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Introduction générale

Le probleme de la pollution représente sans aucurtedl’'un des aspects les plus
inquiétants de la dégradation du milieu naturelleeg se définit comme une modification
défavorable du milieu naturel qui apparait en ttadu en partie comme un sous- produit de
I'action humaine ,au travers des effets directsnolirects altérant les criteres de répartition des
flux de I'énergie ,des niveaux de radiation , dectmstitution physico-chimique du milieu
naturel et de I'abondance des espéces vivantesmoéffications peuvent affecter I'hnomme
directement ou au travers des ressources agricaeseau et en produits biologiques. Elles
peuvent aussi l'affecter en altérant les objetssjues qu’il posseéde ou les possibilités
récréatives du milieRamade, 2008)

Les colorants sont utilisés dans de nombreux gectmdustriels tels que les
teintures du textile, du papier, du cuir et darssifeustries alimentaires et cosmétiques. Les
colorants ont la réputation d’étre des substarnmagues et persistantes dans I'environnement ;
ils nécessitent des techniques physatomiques pour les dégradéBennami et al. ,2010.
inHadjboussada et Zouaout,2015)

Les développements récents dans le domaine dentemt chimique des eaux ont permis
une ameélioration des procédés de dégradation okydd®m composes organiques en milieu
aqueux, grace a lapplication des meéthodes cafalgt et photochimiques. De nouveaux
procédés de traitement ont émergé au cours deg demiéres années parmi lesquels les
Procédés d'Oxydation Avancée (POA), qui se sonauées intéressants pour la dégradation de
molécules organiques récalcitrantes. Ces technicqpgoed complémentaires aux méthodes
habituelles de floculation, de précipitation...etcintapacité de ces procédés a éliminer
efficacement plusieurs produits industriels réfaaess ou toxiques est la preuve que de nouveaux

systémes efficaces de traitement sont nécessgiadi ,2013nChakeur etal,2015).

Face a cette situation préoccupante, la commursmig@tifique se mobilise et travaille
sur la mise en ceuvre de procédés innovants afitraiter ces polluants biorécalcitrants. La
biosorption peut étre considérée comme une aligenabeu codteuse aux différentes
technologies existantes pour I'élimination des opailuants (Netpradit, 2004Chakeur etal,
2015)

C’est dans ce contexte que s'inscrit notre trayailr étudier I'élimination d’un colorant
cationique le rouge GRL180 par adsorption surliclhren brut Pseudeverniafurfuraceh), ce
colorant cationique utilisé dans la teinture duwootu bois et de la soie.

Notre mémoire a été structuré de la maniére stevan
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% Une premiere partie bibliographie qui renferme delapitres
» Un premier qui a été consacré pour la pollutiolegtcolorants
» Un deuxieme chapitre aborde I'adsorption
% Une deuxieme partie expérimentale qui contientialessx chapitres
» Un premier chapitre consiste aux matériels et nugbaitilisés le long de notre
travail
» Un deuxiéme chapitre traite les résultats obtehsa discussion

« En fin nous terminerons par une conclusion génénade des perspectives.
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l. pollution et colorants

[.1. la pollution
[.1 .1.Définition de la pollution

La pollution est une modification défavorable ddieni naturel pouvant affecter 'lhomme
directement ou au travers des ressources agridoyelsique ou d’ordre biologique. Elle peut
I'affecter aussi en altération le milieu physiqueses possibilités récréativRamade, 1978n
Guerfi ,2012)
[.1 .2.La pollution des eaux

L'eau est la deuxieme en importance aprés l'air ppovie humaine sur Terre. Notre eau
est composée d'eau de surface telle que les syie®lacs, les mers et d’eau souterraine.
(Jeng, 20074n Gaamoune,2010 ).

La pollution de l'eau décrit généralemiéntroduction ou la présence des substances
nocives ou inacceptables dans I'ampleur suffispaote modifier les indices de qualité de I'eau
naturelle(Nsikak, 2008in Gaamoune,2010)La pollution de I'eau douce (par exemple par le
biais de [I'eutrophisation, l'acidification, et pellution des eaux souterraines) est celle qui
diminue sa puret@Park, 2007in Gaamoune,2010).

[.1 .3.Type de pollution des eaux

On distingue plusieurs types de pollution, qui pnivavoir une origine domestique,
agricole ou industrielle.
I.1 .3.a. Pollution physique

C'est une pollution due aux agents physiques @flgument solide entrainé par I'eau), elle
est d'origine domestique, essentiellement induigtri¢lizi ,2006 inCHakeur et al, 2015).0n
peut la répartir en trois classes: mécanique, tigereret radioactive(Galaf et Ghannam, 2003
in Chakeur etal, 2015)
[.1 .3.b. Pollution mécanique

Elle résulte des décharges de déchets et de pestisalides apportés par les ERI, ainsi
que les eaux de ruissellement. Ces polluants siines éléments grossiers soit du sable ou bien
les matieres en suspension MES.
I.1 .3.c. Pollution thermique

Les eaux rejetées par les usines utilisant un itircde refroidissement de
certainesinstallations (centrales thermiques, mirds, raffineries, aciéries..); ont une
température del'ordre de (70 a 80) °C. Elle dimijmggu’ a (40 a 45) °C lorsqu’elle contacte les
eaux desmilieux aquatiques entrainant un réchaefierde I'eau, qui influe sur la solubilité
del'oxygene. En outre tout changement de températause des effets significatifs sur la

survides organismes aquatiqu@dizi ,2006in Chakeur etal,2015)Un abaissement important

—
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de température ralentila plupart des réactions icjues vitales voire les arréter. Au contraire,
des augmentations detempérature peuvent tuer restaispeces, mais également favoriser le
développementd'autres organismes causant ainsésireguilibre écologiqugGaid, 1984in
Chakeur etal, 2015).

[.1 .3.d. Pollution radioactive

C'est celle occasionnée par une éventuelle radvdacartificielle des rejets qui trouvent
leur source dans l'utilisation de I'énergie nuckaous toutes ces formes (installations et
centrales d'exploitation de mine d'uranium, tragamdes déchets radioactifs). Les éléments
radioactifs s'incorporent dans les molécules dgmresmes vivants. Plus on s'éléve dans la
chaine alimentaire plus les organismes sont s@ss#x rayonnemen{Mizi ,2006in Chakeur
etal, 2015).

[.1 .3.e. Pollution micro biologique

Introduit dans I'eau des micro-organismes, dontages sont des germes pathogénes
(virus, bