for the removal of (MB and

CBG-250) in aqueous solutions.

Key words: biosorbent (Albizzia Lebbeck), biosorption, dyes (MB and CBG-250),
Experiments design.
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[BCG-250] : Concentration initiale du bleu de coomassie (mg/L)
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Introduction générale

Introduction

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quelque soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planete. Ce
développement accéléré s’accompagne souvent d’une pollution de I’atmosphére et des eaux
posant ainsi un réel probléme pour I’environnement. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux de rejet sont difficilement biodégradables. Le mangue ou
l'insuffisance des systemes de traitement méne ainsi a leur accumulation dans le cycle de
I'eau. La protection de I'environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur

car tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce [1].

Depuis quelques années, des efforts relativement soutenus sont réalisés : développement
de procédés moins consommateurs d'eau, recyclage de l'eau dans les procédés existants,
modernisation des systémes d’exploitation, etc. L’environnement et 1’eau représentent
désormais a eux seuls 3% des investissements globaux des entreprises. Malheureusement, on
estime qu'encore seulement 60% des eaux polluées sont acheminées vers une station

d'épuration, le reste étant évacué dans le milieu naturel [2].

Le traitement des eaux colorées a fait 1’objet de plusieurs études afin de réduire
I’intensité de la couleur et de la matiére organique contenue dans ces eaux. Parmi les
méthodes proposées, on peut citer : la coagulation, I’ultrafiltration, I’osmose inverse,
I’adsorption sur charbon actif et les traitements biologiques. Malheureusement, elles sont d’un
colt élevé ce qui a encouragé la recherche d’autres méthodes concurrentes. Dans ce contexte,
la biosorption apparait comme une méthode alternative tres intéressante aux procédés
physico-chimiques classiques, utilisant des matériaux déchets naturels d’origine biologique
qui sont souvent peu ou mal valorisés. C’est dans ce cadre que s’inscrit ce travail de

recherche.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’élimination d’un colorant basique : le
bleu de methyléne (BM) et un colorant anionique : le bleu de coomassie G-250 (BCG-250), a
partir des solutions aqueuses synthétiques a 1’aide d’un biosorbant d’origine agricole : Albizia
Lebbeck. Concernant le biosorbant, il existe localement en quantité importantes souvent non
valorisé. Dans cette étude est d’étudier ’influence de la concentration initiale en colorant, le

pH initial de la solution et la dose de biosorbant sur le rendement d’élimination des deux
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polluants par la méthode des plans d’expériences : plan central composite en utilisant le mode
batch.

Le chapitre | portera sur une synthese bibliographique sur les colorants. Le phénomene

d’adsorption et le biosorbant seront développés dans le chapitre II.

Dans le chapitre Il, nous présentons une étude bibliographique de la méthode des plans

d’expériences.

Le chapitre IV est consacré a la description du matériel et des méthodes expérimentales
ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les modes opératoires, les réactifs, les
appareils de mesure et d'analyse chimique.

Enfin, le chapitre V concerne la modélisation des rendements d’élimination des
colorants traités par biosorption en utilisant un plan d’expériences : plan central composite.
Pour cela a conduit a 1’étude de I’influence de quelques paramétres opératoires (pH de la
solution, dose de biosorbant et concentration initiale du colorant : BM et BCG-250), afin de
mieux comprendre la variation du rendement en fonction de ces parametres, de connaitre les
facteurs les plus influents et de détecter les éventuelles interactions qui existent entre ces

variables.

Cette approche multivariable, nous a permis de modéliser les rendements d’élimination
du BM et le BCG-250 et de déduire les valeurs de ces rendements en chaque point du

domaine expérimental, sans avoir recours a des expériences.
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I.1. Introduction

Les colorants ont la propriété d’absorber une partie du spectre lumineux dans le visible.
Cette absorption est favorisée par leur structure chimique comprenant des groupements
chromophores (noyaux aromatiques ou hétérocycliques a doubles liaisons conjuguées) pour la
couleur, et des groupements auxochromes pour assurer la solubilité du colorant dans 1’eau, ou
établir des liaisons efficaces avec les groupements chimiques du support a colorer. Une
couleur est définie par sa longueur d’onde, ou par un plusieurs longueurs d’onde. Le spectre
de la décomposition de la lumiére blanche pourrait se résumer a trois couleurs dites «

primaires » de la lumiére : le rouge, le jaune, et le bleu [3].
1.2. Généralités sur les colorants

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

colorants a engendré une pollution trés marquée dans les eaux de rejet [4].
1.3. Classification des colorants
1.3.1. Classification chimique

La classification chimique des colorants se base sur la structure de leurs molécules et en

particulier sur la nature des groupes actifs qu’elles comportent [5].
Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.1 [6].

Tableau 1.1 : Groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHjs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=5) Groupes donneurs d’électrons
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1.3.1.1. Colorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique).

Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes

aromatigques ou pseudoaromatiques liés par un groupe chromophore azo [7].

O

Figure 1.1 : Structure d’un colorant monoazoique.

1.3.1.2. Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [7].

I

Figure 1.2 : Structure d’un colorant anthraquinonique.

1.3.1.3. Colorants indigoides

IIs tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [7].
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Figure 1.3 : Structure d’un colorant indigoide.
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1.3.1.4. Colorants xanthéne

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien

établie [7].

Figure 1.4 : Structure d’un colorant xanthéne.

1.3.1.5. Phtalocyanines

IIs ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [7].

Figure 1.5 : Structure d’un colorant Phtalocyanine.
1.3.1.6. Colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho

d’un groupement electro donneur (hydroxyle ou groupes amineés) [7].

OH
NO,

Figure 1.6 : Structure d’un colorant nitré et nitrosé.
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1.3.1.7. Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérives du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur
d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matiéres colorantes [7].

Y
e

Figure 1.7 : Structure d’un colorant triphénylméthane.
1.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.
1.3.2.1. Colorants acides ou anioniques

Solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain 1égérement acide. L’affinité colorant-

fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles [2].

OH 50;Ma
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Figure 1.8 : Structure d’un colorant anionique.
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1.3.2.2. Clorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine

et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [2].
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Figure 1.9 : Structure d’un colorant cationique.
1.3.2.3. Colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre.
Au cours d’une premiére étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et

les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de

copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique [2].

sel diazonium ary

+NEN NH»
B,
B-naphtol ¢ Cr ==
NO3 NO;

24

OoH
Cren-vo
O Para red formé

dans la fibre

Figure 1.10 : Structure d’un colorant azoique insoluble.
1.3.2.4. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérives par

réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme

7
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insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants

de cuve sont encore utilisés, a I’'image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim

[2].
Leucoindigo
{soluble)
MNaty H
L~
H ONa®
indigo
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Figure 1.11 : Structure d’un colorant de cuve.

1.3.2.5. Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation

d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [2].

Figure 1.12 : Structure d’un colorant réactif.

1.3.2.6. Colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électro statiqguement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule [2].
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Figure 1.13 : Structure d’un colorant direct.
1.3.2.7. Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile [2].

0 Alizann

(complexe insoluble)

d. o
OHp=Cr-"OHy ¢ Mordant
clj'H i?H

Figure 1.14 : Structure d’un colorant a mordant.
1.3.2.8. Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [2].
I.4. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et
cancérigene) a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféres. En outre, des recherches
ont été effectuées pour étudier I'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et

anaérobies dans des systémes de traitement des eaux résiduaires [8].

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants

basiques sont les plus toxiques pour les algues. En effet, il a été prouvé que quelques
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colorants dispersés peuvent causer des réactions allergiques, dermatologiques, etc.Par ailleurs,
I'effet d'exposition des ouvriers dans l'industrie de textile aux colorants a suscité l'attention.
Par conséquent, il s'est avéré que 1’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés
chez des ouvriers de l'industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants

azoiques [8].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigenes. A titre d'exemple. On peut citer : 1,4 phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,
benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine En revanche, la toxicité des amines
aromatiques est fortement liée a la structure spatiale de la molécule ou, en d'autres termes, a la
position des groupes aminés. Par exemple, le 2-naphtylamine est cancérigéne, par contre le 1-
naphtylamine est beaucoup moins toxique que le premier. La toxicité des colorants azoiques
dépend ainsi de la nature et de la position des substituants. Elle est accrue par la présence de
substituants sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NOz) et halogénes
(particulierement CI). Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques ou
sulfonates diminue la toxicité. Des travaux de recherche faisant objet I'étude de l'effet
mutagénique et cancérigéne des amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ils ne
présentent aucun ou un tres faible effet génotoxique et cancérigene, contrairement a leurs
analogues non sulfonés. En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les
colorants, essentiellement les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par
conséquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur

minéralisation totale [8].
1.5. Traitements des colorants

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de

colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer [2].

10
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Tableau 1.2 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants.

Classe de colorant Fixation Fibres utilisées
(%)
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Reéactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles d’apres Barclay et Buckley et kurbus et al. Se divisent en trois types [2] :
1.5.1. Méthodes biologiques

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont tres stables et non
biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherche ont démontré la biodégradation partielle
ou compléte des colorants par voie biologique. Si ces techniques sont adaptées a un nombre
de polluants organiques, elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en
raison de fortes concentrations de polluants, de leur toxicité qui entrainent la mort des
microorganismes ou de leur tres faible biodégradabilité. De plus, ces techniques génerent des
quantités importantes de boues biologiques a retraiter. Selon Loehr, la biodégradabilité est
favorable pour les eaux usées présentant un rapport DBO5/DCO > 0,5, par contre elle est trés
limitée lorsque ce rapport devient inférieur a 0,2. Ce rapport, appelé degré de dégradation
biochimique, sert de mesure pour la dégradation biochimique des polluants dans les eaux

usees [9].

11
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1.5.2. Méthodes physiques
» Coagulation — floculation

La coagulation — floculation est un processus physico-chimique par lequel des particules
colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés, a 1’aide des coagulants et
floculant chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les particules
colloidales sont déstabiliser tout d’abord par 1’addition des sels tels que Al2(SOs4)3 ou
Fe2(S0a)s. Les floculant facilitent I’agglomération des particules déstabilisées conduisant a la
formation des flocs. Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis
évacués. Les coagulants inorganiques tels que l'alun (Al2(S0a4)3.14H,0), donnent les résultats
les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles contenant des colorants
dispersés, de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficace pour les colorants réactifs,
azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut étre utilisée pour
les colorants fortement solubles dans I’eau. D'importantes quantités de boue sont formées
avec ce procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des

investissements supplémentaires [9].
> Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydrauliqgue se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un permeat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés
minérales ou organiques. D’aprées TAYLOR et JACOBS, parmi les quatre types de procédés,
la nanofiltration et l'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur
et des petites molécules organiques, mais selon CALABRO, I’osmose inverse reste la plus
répandue. La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants
réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les
matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane
écran". L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de 22 DCO et des solides en
suspension, et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/

floculation [9].
» Adsorption (sur charbon actif)

Lors de I'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le

charbon activé est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,

12
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mais cette technique n'est efficace que sur certaines catégories de colorants (cationiques, a
mordant, colorants dispersés, de cuve et réactifs, pour un type donné de carbone, dans une
certaine gamme de pH et pour une concentration en impuretés relativement constante afin de
prévenir un relargage dans l'effluent. De plus, ces techniques non destructives requierent des

opérations postérieures onéreuses de régénération et de post-traitement des déchets solides

[9].
1.5.3. Méthodes chimiques

Les techniques d'oxydation chimiques sont généralement appliquées quand les procédés
biologiques sont inefficaces. Elles peuvent étre ainsi utilisées en étapes de prétraitement pour
les procédés biologiques. L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des
organiques dangereux présents en faibles concentrations et des effluents chargés de
constituants résistants aux méthodes de biodégradation. Les réactifs les plus souvent
énumeéres pour ce type de traitement sont H2O2, Clz et Os. Le peroxyde d’hydrogéne est un
oxydant moyennement fort et son application pour le traitement des polluants organiques et
inorganiques est bien établie. Mais lI'oxydation seule par H,O> n'est pas suffisamment efficace
pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. Ont proposé de traiter les colorants
azoiques par hypochlorure de sodium mais méme si la molécule initiale est oxydée, les
halogénes sont susceptibles de former des trihalométhanes cancérigénes pour I'nomme avec

les sous-produits de dégradation [9].
1.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons essayé de faire une étude bibliographique sur les
colorants, leurs classification, leur toxicité et la nécessite de traiter les effluents textiles. Ces
données bibliographiques mettent en évidence la nécessité de la dépollution des eaux usées
contaminées par ces effluents. Puis que, certains produits organiques ayant des propriétés

récalcitrantes et toxiques.
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I11.1. Introduction

La biosorption correspond a ’utilisation des matériaux biologiques et végeétaux ayant un
grand potentiel de fixation des polluants par différents mécanismes. Elle est considérée
comme alternative ou complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement
colteuses, utilisées pour le traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des
colorants. En effet, la biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composeés
organiques comme le phénol contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas tres
ancien qui a montré une grande efficacité dans 1’élimination de ces espéces métalliques ou
organiques polluantes en utilisant des matériaux naturels comme sorbants. Le terme « bio »
consiste donc en I’utilisation de matériaux d’origine biologique ; ces matériaux peuvent étre

utilisés soit a 1’état natif ou apres un traitement chimique, physique ou thermique [10].

Les principaux avantages de la biosorption, comparativement aux autres méthodes de
traitement conventionnelles sont surtout son faible co(t, son rendement élevé, la minimisation

des boues chimiques et/ou biologiques, la régénération du biosorbant etc [11].

Le terme biomasse (de grecque, bio, la vie + maza ou la masse) se rapporte a plusieurs
matériaux comme le bois, les récoltes boisées de recyclage, les déchets agricoles, le recyclage
d’espéce herbacée, les résidus industriels, les déchets de papier, les déchets solides
municipaux, la sciure de bois, les bio solides, les herbes, les déchets issus des transformations
des produits alimentaires, les plantes aquatiques, les déchets des animaux, d'algues, etc. Les
plus grandes catégories d'hydrate de carbone qui sont prépondérants dans la composition de
ces biomasses sont la cellulose et les hémicelluloses (holocellulose) [12].

11.2. Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx(H20)y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon
leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations
agricoles et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois

et de la peche.

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériaux vise a les valoriser et a prévenir

d’éventuelles conséquences néfastes pour 1’environnement et la santé. En ce qui concerne la
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biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les plus recherchés sont
ceux ayant une teneur €élevée en tanin et en lignine, tel que 1’écorce et la sciure de bois. Les
récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs a 1’utilisation
des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d’adsorption, tels que
les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin, feuilles de
chéne, coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert pour le
traitement d’effluent contenant des métaux lourds; la poudre des écorces de soya pour
I’adsorption de colorants; pour la fixation des ions métalliques les épluchures de grenadier;
déchet de thé, cendre d’enveloppe de riz; pour 1’élimination de colorants basiques les tiges de
banane , la sciure de bois, des écorces d’ail, marc de café, de papaye, des fibres marines Dans

beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes [12].
11.3. Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en
cellulose, hémicellulose et lignine, insoluble dans I’eau. Les hémicelluloses sont les plus
facilement biodégradables, la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure. La
cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d’un complexe
lignocellulosique difficilement accessibles aux micro-organismes. L’intérét de ces composés
vient du fait qu’ils peuvent jouer un role aussi bien dans la tenue mécanique que pour les

propriétés d’adsorption des biosorbants [12].
11.4. Définition de I’adsorption

L’adsorption est ’accumulation (concentration), a la surface d’un solide (ou d’un
liquide) soumis a une atmosphére gazeuse, d’ions, molécules et particules colloidales
provenant de la phase vapeur et qui modifient les propriétés physiques et chimiques de

I’adsorbant. L’espéce adsorbée est I’adsorbat et la surface adsorbante est 1’adsorbant [13].
11.5. Types d’adsorption

D’un point de vue thermodynamique, I’adsorption gaz-solide s’effectue a pression et
température constantes; il lui correspond en général une diminution d’enthalpie : elle
s’accompagne d’un certain dégagement de chaleur (1’énergie d’adsorption). La valeur variable

de cette énergie a amené a distinguer deux formes tout a fait différentes d’adsorption [13].
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11.5.1. Physisorption

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant sont du

méme ordre que les forces de Van der Waals. Ce type d’adsorption se caractérise par [13]:

» La rapidité dans 1’établissement de 1’¢quilibre (dépendant de la température, concentration
et pression) entre la phase adsorbée et la phase fluide.

» La réduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température;

» Une chaleur d’adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé;

» Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
11.5.2. Chimisorption

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

entre le réactif et les sites actifs de 1’adsorbant. La chemisorption se caractérise par [13]:

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

» Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température;

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

> La non-réversibilité;

» Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats. Quand les conditions s’y prétent, 1’adsorption chimique peut assez souvent se

superposer a 1’adsorption physique.
11.6. Applications

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois

caracteristiques qui la différencie des autres procédés de séparation, a savoir [13] :

+ La rétention des trés petites particules ;
+ La rétention des composants a tres faible concentration ;

¢ La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :
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Le séchage, purification et désodorisation des gaz;

Le raffinage des produits pétroliers;

La catalyse de contact;

La déshumidification et la désodorisation de 1’air;

La récupération des solvants volatils et de 1’alcool dans le processus de fermentation;

La décoloration des liquides;

YV V. V V V V V

La chromatographie gazeuse.
11.7. Facteurs influents I’adsorption

L’équilibre de 1’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont les suivants [4]:
11.7.1. Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle & la surface spécifique. La cinétique d’adsorption
dépend de la dimension de la surface externe des particules, elle est fondamentale pour
I’utilisation d’un charbon actif. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une
portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption, cette derniére peut étre
augmentée généralement par traitement ou par broyage de la masse solide qui augmente sa

porosité totale [14].
11.7.2. Porosité

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle

refléte la structure interne des adsorbants microporeux [15].
11.7.3. Nature de I’adsorbat

D’aprés la régle de Lundenius « Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbée ». D’apres la régle de Traube, I’optimisation des paramétres analytiques et
particulierement le pH augmente le rendement 1’adsorption des polluants contenus dans les

solutions aqueuses.
11.7.4. Nature et choix de I’adsorbant

La caractérisation compléte d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la

connaissance de quatre parametres essentiels qui sont :

v’ Tailles des particules

v" Facteur de forme
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v' Distribution de la taille des pores

v’ Surface spécifique
11.7.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques peu solubles en milieu aqueux
est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polymeres poreux). Par
contre, elle est insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice,
alumine) [16].

11.7.6. pH

Le pH posséde un effet sur le rendement de I’adsorption, les meilleurs résultats sont
obtenus aux pH acides pour les adsorbats anioniques et aux pH basiques pour les adsorbats

cationiques, en tenant compte du point isoélectrique de 1’adsorbant [14].

11.7.7. Température

L’adsorption est un phénomeéne généralement exothermique, en pratique il n’y a pas de
modifications significatives dans I’intervalle de température compris entre 5 et 20 °C. La
vitesse de 1’adsorption varie en fonction de la température, généralement elle obéit a la loi
d’Arrhenius [4].

11.8. La cinétique d'adsorption
La cinetique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de I'adsorbat dans la

solution en fonction du temps de contact.

_ (CO —Ct).V

Q=" (11.1)

Ou :

qt: est la capacité d’adsorption (mg/g) ;

Co : est la concentration initiale de colorant (mg/L) ;

Ct: est la concentration du colorant a I’instant t (mg/L) ;
V : est le volume de la solution traité (L) ;

m : est la masse de biosorbant (g).
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R = (CO _Ct)

0

x100 (1.2)
Ou:
R : est le rendement d’élimination (%).

11.8.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique du pseudo premier ordre exprimé par
la relation suivante [17] :

dg B
E_kl'(qe Qt) (11.3)

Avec ki la constante de vitesse du pseudo premier ordre [min™], q., g, : les capacités

d’adsorption a I’équilibre, et en fonction du temps [mg d’adsorbat/ g d’adsorbant],

respectivement. L’intégration de 1’équation 11.3 donne :
(g, —g,)=Ing, —k, t (11.4)

11.8.2. Modeéle de la cinétique du deuxiéme ordre

Le modéle du pseudo deuxiéme ordre suggeére I’existence d’une chimisorption, un
échange d’électrons par exemple entre molécule d’adsorbat et 1’adsorbant solide. Il est

représenté par la formule suivante [17] :

4 _k
.

at (9. -a,) (11.5)

L’intégration de I’équation II.5 donne :

t_ 1 +it
G k0% Qe (11.6)

Avec k» la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre [g.mgt.min™], g,
. la capacité d’adsorption a I’instant t [mg d’adsorbat/g d’adsorbant] et q,, capacité

d’adsorption a 1’équilibre [mg d’adsorbat/g d’adsorbant].
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11.8.3. Modele de la diffusion intra particule
Le modeéle de la diffusion intra particule a été proposé par Weber et Morris. Il est

représenté par 1’équation suivante [17] :

g =k, 1% (11.7)

int

Avec kint la constante de vitesse pour une cinétique du modele de diffusion intra
particule [mg/g.min¥?], q.: la capacit¢ d’adsorption a I’instant t [mg d’adsorbat/g
d’adsorbant], t le temps [min].

La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant

ce modele.
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Chapitre 111 Optimisation par la méthode des plans d’expériences

I11.1. Introduction

La méthode des plans d’expériences est un outil indispensable pour la recherche et le
développement industriel. Elle permet de fournir le meilleur protocole expérimental pour
modéliser ou prédire une réponse en fonction de facteurs de variabilité, selon un modeéle
présumé. Si l'expérimentation est aussi ancienne que la science, la planification

expérimentale, destinée a optimiser le processus d'obtention des données, ne date cependant

que du XXesiécIe, avec les travaux de Fisher pour I'agronomie [18].
I11.2. Plans factoriels complets 2%

Ces plans sont les plus simples a réaliser. Ils consistent a prendre pour chaque facteur
deux valeurs significatives (ou niveaux) qui correspondent aux limites du domaine de
variations de celui-ci. La borne inférieure est le niveau bas (indiqué par -1).La borne
supérieure est le niveau haut (indiqué par +1).Toutes les combinaisons de niveaux sont

réalisées [19].

La denomination 2 a la signification suivante : le chiffre 2 représente les deux niveaux

haut et bas des facteurs, et k indique le nombre de facteurs [19].
111.3. Plans pour la surface de réponse

Les plans composites se prétent bien au déroulement séquentiel d’une étude. La
premicre partie de I’étude est un plan factoriel complet ou fractionnaire complété par des
points au centre pour verifier la validitée du modele PDAI (termes du premier degré et termes
d’interactions). Si les tests de validation sont positifs (la réponse mesurée au centre du
domaine est statistiquement égale a la réponse calculée au méme point), 1I’étude s’acheve le
plus souvent, mais s’ils sont négatifs, on entreprend des essais supplémentaires pour établir un
modeéle du second degré. Les essais supplémentaires sont représentés par des points
d’expériences situés sur les axes de coordonnées et par de nouveaux points centraux. Les
points situés sur les axes de coordonnées sont appelés les points en étoile. Les plans

composites présentent donc trois parties [19]:

» Le plan factoriel : ¢’est un plan factoriel complet ou fractionnaire a deux niveaux par
facteurs. Les points expérimentaux sont aux sommets du domaine d’étude.
» Le plan en étoile : les points du plan en étoile sont sur les axes et ils sont, en général,

tous situés a la méme distance du centre du domaine d’étude.
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» Les points au centre du domaine d’étude. On prévoit toujours des points expé-
rimentaux situés au centre du domaine d’étude, et cela aussi bien pour les plans factoriels que

pour les plans en étoile.
Le nombre total (n ) d’essais a réaliser est la somme des essais du plan factoriel (n, ),

des essais du plan en étoile (n,) et des essais au centre (n,). Le nombre n des essais d’un

plan composite est donné par la relation :

n=n; +n,+n, (11.1)

Facteur 2 é
+ L

Facteur 1
+1 .
_G L ¥
=L + 0L

(l)—tx

Figure I11.1 : Plan composite pour 1’étude de deux facteurs. Les points factoriels sont en

noirs, les points en étoile sont en gris clair, les points centraux sont en blanc.

L’équation mathématique qui décrit les variations de la réponse en fonction des

différents facteurs s’écrit sous la forme :

n-2 n-1 n

y=a, +Zax +Zzn“aux X;+2 > Y ag X X;X +Za,,x2 (In.2)

i=1 j=i+l i=1 j=i+lk=j+1

e yestlaréponse;

e Xjreprésente le niveau du facteur i ;

e X représente le niveau du facteur j;

e Xy représente le niveau du facteur k ;

e Qag est le coefficient constant du modele ;

e g est le coefficient du facteur i, (I’effet du facteur i) ;
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e ajj est le coefficient du terme X1x2, (I’interaction entre les facteurs i et j) ;
e aijk est le coefficient du terme xix2Xs, (1’interaction entre les facteurs i, j et k) ;

e n est le nombre d’expériences.

1 n
==Y, (111.3)
N
a =13y, (111.4)
L)
1n—l n
8= XXy, (111.5)
i=l =i+l

111.4. Analyse statistique des résultats

Les tests statistiques sont des outils d’aide a la décision. Un test statistique compare
toujours deux hypothéses. La premiere est appelée hypothése nulle et notée Ho. La seconde
est appelée hypothese alternative et notée Hi. A D’issue du test, on aboutit a 1’'une des

conclusions suivantes :
« acceptation de Ho et par conséquent rejet de Hs.
* rejet de Ho et acceptation de Hj.

On appelle seuil du test (noté o), la probabilit¢ d’erreur de premiere espece, il
correspond a la probabilite de rejeter Ho a tort, a cette erreur on associe un intervalle de
confiance au seuil 1- a [20]. En pratique, on se donne généralement une limite supérieure du
risque de premiére espéce, le plus souvent 5%, 1% ou 0,1%. Cette limite est aussi le niveau de

signification du test, qui permet de définir la condition de rejet de I’hypothése nulle [21].

111.4.1. Teste de Student-t

Hi:a =0
Pour réaliser ce test au seuil a, il faut comparer la valeur de t de Student avec la valeur

critique d’un Student a n — p degrés de liberté.

On utilise une table de Student a n — p degrés de liberté, a étant choisi, on lit dans cette
table de Student la valeur t critique (o, N — p). On rejette Ho lorsque tons > t crit [21]. Si

I’hypothese Hop est acceptée, cela veut dire que 1’effet en question n’est pas, au risque de 0,05,
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significativement différent de 0 et donc que la variable qui lui est associée n’a pas d’influence

sur la réponse.
Le t de Student pour chaque effet se calcule de la maniére suivante [19] :

G :;_i (111.6)

L

\/ carré moyen des résidus
O-ao =

. (111.7)
carré moyen des résidus
O, = ) (111.8)

111.4.2. Test de Fisher

On note Fa (p — 1 ; n—p) la valeur critique au seuil o d’une loi de Fisher-Snedecor a p —
1 et n —p degrés de liberté. On teste ’hypothese suivante :

Ho : variance du modeéle = variance des résidus

H; : variance du modeéle > variance des résidus
On rejette Hosi F > F,(p—1n— p)[20].

Tableau I11.1 : Analyse de la variance (ANOVA).

Source de o Degré de )
o Variation ) Carré moyen Fisher
variation liberté
Modgle 2.y -9 p-1 2y -9?/p-1
i=1 i=1 n
: n -9 Ip-1
Résiduelle (-9  |n-p S(y-9)In-p | =&
= = Z(yi -¥)*In-p
N i=1
Totale Dy -9)? n-1
i=1
Ou:

n : est le nombre d’expériences,

p : est le nombre de coefficients,
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y; : rendement mesuré (%),
y; : rendement calculé (%),
y : rendement moyen (%).

111.4.3. Coefficient de détermination R2

L’analyse de la variance permet de calculer une statistique trés utile : le R? ou R carré.
Cette statistique est le rapport de la somme des carrés des réponses calculées (corrigées de la

moyenne) a la somme des carrés des réponses mesurées (corrigées de la moyenne) [19]:

(111.9)

R? =1, indique un ajustement parfait, par contre un R? qui vaut 0 indique 1’absence de relation
entre la variable dépendante et la variable explicative. Cependant, dans le contexte de la
régression multiple, cela pose le probleme de la paramétrisation du modele. Plus I’on ajoute
de variables explicatives, plus le R? augmente. Pour éviter ce phénoméne, on calcule le

coefficient de détermination ajusté :

SCE

2 —1_ n-p
Rawe= 1= (111.10)

n-1

La qualité du modéle sera donc d’autant meilleure que RZ%jus Sera proche de 1.

I11.5. Travaux de recherches antérieurs relatifs a I’élimination des colorants par

adsorption en utilisant 1a méthode de plans d’expériences

Barka et al. (2011) [37], ont étudié la biosorption de deux colorants le bleu de
méthyléne (BM) et I’Eriochrome noir T en milieu aqueux en utilisant un biosorbant a faible
colt, naturel et écologique : Scolymushispanicus L. Les résultats expérimentaux ont éte
analysés a l'aide des isothermes de Langmuir, Freundlich, Toth et Temkin. Le meilleur
ajustement a été obtenu par le modéle de Toth (R?>> 0,99). Le modéle de Langmuir a
également donné un bon ajustement des données expérimentales avec une capacité de
biosorption maximale de 263,92 mg/g pour le bleu de méthylene et 165,77 mg/g pour
I’Eriochrome noir T (R2 = 0,98-0,99).
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Belala et al. (2011) [38], ont réalisé un travail de recherche portant sur I'élimination du
Bleu de Méthylene en milieu aqueux par biosorption en discontinu sur les noyaux de dattes et
les déchets de palmiers. Les essais expérimentaux ont été effectués pour une concentration
initiale en colorant de 100 mg/L, une dose du biosorbant de 10 g/L, un pH naturel (6,3) et une
température de 20°C. L’étude cinétique montre que le modele du pseudo second ordre est
bien corrélé pour les deux biosorbants utilisés. Les expériences relatives a la détermination
des isothermes de biosorption sont réalisées dans des gammes de températures et
concentrations initiales en colorant trés étendues : (20 — 70 °C) et (100 — 700 mg/L). Les
résultats des essais effectués ont montré que les valeurs expérimentales sont bien décrites par
I'isotherme de Langmuir, les capacités maximales de biosorption ont été estimées pour les

noyaux de dattes et les déchets de palmiers a 43,5 et 39,5 mg/g, respectivement.

Abbas. M et al. (2015) [24], ont étudié I'élimination du bleu de coomassie G-250 par
biosorption sur les noyaux d’abricot. Les expériences sont réalisées dans des gammes de
concentrations initiales en colorant (10 -100 mg/L), des doses du biosorbant (1 -7 g/L), de pH
initial de solution (2 -10) et des températures (22-56 °C). Les résultats des expériences de la
biosorption en batch ont montré que I'élimination maximale se produit pour un pH= 2 et une
température = 50°C, et avec une capacité dadsorption maximale de 98,022 mg/g. Le
processus de la biosorption suit une cinétique du 2°™ordre. Les paramétres cinétiques en
fonction de la concentration initiale et de la température ont été utilisés pour décrire le
comportement de la biosorption du colorant sur la biomasse. Les données a I'équilibre ont été

bien décrites par I'isotherme de Freundlich.

Yi Liu et al. (2012) [28], ont réalisé un travail de recherche sur I'élimination du Bleu de
Meéthylene en milieu aqueux par adsorption utilisant la méthode des plans d’expérience : Box
Behnken. L’influence des trois parametres sur la capacité d’adsorption qui sont : le chlorite de
sodium contenu dans la solution (0,3 — 1,9 g), I’acide acétique (0,1 — 1,9 ml) et la température
(60 — 90°C). Les résultats des essais effectués ont montré que la valeur maximale de la
capacité d’adsorption calculée par le modéle mathématique (105,48 mg/g) est treés proche a
celle trouvée experimentalement (110,13 mg/g), ce résultat est obtenu pour des conditions
optimales de m (NaClO2) = 0,93g, V (HAc) = 1,42 ml et T° = 90°C. Le processus de

1’adsorption suit une cinétique du 2°™ordre.
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111.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une étude bibliographique sur la méthode des plans
d’expériences qui est utilis¢ pour [’optimisation des conditions opératoires et plus

spécifiquement pour minimiser le nombre des essais lors d’une étude expérimentale
quelconque.
Cette méthode consiste a faire des analyses statistiques tels que :
v Le coefficient de détermination R?;

v' Le test de Fisher ;
v Le teste de Student-t.
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Chapitre IV Matériels et méthodes

1VV.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de fournir un apercu détaillé du travail expérimental afin de

pouvoir reproduire ces essais ; il consiste en :

v
v
v

Une description rigoureuse du matériel et dispositifs,
Une caracterisation des produits chimiques et naturels utilisés,

Un rappel des techniques analytiques utilisées.

1V.2. Matériels utilisés

IV.2.1. Appareillage électrique

4+

+ o+ o+ 4

+

pH meétre (Waterproof pH Tester 30) ;

Spectrophotometre UV-visible (Spectrophotométre UV-2005 SELECTAP (spain)) ;
Agitateur magnétique (Agimatic-N) ;

Etuve (SELECTAP (spain)) ;

Balance (FA2204B) ;

Centrifugeuse (Agimatic-N).

1VV.2.2. Verreries

+ 4+ 4+

+

Béchers (100, 500, 10000 ml) ;
Eprouvettes (10, 20, 50 ml) ;
Pipettes (5, 10 ml) ;

Fioles (50, 100, 500, 1000 ml) ;
Tubes a essais ;

Entonnoir.

IV.2.3. Autres accessoires

4 o+ o+ o+ o+

Cuve ;

Mortier ;

Barreaux magnétiques ;
Pissette ;

Spatule ;

Papiers a filtre ;

Pro-pipette.
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1V.3. Produits utilisés

IVV.3.1. Bleu de méthylene

Le colorant bleu de méthylene est un colorant cationique, sa formule est C16H1sN3SCl,

sa masse molaire est de 319,85 g/mol et sa longueur d'onde maximale est de Amax = 663 nm

[22]. C’est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines [23].

La structure de bleu de méthylene est donnée par la figure 1V.1.

HaC =
| |

N s* N
HaC - ‘\\ H"“- \\ \H':H 3

S F S

Figure 1V.1: Structure du colorant bleu de méthyléne.

Tableau V.1 : Caractéristiques physicochimiques du Bleu de méthyléne.

Nom commercial Bleu de méthyléne C.1.52015
Formule brute Ci16H18N3SCl

Masse molaire (g/mol) 319,85

Longueur d’onde d’absorption Amax (NM) 663

Point de fusion 100 - 110 °C

1V.3.2. Bleu de coomassie G-250

Le deuxieme colorant que nous avons choisi comme polluant est le bleu de Coomassie

G-250 est un colorant anionique de pureté 99.99 %.

La structure du bleu de Coomassie G-250 est représentée par la figure IV.2.
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Figure 1V.2: Structure du colorant bleu de Coomassie G-250.

Tableau IV.2 : Caractéristiques physicochimiques du bleu de Coomassie [24].

Nom commercial

Coomassie Brillant Bleu (G-250)

Formule brute Ca7H49N3NaO7S;
Masse molaire (g/mol) 855,028

Masse volumique (g/mL) 0,96

Longueur d’onde d’absorption Amax (NM) 595

Indice de réfraction 1,334

Pour réaliser les différentes expériences de biosorption, on a préparé des solutions

meéres en colorants (BM et BCG-250) d’un volume de 2 L a une concentration Co = 500 mg/L.

Pour cela, on a fait dissoudre 1 g de colorant dans 2 L d’eau distillée. Le mélange obtenu a été

homogénéisé par agitation.
1VV.3.3. Biosorbant

1V.3.3.1. Description

La plante qu’on va utilisée comme biosorbant est appelée « Albizzia lebbeck », c’est un

arbre a feuilles caduques, fleurs blanches odorantes, a cosses longues, brillantes, jaune péle

(20 metres de haut) [25].

1VV.3.3.2. Habitat et culture

Origine du sous-continent indien, le bois noir pousse dans les foréts de tecks humides. Il

se cultive également dans des autres pays [25].
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Figure 1V.3 : Photo de I’arbre Albizzia Lebbeck.

1V.3.3.3. Préparation du biosorbant

Aprés séchage au soleil a Iair libre pendant quelques jours, une certaine masse des
feuilles de biosorbant a été mise en contact avec I’eau de robinet pendant une durée assez
suffisante pour que la couleur de la solution disparaisse, en changeant a chaque fois 1’eau.
Puis cette masse a été bouillie trois fois pour I’élimination de la matiere organique. Ensuit, il a
été rincé avec 1’eau distillée (2 litres). Apres, ce matériel a été remis pour séchage de nouveau
dans I’étuve a une température de 100 °C pendant 5 heures. Quand la durée du traitement était
atteinte, le biosorbant a été broyé a I’aide d’un mortier. On a I’utilisé¢ sous forme de poudre

[26].

/ (b)

Figure 1V.4 : Feuilles d’Albizzia Lebbeck avant (a) et aprés (b) broyage.

A N

1V.4. Méthodes d’analyse
IV.4.1. Courbes d’étalonnage des colorants

Pour établir les courbes d’étalonnage, le domaine des concentrations en colorants variait
entre 0 et 10 mg/L pour les deux colorants (BM et BCG-250). A titre d’exemples, des valeurs

absorbance = f (Concentration) sont présentés respectivement sur les Figures IV.5 et 6.
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Figure 1V.5 : Courbe d’étalonnage du spectrophotométre avec le bleu de méthyléne.
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Figure 1V.6 : Courbe d’étalonnage du spectrophotomeétre avec le bleu de Coomassie G-250.

Le spectrophotometre UV-Visible utilisé pour la détermination des concentrations
résiduelles du colorant est de type «Spectrophotometre UV-2005 SELECTAP (spain)», il est
muni d’une cuve de 1 cm de largeur. La courbe d’étalonnage est réalisée a des longueurs
d’onde de 663 nm pour le bleu de méthyléne et 595 nm pour le bleu de coomassie G-250, elle
obéit a la loi de Beer-Lambert pour des concentrations comprises entre O et 40 mg/L. Les
concentrations résiduelles des colorants sont déterminées a partir des courbes d’étalonnage

qui ont pour équation :

+ Abs =0,146 C, ou le coefficient de détermination R? vaut 0.969 pour le BM,
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4+ Abs =0,059 C, ol le coefficient de détermination R? est de 0,966 pour le BCG-250.
IVV.5. Caracterisation du biosorbant
IV.5.1. Détermination du point de charge nulle du biosorbant

Le point de charge nulle (pHpx) de biosorbant a été détermine par la méthode
électrochimique citée par S.Altenor et al. [27].

Pour cela, on a placé 100 mL de solution de KNOz 0.01M dans des béchers fermés et on
a ajusté le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 11) par addition de solution de NaOH
ou HCI 0.IM. On a ajouté ensuite, a chaque bécher, 0.5 g d’échantillon de matériel a
caracteriser. Les mélanges ainsi obtenus, ont été maintenus sous agitation a température
ambiante pendant 48 h, et enfin le pH final a été alors mesure. Le pHpzc est le point ou la

courbe pH final = T (pH initial) intercepte la ligne pHfina = pHinitial.

La figure V.7 montre que le point de charge nulle est égal a 9,6.

12 4

10 -

pH final
(o))

pH initial

Figure IV.7. Variation du pHysina €n fonction du pHinitiar pour la détermination du point de

charge nulle du biosorbant.
IV.5.2. Mesure de la masse volumique apparente (p apparente)

On remplir une éprouvette gradué de volume V = 10 mL et d’une masse mo avec le
biosorbant et on note la masse (éprouvette + biosorbant), on déduire la masse du biosorbant

m.
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m

2,185
p(ap) = T = 0,2185 (g /Cms)

1VV.5.3. Taux d’humidité « H »

Le taux d’humidité est un parametre qui peut étre déterminé par une simple expérience
en suivant la perte de masse en fonction du temps a une température de 105 °C. Une prise
d’essai de masse m de la poudre du biosorbant est séché a 1’étuve pendant 24 heurs. Apres
séchage, la quantité de biosorbant séchée de masse m' est pesée a nouveau. La différence
entre la masse initiale et la masse finale par rapport a la masse initiale (humide) et seche

(finale) permettent de déduire le taux d’humidité.

Pour notre biosorbant nous avons trouvé les résultats ci-dessous :

m=1g¢

m'=0,912¢g
m-m

H = m X].OO (|V2)
1-0,912

H= — x100=8,8%

IV.6. Etude en systéme batch

L’étude en mode batch est réalisée dans des béchers de 500 mL dans lesquels est
introduit un volume d’une solution de colorant « bleu de méthyléne ou bleu de Coomassie »
de concentration connue, préparée a partir d’une solution standard de 50 mg/L et une masse
connue de biosorbant. Le mélange est soumis a une agitation magnétique jusqu’a un temps
d’équilibre. Aprés, la solution est centrifugé a une vitesse de 15 00 tours / min pendant 15 min
a I’aide d’une centrifugeuse de marque «Agimatic-N» pour éliminer toutes les particules en
suspension du biosorbant. Leur présence peut provoquer des fluctuations des mesures des

concentrations résiduelles de colorant.
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Chapitre V Résultats et discussion

V.1. Introduction

Dans ce chapitre on va discuter nos résultats en appliquant la méthode des plans
d’expériences qui est destinée a étudier les effets de différents facteurs en optimisant le

nombre d’expériences.
V.2. Temps du contact

Pour étudier I’influence de ce paramétre sur la biosorption des colorants BM et BCG-
250, nous avons maintenu constants les parameétres suivants : la vitesse d’agitation = 700
tr/min, le pH initial de la solution = 5,80, le volume de la solution a traiter = 500 mL, la
concentration initiale en colorant ([BM] = 50 mg/L, [BCG-250] = 50 mg/L) et la dose du
biosorbant = 1 g/L.

D’aprés les résultats consignés dans la figure V.1, nous remarquons une augmentation
du rendement d’élimination en fonction du temps de contact. Le meilleur rendement
d’élimination pour le bleu de méthyléne est 80% et pour le bleu de coomassie G-250 est 40%,
ils sont obtenus pour un temps de contact de 90 min. Au dela de cette durée, le rendement
demeure constant.

Ce temps correspond a la durée nécessaire pour fixer les molécules du colorant sur la

surface du biosorbant, ceci a fin d’obtenir 1’état d’équilibre.

90 -
80 - =—BM
70 - =@—BCG-250

Rendement (%0)

0 - . .

0 30 60 90 120 150 180
Temps (min)

Figure V.1 : Courbe du temps de contact.

(T = 21°C, pH = 5,8, [BM] = 50 mg/L, [BCG-250] = 50 mg/L, m =1 g/L).
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V.3. Paramétres choisis

Dans cette étude, nous avons choisi les trois facteurs qui sont : le pH initial du milieu

agueux, la dose du biosorbant et la concentration initiale du colorant [28].

Ces facteurs sont ceux qui ont a priori une influence directe sur la biosorption du
colorant c’est a dire sur le rendement d’élimination et sur la capacité de biosorption. Ces

parametres sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau V.1 : Les paramétres choisis.

Paramétres Notation Unité
pH initial de la solution pH -
Dose du biosorbant m g/L
Concentration initiale du [BM] mg/L
colorant [BCG-250]

V.4. Matrice d’expérience

Le domaine de variation des parameétres est illustré dans le tableau suivant :

Tableau V.2 : domaine expérimentale.

Parameétres Niveau inférieur Point au centre Niveau supérieur
(-1) ) (+1)
X1 2 6 10
X2 (g/L) 1 3 5
X3 (Mg/L) 20 110 200
Ou:

e Xi:pH initial de la solution,
e X :Dose de biosorbant (g/L),

e Xz : Concentration initiale du colorant (mg/L).
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Les conditions opératoires des essais planifiés par le plan composite centré sont

regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.3 : Matrice d’expériences du plan composite centré.

Essai Coordonnées réelles Coordonnées | Résultats | Résultats

réduites BM BCG-250
pH | m(g/L) | [BM](mol/l) | X1 | X2 | X3 | R (%) R (%)
1 2 1 20 -1 -1 | -1 | 88,602 29,25
2 10 1 20 +1 | -1 | -1 | 84,412 36,203
3 2 5 20 -1 +1 | -1 | 93,831 56,122
4 10 5 20 +1 | +1 | -1 | 91,834 55,205
5 2 1 200 -1 -1 | +1 | 77,152 2,308
6 10 1 200 +1 | -1 | +1 | 79,035 20,852
7 2 5 200 -1 +1 | +1 | 90,591 29,754
8 10 5 200 +1 | +1 | +1 | 90,958 29,551
9 2 3 110 -1 0 0 89,248 34,653
10 6 1 110 0 -1 10 85,034 23,009
11 6 3 20 0 0 | -1 | 90,726 48,425
12 10 3 110 +1 0 0 90,574 29,213
13 6 5 110 0 +1 | 0 92,683 52,21
14 6 3 200 0 0 | +1 | 84,569 16,538
15 6 3 110 0 0 0 89,689 39,751
16 6 3 110 0 0 0 91,168 37,991

V.5. Equation du modéle

Pour cette étude d’optimisation il est nécessaire d’utiliser un modéle polynomial de
degré au moins 2. Parmi les plans permettant 1’utilisation d’un mode¢le polynomial du degré 2,
nous avons choisi un plan composite centré qui permet des qualités optimales quant a la

prévision de la réponse calculée en tous points du domaine.
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Le polyndme a tester pour cette étude devient :

y(%)=a, +iaixi +n§: iaijxixj +nf: ni iaijkxixjxk +Zn:aiixi2
i=1 i=L j=itl i=L j=itlk=j+1 i (V.1)
Ou:

e yestlaréponse (le rendement d’élimination du colorant) ;

e Xjreprésente le niveau du facteur i ;

e X représente le niveau du facteur j;

e Xy représente le niveau du facteur k ;

e Qo est le coefficient constant du modele ;

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

e ajj est le coefficient du terme xix2, (I’interaction entre les facteurs i et j) ;

o aijk est le coefficient du terme xi1X2xs, (I’interaction entre les facteurs i, j et k).

e nestle nombre d’expériences.
V.6. Analyse statistique
V.6.1. Modélisation mathématique et analyse de la variance

L’analyse de la variance permet d’évaluer I’influence des différents facteurs ainsi que
leurs interactions et de vérifier la validit¢ du modéele mathématique. C’est un outil

indispensable vu la qualité statistique qu’elle permet d’atteindre.

Les valeurs des coefficients pour les colorants sont affichées dans le tableau V.4 :
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Tableau V.4 : Les coefficients du modéle des deux colorants.

Coefficient BM BCG-250
a, 90,003 36,630
a -0,261 1,894
a, 4,566 11,122
a, -2,700 -12,620
&, 0,085 -3,327
a,, 1,055 1,538
Ays 1,589 -1,216
&y 0,120 -3,577
ay; -0,932 2,100
8y, -2,193 -3,028

Ces résultats permettent d’écrire les modéles donnant les rendements en fonction des

niveaux des trois facteurs (unités codées).

<+ Le modéle mathematique pour le bleu de méthyléne :

§ =90,003—0,261X, +4,566 X , —2,7X, +0,085X, X, +1,055X, X,

+1,589X, X, +0,12X/ —0,932X 2 —2,193X?

4+ Le modele mathématique pour le bleu de coomassie G-250 :

y =36,63+1894X, +11122X, —12,62X, —3,327X, X, +1,538X X,
~1,216X,X, —3577X2 + 21X 2 —3,028X 2

(V.2)

(V.3)
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Tableau V.5 : Importance des coefficients du modéle pour le BM.

Coefficient Valeur Ecart-type Rapport t Prob.>|t|
a, 90,003 0,520 172,95 <,0001*
a -0,261 0,348 -0,75 0,4810
a, 4,566 0,348 13,14 <,0001*
a, -2,700 0,348 7,77 0,0002*
a,, 0,085 0,389 0,22 0,8348
a,, 1,055 0,389 2,71 0,0349*
Ay 1,589 0,389 4,09 0,0064*
a,, 0,120 0,677 0,18 0,8648
a,, -0,932 0,677 -1,38 0,218
y5 -2,193 0,677 -3,24 0,0177*
Tableau V.6 : Importance des coefficients du modele pour le BCG-250.
Coefficient |Valeur Ecart-type Rapport t Prob.>|t|
a, 36,630 2,332 15,710 <,0001*
a 1,894 1,558 1,220 0,270
a, 11,122 1,558 7,140 0,0004*
a, -12,620 1,558 -8,100 0,0002*
a,, -3,327 1,742 -1,910 0,105
a,, 1,538 1,742 0,880 0,411
a,, -1,216 1,742 -0,700 0,511
a,, -3,577 3,034 -1,180 0,283
a,, 2,100 3,034 0,690 0,515
a,, -3,028 3,034 -1,000 0,357

V.6.2.Validation du modéle

La validation du modele consiste a s’assurer que les réponses calculées pour les points
expérimentaux sont a peu pres les mémes que les réponses mesurées. Le tableau IV.7
rassemble les resultats expérimentaux et les résultats calculés a I’aide du logiciel JMP 8.0
avec les résidus. Si on tient compte de I’erreur expérimentale de I’analyse chimique qui est de
I’ordre de 5% la comparaison entre ces deux résultats montre qu’on a une trés bonne
estimation du modéle. Il peut donc étre adapté pour Dinterprétation des essais et

1’établissement des graphiques.
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Tableau V.7 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et les valeurs calculées a partir

du modele.
N° BM BCG-250
R (exp) R (cal) | Résidus | R (exp) R (cal) | Résidus

1 88,602 88,122 | 0,480 29,25 28,725 | 0,525
2 84,412 85,321 |-0,909 | 36,203 36,090 | 0,113
3 93,831 93,907 |-0,076 | 56,122 60,055 | -3,933
4 91,834 91,445 | 0,389 55,205 54,112 | 1,093
5 77,152 77,435 | -0,283 2,308 2,840 -0,532
6 79,035 78,852 | 0,183 20,852 16,358 | 4,494
7 90,591 89,576 | 1,015 29,754 29,306 | 0,448
8 90,958 91,332 |-0,374 | 29,551 29,516 | 0,035
9 89,248 90,385 |-1,137 | 34,653 31,160 | 3,493
10 85,034 84,505 | 0,529 23,009 27,608 | -4,599
11 90,726 90,511 | 0,116 48,425 46,222 | 2,203
12 90,574 89,863 | 0,711 29,213 34,947 | -5,734
13 92,683 93,637 |-0,954 |52.21 49,852 | 2,358
14 84,569 85,111 | -0,542 16,538 20,982 | -4,444
15 89,689 90,003 |-0,314 | 39,751 36,630 | 3,121
16 91,168 90,003 | 1,165 37,991 36,630 | 1,361

V.6.2.1. Coefficient de détermination R?

Le coefficient de détermination R? fournit le pourcentage du pouvoir explicatif du
modele statistique des résultats de la réponse mesurée. Il varie entre 0 et 1. S’il est proche de
1, c’est que le modele explique bien le phénomene étudié. Dans notre étude, 1’analyse qui se

faite a I’aide du logiciel JMP 8.0 donne les résultats suivants :
A. Pour le bleu de méthyléne

La valeur de R? vaut 0,98 et R? ajusté vaut 0,95, ce qui signifie que le modeéle

polynomiale du second degré explique bien les résultats expérimentaux.

Ceci est illustré dans la figure V.2. Les résultats obtenus sont similaire avec d’autres
travaux [29, 30].
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Figure V.2 : Rendement mesuré en fonction du rendement calculé pour le BM.
B. Pour le bleu de coomassie G-250

La figure (V.2) montre que le coefficient de détermination pour ce colorant R? = 0,95 et
R? ajusté = 0,89.

Avec un coefficient de détermination de 0,95, le modele mathématique obtenu est de
bonne qualité et peut étre accepté puisque il est proche de 1. Les résultats obtenus ont été
rapporté par (Moussa A. et al) [24] dans I’élimination du colorant par adsorption sur les

noyaux d’abricot.
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Figure V.3 : Rendement mesuré en fonction du rendement calculé pour le BCG-250.
IV.6.2.2. Test de Fisher

On note Fa (p — 1 ; n —p) la valeur critique au seuil a d’une loi de Fisher-Snedecor a

p—1et n—pdegrés de liberté. On teste I’hypothése suivante :
Ho : variance du modeéle = variance des résidus

H; : variance du modele > variance des résidus
On rejette Ho si F > F,(p—1n— p)[20].

A. Pour le bleu de méthyléne

On compare F = 31,122 a la valeur fournie par une table de Fisher-Snedecor. On peut
donc comparer la valeur observée a la valeur tabulée de F (9 ; 6) qui est égale a 4,10. Dans ce

cas on rejette I’hypothése Ho.

Tableau V.8 : Analyse de la variance donnée par JMP pour le BM.

Source de |Degré(s) de |Somme des Carré moyen Fisher
variation |liberté carres

Modeéle |9 338,42100 37,6023 31,1220
Résidus |6 7,24935 1,2082 Prob. > F
Total 15 345,67035 0,0002*
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B. Pour le bleu de coomassie G-250

Dans ce cas on a F = 14,069 et la valeur tabulée de F (9 ; 6) est égale a 4,10 donc on rejette

I’hypothése Ho.

Résultats et discussion

Tableau V.9 : Analyse de la variance donnée par JMP pour le BCG-250.

Source :?egre,(s) de SOmF“e des Carré moyen Rapport F
iberté carrés

Modele |9 3073,1094 341,457 14,0692

Résidus |6 145,6188 24,270 Prob. > F

Total 15 3218,7282 0,0022*

V.6.2.3. Teste de Student-t

La table de Student donne pour un risque oo = 5% et n — p = 6, t crit (0,05 ; 6) = 2,447.

Un effet sera donc significatif au risque de 5% si son t; (en valeur absolue) est supérieur a

2,447.

Tableau V.10 : Signification des coefficients du modele du colorant de bleu de méthyléne.

Terme Estimation Ecart-type t de Student |Signification
a, 4,5662 0,347595 13,14 *

a, -2,7001 0,347595 -1,77 *

a,s 1,588875 0,388623 4,09 *

A, -2,19269 0,676973 -3,24 *

a, 1,054625 0,388623 2,71 *

a,, -0,93219 0,676973 -1,38 NS

a,, 0,084625 0,388623 0,22 NS

a,, 0,1203103 0,676973 0,18 NS

a, -0,2611 0,347595 -0,75 NS

* : significatif

NS : non significatif.
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Tableau V.11 : Signification des coefficients du modele du colorant de bleu coomassie G-

Résultats et discussion

250.
Terme Estimation Ecart-type t de Student |Signification
a, -12,6202 1,557877 -8,10 0,0002*
a, 11,122 1,557877 7,14 0,0004*
a, -3,327125 1,741759 -1,91 0,1047
a, 1,8937 1,557877 1,22 0,2698
a, -3,5765 3,034104 -1,18 0,2831
CY -3,028 3,034104 -1,00 0,3568
a,, 1,538125 1,741759 0,88 0,4112
a,, -1,216125 1,741759 -0,70 0,5112
a,, 2,1 3,034104 0,69 0,5147
* :significatif

NS : non significatif.
V.7. Optimisation

Le but de cette optimisation est de répondre a un objectif qui est dans notre cas : la
biosorption des colorants (BM et BCG-250). Elle consiste donc a trouver 1’ensemble des
valeurs des variables opératoires (facteurs) qui entraine la réponse souhaitée, en nous basant
sur des contraintes économiques. Apres analyse du systéeme et modélisation de la réponse en
fonction des différents facteurs, I’optimum peut étre localisé par la méthode du tracé des

courbes isoréponse.
V.7.1. Analyse des courbes d’isoréponses

La représentation graphique du modéle préétabli, dans 1’espace des variables permet
d’obtenir des courbes isoréponses. Ces derniéres nous permettent la visualisation de la
réponse en fonction des différents parameétres de synthese. Leur analyse met en évidence
I’influence des facteurs sur la réponse et permet aussi de déterminer une région optimale ou le

rendement de 1’adsorption est optimal.

La figure V.4 présente deux courbes d’isoréponse du rendement d’élimination du
colorant (a: BM, b : BCG-250) en fonction de la dose de biosorbant et le pH initial de la

solution
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(a) BM
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Figure V.4 : Courbes d’isoréponses du rendement d’élimination du colorants (BM (a) et
(BCG-250 (b)) en fonction de pH initial de la solution et la dose de biosorbant avec ([BM] =
[BCG-250] = 110 mg/L).
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Lorsque nous augmentons la dose de biosorbant en gardant le pH initial de la solution,

nous remarquons une augmentation de la réponse jusqu’a un rendement qui égale a 93,831%
pour le BM et 49,395% pour le BCG-250.

La figure V.5 présente deux courbes d’isoréponse du rendement d’élimination du

colorant (a: BM, b : BCG-250) en fonction de la concentration initiale en polluant et le pH
initial de la solution.
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Figure V.5 : Courbes d’isoréponses du rendement d’élimination du colorants (BM (a) et
(BCG-250 (b)) en fonction de pH initial de la solution et la concentration initiale en polluant

avec la dose de biosorbant égale a 2,5 g/L.

I1 apparait sur la courbe d’isoréponses du premier colorant, trois domaines de variation

de la réponse.
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Un premier domaine ou nous notons une légére augmentation de la réponse, un
deuxiéme domaine ou la réponse reste pratiguement constante puis un troisieme domaine ou

la réponse décroit. Le rendement maximal obtenu est 91,746%.

Par contre, dans le cas de ’analyse de la courbe d’isoréponses de deuxiéme colorant
nous observons un seul domaine de variation ou la réponse diminue et nous obtenons un
Rmax = 42,668%.

La figure V.6 presente deux courbes d’isoréponse du rendement d’élimination du
colorant (a : BM, b : BCG-250) en fonction de la concentration initiale en polluant et la dose
de biosorbant.
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Figure V.6 : Courbes d’isoréponses du rendement d’élimination du colorants (BM (a) et

(BCG-250 (b)) en fonction de la dose de biosorbant et la concentration initiale en poluant

avec le pH = 6.

Lorsque nous gardons la dose de biosorbant et nous augmentons la concentration

initiale en colorant nous notons un vaste

intervalle de

la diminution du rendement

d’élimination. Il varié entre 91,746% et 79% pour le BM et entre 56,122% et 15,761% pour le

BCG-250.
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Les conditions qui donnent les résultats précédentes sont illustrées dans le tableau V.12.

Tableau V.12 : Conditions opératoires des courbes d’isoréponses.

Interaction des facteurs BM BCG-250
_ X1=F(X2) pH initial de la solution [2-2,7] [3,5-6,7]
Figure V.4 X3=0
- dose de biosorbant (g/L) [4,9 - 5] [4,9 - 5]
pH initial de la solution [2 -2,5] [2-10]
Figure V.5 X)léf(_XOB) ST
B concentration initiale du colorant
(mg/L) [20 - 60] [20 — 60]
dose de biosorbant (g/L) [3,5-5] [4,4-5]
Figure V.6 Xifﬁﬁs) ST
B concentration initiale du colorant
(mg/L) [20 — 175] [20 — 60]

L’analyse des courbes d’isoréponses du rendement d’élimination du colorant (BM et
BCG-250) indiquent que nous avons des rendements maximaux qui égalent a 93,831% et
56,122% respectivement.

Tableau V.13 : Syntheése bibliographique des rendements d’élimination de quelques

colorants sur des différents adsorbants par la méthode d’expérience.

Adsorbants Colorants R (%) Références
Albizzia lebbeck Bleu de méthylene 93,831 Notre étude
Albizzia lebbeck Bleu de coomassie G-250 | 56,122 Notre étude
Charbon actif Orange G 99,000 [28]
Charbon actif Bleu de méthyléene 83,17 [31]
Charbon actif Acide bleu 79,96 [31]
Charbon actif préparer | Bleu de méthylene 94,056 [32]

a partir de cashew nut

shell

Les graines de FiCus | o) viols > 99,00 [33]

religiosa
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V.8 Qualité du modele

En conclusion, les tests statistiques et les diagrammes obtenus permettent de considérer
le modéle du second degré comme un bon modéle pour représenter les résultats du plan

d’expériences. Ce modele permettra de faire des prévisions dans le domaine d’études.
V.9. Cinétique de biosorption

V.9.1. Modélisation de la cinétique de biosorption

V.9.1.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Ce modele assume que la vitesse cinétique est proportionnelle a la concentration
résiduelle du soluté dans le liquide. La validité de I'équation de ce modéle (Eq. 11.4) est testée
en tracant In(q, — g, )en fonction de t. Si la corrélation des droites obtenues est bonne alors les
pentes (négatives) nous donnent les valeurs de ki pour les deux colorants. Parallelement, les

différentes ordonnées a I’origine (égales a In(qe )) permettent d’accéder a qe (figure V.7). Pour

les deux polluants, les résultats de la modélisation sont reportés sur le tableau V.14.

*BM e BCG-250

Ln (ge-qt)

L0 2 GCNIQ: 100

Temps (min)

Figure V.7 : Cinétique de biosorption de BM et BCG-250. Modele de pseudo-premier ordre
(T =21°C, pH =5,8, [BM] =50 mg/L, [BCG-250] = 50 mg/L, m =1 g/L).

V.9.1.2. Modele cinétique de pseudo-second ordre

Le modele cinétique de pseudo-second-ordre suppose que la vitesse de disparition d’un
soluté présent dans une phase liquide est proportionnelle au carré de sa concentration dans
cette méme phase. Ainsi, a partir de I'équation représentant cette cinétique sous sa forme
lineaire (Eq. 11.6), la constante de vitesse kode biosorption de BM et BCG-250 peut étre

calculée graphiquement en tracant g«/t en fonction de t. La méme équation permet de
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12 . Les
kzqe

représentations graphiques des données expérimentales sont illustrées sur la figure V.8 Les

déterminer graphiquement qe étant donné que 1’ordonné a 1’origine est égale a

résultats des calculs sont dressés dans le tableau V.14.

*+BM eBCG-250

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Figure V.8 : Cinétique de biosorption de BM et BCG-250. Modéle de pseudo-second ordre
(T =21°C, pH =5,8, [BM] =50 mg/L, [BCG-250] = 50mg/L, m =1 g/L).

V.9.1.3. Modele de diffusion intra particulaire

Afin de prédire ’é¢tape limitante dans une opération de fixation de molécules d’un
soluté sur un support solide, le modele de diffusion intra-particulaire est souvent applique.
L'équation de ce modele (Eq. 11.7), décrivant les données expérimentales d’¢élimination des
deux colorants textiles (figure V.9) permet, en tracant g: en fonction de t2 d’évaluer la
constante de vitesse de la diffusion intra particulaire, soit kint. Les différents calculs pour les

deux polluants sont reproduits dans le tableau V.14.
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+BM eBCG-250
40 -
35 -
=20 -
15 - ‘/,/'/‘/./‘

o

e

Figure V.9 : Cinétique de biosorption de BM et BCG-250. Modele de diffusion intra-
particulaire (T = 20 °C, pH = 5,8, [BM] = 50 mg/L, [BCG-250] = 50 mg/L, dose du
biosorbant=1 g/L).

V.9.2. Résultats de la modélisation cinétique

Le tableau V.14 présente les constantes de vitesse des trois modeles cinétiques détaillés
ci-dessus. Aussi, les valeurs du coefficient de détermination (R?) et les quantités adsorbées a

1’équilibre théoriques (qe,car) €t expérimentales (Qe.exp)-

A premiere vue, les coefficients de détermination du modéle de pseudo premier ordre
présentent des valeurs de 73,4% et 88,2% pour une concentration de 50 mg/L en bleu de
méthyléne et en bleu de coomassie G-250 respectivement. On peut donc conclure, sans
comparer les quantités sorbées théoriques et expérimentales, que cette équation ne s’adapte
pas cinétiguement aux résultats expérimentaux de biosorption des deux colorants sur la
biomasse. L’application des deux autres mod¢les a la cinétique d’abattement de BM et BCG-
250 conduit, quant & eux, a des valeurs de R?supérieures & 96 %. Ces valeurs considérées
comme satisfaisantes nous renvoie a comparer les valeurs expérimentales de ge et celles
estimées graphiquement. Dans le cas des deux polluants, les quantités expérimentales et
théoriques sont tres proches les unes des autres. En revanche, la différence entre Qe cal €t Qeexp
est trés petite dans le cas du modéle de pseudo-second ordre. Ainsi, on peut conclure que les
données expérimentales de biosorption de BM et BCG-250 dans les conditions de la présente

étude sont bien décrites par le modéle cinétique de pseudo-second ordre.
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Ces résultats concordent bien avec ceux rapportés dans diverses études relatant de la
biosorption de colorants textiles [34-36]. Par ailleurs, en vue d’analyser I’importance de la
diffusion a I’intérieur de la biomasse, les résultats montrent que la diffusion intra particulaire
n’est pas ’étape limitante du présent phénomeéne étant donné que la fonction qr = f(tY/2) est
linéaire pour les deux colorants. Cependant, Cette fonction ne passe pas par 1’origine (C # 0);
on peut donc dire globalement que la diffusion intra particulaire n’est pas la seule étape

limitante qui contrdle la vitesse de biosorption de BM et de BCG-250.

Tableau V.14 : Parametres et constantes cinétiques de biosorption de BM et BCG-250.

| BM | BCG-250
Pseudo premier ordre
ki (min™) 0,039 0,036
Qe cal (MY/Q) 10,794 2,433
Qe, exp (MQ/Q) 44,550 22,079
R? 0,734 0,882
Pseudo seconde ordre
k2 (g .mg*.min%) 0,022 0,009
Qe cal (MY/Q) 45,454 22,727
Qe, exp (MQ/Q) 44,550 22,079
R? 0,999 0,999
Diffusion intra-particulaire
Kint (Mg. g1 .min"*?) 3,232 2,243
C 28,79 7,847
R* 0,963 0,988

V.10. Conclusion

La méthode des plans d’expérience a permit de modéliser le rendement d’élimination
des colorants (BM et BCG-250) par biosorption en fonction des parametres opératoires
(pH, dose de biosorbant et concentration initiale en colorant BM et BCG-250) selon un
modeéle polynomial du second degré pour une gamme de concentration de 20 - 200 mg/L, a un
pH de la solution variant de 2 a 10 et une dose de biosorbant varié de 1 et 5 g/L. Ce modele
quantifie d’une part I’influence de chaque paramétre sur le rendement d’élimination et d’autre
part montre 1’interaction entre ces paramétres. Il permet de prévoir le rendement d’élimination

sans avoir recours a 1’expérimentation.

A fin de ce chapitre on peut conclure aussi que nos résultats sont bien décrits par le

modele cinétique de pseudo-second ordre.
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Conclusion générale

Conclusion générale

La premiere partie du travail accompli dans le cadre de cette étude consistait en une
recherche bibliographique sur les colorants, la biosorption et la méthode des plans

d’expériences.

Dans la deuxiéme partie de ce travail et dans le but de déterminer les conditions
optimales du rendement d’élimination de chacun des deux colorants, nous avons été ameneés a
réaliser une recherche expérimentale planifiée. Ainsi, un plan composite centré a été défini,
dans lequel on a tenu compte de I’influence des facteurs importants tels que : le pH de la

solution (X1), la dose de biosorbant (X2) et la concentration initiale en colorant (X3).

Les facteurs influents étant choisis, nous avons pu représenter par une équation
polynomiale du second degré les variations de la réponse Y (rendement d’élimination) en
fonction de ces facteurs. Les coefficients ont été déterminés grace aux essais réalisés, par un
calcul de régression multilinéaire utilisant le critere des moindres carrés. Le modele empirique

retenu est :
<+ Dans le cas de premier colorant qui est le bleu de méthylene

§ =90,003—0,261X, +4,566X , — 2,7X , +0,085X, X, +1.055X, X ,
+1.589X,X, +012X2 —0,932X 2 —2193X

<4 Dans le cas de deuxiéme colorant qui est le bleu de coomassie G-250

y =36.63+1.894X, +11.122X, —12.62X , —3.327X, X, +1.538X, X,
~1.216X,X, —3.577X 2 +2.1X? —3.028X 2

L’¢étude des courbes d’isoréponses qui sont la représentation graphique de la réponse Y
(rendement d’élimination) dans l’espace des variables, nous a permis de déterminer des

conditions optimales de synthese pour chacun des colorants et qui sont :

<+ Dans le cas de premier colorant (BM)
e pH=[2-2,7].
e Dose de biosorbant = [4,9 — 5] (g/L).
e [BM] =110 mg/L.
<+ Dans le cas de deuxiéme colorant (BCG-250)
e Dose de biosorbant = [4,4 — 5] (g/L).
e [BCG-250] = [20 - 60] (mg/L).
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e pH=6.

La deuxiéeme partie de ce mémoire regroupait aussi une étude cinétique de la
biosorption des deux colorants qui montrait que le modéle cinétique de pseudo-second ordre
était bien décret ce présent phénoméne avec un R? égale & 0,999 pour les deux colorants, ainsi
que la diffusion intra particulaire n’était pas la seule étape limitante qui contréle la vitesse de
biosorption de BM et de BCG-250 car la fonction g = f(t*%) est linéaire et ne passe pas par
I’origine (C # 0).

Recommandations

Pour améliorer cette étude qui a I’objectif d’optimiser des conditions opératoires pour
1’élimination des colorants par la biosorption en utilisant la méthode des plans d’expériences,

il est souhaitable :

v' D’ajouter 1’étude des paramétres qui ont une influence sur la biosorption tels que :
la température, la vitesse d’agitation et la taille des particules, etc.

v' De faire des analyses et des testes sur le biosorbant pour mieux interpréter les
résultats obtenues.

v" De faire une étude sur les deux colorants en mélange c'est-a-dire un systéme binaire

sur notre biosorbant.
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Annexe

Annexe

Tableau 1: Valeurs d’absorbance = f (C) pour le bleu de méthyléne et le bleu de Coomassie

G-250.

C(mg/L) |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
’(A|\3b|\s/|) 0,130 | 0,218 | 0,405 | 0,607 | 0,653 | 0,789 1,004 | 1,234 |1,279 | 1,662
Abs

(BCG- |0,103 |0,164 |0,188 |0252 |0,317 |0,343 |0413 |0505 |0,501 | 0,564
250)

Analyse par Spectrophotométrie UV-Visible

Il s’agit d’'une méthode optique d’analyse qui utilise la variation de I’intensité¢ d’un
faisceau lumineux de longueur d’onde déterminée. Lorsque celui-ci traverse la solution, une
partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution alors que
I’autre partie est transmise. La loi qui permet de relier l'intensité d’absorption a la

concentration est celle de Beer-Lambert donnée par la relation :
lo o _ eLC
g ; &k (1)

|, est’intensité du faisceau incident,

| est I’intensité du faisceau émergent,

C est la concentration de la solution a analyser,

& est le coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).

L est I’épaisseur de la cuve (1 cm).

On appelle absorbance (Abs) ou densité optique, 1’expression |0g||—0 ; ainsi 1’équation

(1) devient comme :

Abs =¢&.LC (2)
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Source polychromatique Cuve
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Figure 1 : Schéma de principe du spectrophotometre.

L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére ; elle passe par un maximum
qui correspond a une longueur d’onde (Amax) pour laquelle la sensibilité est maximale et les
fluctuations minimales. L’absorbance (grandeur la plus utilisée) est proportionnelle a la
concentration pour une épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que
dans un certain domaine de concentration appelé «domaine de validité de la méthode »,
déterminé par étalonnage. Dans notre étude I’analyse spectrophotométrique UV-vis est

utilisée pour le dosage des colorants en phase aqueuse.
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Tableau 2 : Valeurs tabulées du critére de Fisher.

Loi du F de Fisher-Snedecor
Table de I'écart ayant une probabilité 0,05 de dépassement

En fonction des nombres de degrés de liberté v
el ve s valeur de 1¢cart de la vanable Fivy, )
qui posséde la probabiling 0005 d"ére dépassde.

0,95 0,05
0 F
Hxﬂ 1 2 k3 q 5 G 7 B 9w 1z 15 2 I 40 3 1) -
¥
1 161 200 216 225 230 234 23T 239 241 242 294 26 248 250 250 252 253 254
2 185 190 192 192 192 123 154 194 194 154 194 194 1%4 195 195 195 195 105
E) 10,1 555 928 972 500 8234 289 BES B3 279 574 BT0 866 562 B59 858 855 B53
4 | TP B94 459 639 B26 BI1E G007 6MM ROD 596 591 586 580 575 572 570 5,56 SE2
5 AR 57% 541 519 505 495 AR 482 477 474 465 462 4,56 450 446 444 441 437
& |82 514 476 453 439 428 421 415 410 4,06 400 394 3EY B 2TT 375 31 EET
TR 474 435 412 307 387 370 L7 34E 364 357 301 344 333 334 3,37 327 323
8 |532 446 4,07 ZB4 369 358 3,50 A4 330 B0 308 303 316 0@ 304 302 257 203
9 |51z 4,26 386 LEI 146 327 339 323 318 314 307 30 294 2ES ZB3 230 276 271
T | 496 410 371 248 333 322 304 207 302 258 %1 285 277 Z70 66 264 250 254
11| 4BL 398 358 334 320 30% 301 2095 290 285 279 27F 265 257 253 251 246 R40
120|405 388 349 336 300 300 291 285 280 275 269 262 2,54 247 243 240 235 130
132 | 48T 381 341 308 303 292 283 23T 271 267 260 253 246 238 234 231 2m 2N
14 | 480 374 33 301 296 285 276 X0 265 260 253 2456 230 231 22T 224 204 23
15 | 454 368 320 306 200 279 271 64 259 254 48 a0 2,33 235 220 2B 202 20T
16 (449 363 3,23 201 285 274 265 2059 254 249 raA2 235 2R 209 1S 212 20T 2
17 (445 3,589 3,20 256 281 270 261 X85 24% 245 238 230 223 205 L0 208 2,07 196
18 441 3,55 316 252 27T 26k 258 351 24 241 234 227 219 U1 206 2,04 1,98 1092
19438 352 313 280 Ry 263 254 ZABR 247 238 I 223 2006 207 203 2,00 184 188
M| 435 34% 210 ZEF EV1 260 251 A5 239 235 XIE 220 212 od 199 1,97 191 184
25 | 424 33F 290 ZV6 260 249 240 234 228 22 A6 209 201 152 1,87 1,84 1,78 1
3 (407 3,32 292 269 253 242 233 22T 221 206 208 201 1,93 184 .09 1L7E 1,70 1,62
35 (402 327 287 264 24% 237 2 rar 216 211 204 146 1,28 1,79 104 1,70 1,63 156
40 | 4.08 3,23 284 261 245 2,34 225 X1E 212 208 00 1,97 1,34 1,74 169 1,66 1,59 151
45 405 a0 281 258 Ak 231 232 X% A410 205 157 1LE% LB LT 466 1,63 155 147
500|403 3B 279 258 Fa0 XES A F03 207 203 195 LA 1LTEOLED 163 160 1,52 144
55 |40¢ 318 ATF R4 RIR 22T 298 201 206 201 193 185 1,76 LEF 161 1,58 1,80 141
BD | 400 315 2TR 253 23V 225 247 X0 204 199 182 184 1,75 165 152 1,56 1,48 1,39
S| E99 314 275 251 236 224 245 XO08 2,03 190 190 182 1,73 1,BT 158 1,54 148 1,37
WO E¥E 313 274 250 235 223 244 XOT 202 1,97 189 181 1,72 1LE2 15T 1,53 145 135
Y5O R8T 312 273 249 234 222 213 RO06 201 1% 1LEE 18D 1,71 LB 155 1,52 144 134
B0 396 349 2,72 249 233 221 293 E06 200 1,95 1B 1,7% 1,70 1,60 154 1,51 1,43 132
BS RS540 27 248 23r 221 202 05 1,9% 1,8 VAT LFF LT O1L59 454 1,50 142 11
90| 385 310 2T 24T X33 220 201 ZO04 1,9% 1.9 LS 07 1,69 190 153 1,40 141 1,30
G5 | R8s 305 2T0 24T 3T 220 201 04 198 1,93 LBS 177 1GB 158 1,53 1,48 140 1,29
100|384 308 270 245 231 219 200 Z03 1,97 1,93 1L.B5 1,77 1,68 1,57 1,52 148 1,29 128
150 [ 380 306 266 243 227 216 207 200 1,94 1,89 182 172 164 1,54 148 1,44 1,39 1,27
200|389 304 265 242 226 214 206 1,98 1,93 1,88 10 1,37 1,62 1,52 146 1,41 1,32 119
I [ ZBF 0T 263 240 224 213 204 187 1,91 1,86 198 17D 1,61 1,50 1,43 1,39 1,30 1,15
500 386 301 262 239 223 312 203 1,86 1,90 1,85 1,97 1,6% 1,59 143 142 138 1,728 111
1000 [ LES 200 261 238 X2k 271 202 195 1.8% 1LBA 176 168 1L5B 1.47 141 136 1.3 L08
= | RBL 300 260 23T 2T 200 201 1L 1EE 1,83 175 L6T 157 146 1,39 1,35 1,34 1,00




Tableau 3 : Valeurs tabulées du critére de Student.

Loi de Student
Table de dépassement de I"écart absalu

En fonction du nombee ddl de degrds de libernd
el d'une probabilind o - valeur de "éeart 1 qui
posséde ln probabaling o o'&re dépassd en
wilewr absolwe,

-

.

- i

i,

E_.._._._._._._._.._.. —_
el o B o = ol 30 ed S B e Rl =

E B Pl P Pl Pad
[T T

5

0,50

1,000
OHTG
0,755
o741
037
0718
0711
0,705
0,403
0,700
o.6a7
0695
0654
0692
0691
Q.52
aE=d
08
0.G&8
0.6E7
0686
0656
0 B&ES
0.R&5
0.E=g
0,6E3
0 GE2
0681

0679
0,679
0BT
06TY
aGTT
0677
0676
0,676
0675
0675
LEfh
0,674

0,20

2078
1,824
1,634
1,523
1476
1444
1415
1,397
1,483
1,372

1,363
1,356
1,350
1,345
1.341
1.337
1,333
1,320
1,328
1,325
1.323
1,331
1.319
1,318
1,314
1,310
1,306
1,303
1,301
1,290
1,295
1,264
1,392
1,241
1,290
1.267
1,285
1,284
1.283
1,282

1,282

0,05

12,704
4,303
ER ¥
210G
250
ZA447
£.365
£,305
£.262
2458
220
2174
2160
145
£131
£ 180
2,114
F1m
2093
2 0Eh
£ 080
2074
063
£,064
£ Ed
204z
2050
203
Z004
£ 000
£, 00
1,924
1,920
1,987
1,984
197G
1,972
1,963
1,965
189682
1,960

0.0z

31,831
5,965
4 541
347
365
3143
056
£ 855
7831
#7654
1318
ZaE1
2650
2624
£.602
PRt E
7 5ET
X582
2534
25XE
£575
2,508
£.500
£ 452
7 a85
2457
2a39

412
£A03
£, 350
4,381
2474
2368
£.3064
£33
345
£33
£,334
£330
£ 38

0.0

B2 B57F
9535
Sa41
4 604
4032
E ey
3%
3355
3.25%0
3169
I 104
1055
imz
2877
£.947
£ 841
L]
FHTE
2861
245
£831
Z819
£ 807
£ 357
-1
£, 750
2724
2704

£ 673
&850

2B39
il e 4
£ 635
& 600
60
£,552

1‘{531
2576

0,005

127,32
14,089
T 453
5598
4773
4,317
4,029
3833
2550
3,581

I 497
L
337z
3325
3,285
258
3 2F2
ERLE
ERFL
X153
3135
3119
3104
2051
EXiE-]
2030
205G
287

2937
2015
#4ea
2aeF
L
28M
28449
2839
2828

1‘{8 LE
2407

000z

118,31
2 AXT
16215
7173
5893
5,206
4,785
4,501
o, 257
4,144
4,015
]
3852
3 78T
3735
3085
3,545
2400
3574
3552
3527
3,505
FA85
3467
3450
335
I 340
3307
3281
3261
3232
2,20
ERL
I1E3
I1va
3145
EREY
F 13
107
3053
3480

ERITEY

b35,62
34,559
128214
610
6869
5,959
5,403
5,041
4, 781
4 58T

4,417
4,318
4,211
4,140
4,073
4,015
1 8ES
3,922
1A83
1850
3,819
3,792
3,768
3,745
s
1,646
1,501
1,551
3,520
3,49
3460
3435
2418
3,407
3,350
3,357
3,340
3,323
3,310
3. 300
3,291

0,000

6356,2
85 957
28,000
15,544
11,178
9,082
7,885
7,120
[FR-1: 0
6,211
5,921
5,604
5,513
5,363
5239
5,134
50
4,965
4,857
4,837
4,784
4,735
4,653
4,554
4019
4,402
4,380
4,321

q4.228
4. 163
4127
4,085
4072
4053
349%3
3 a7
3,944
3932
3905
189
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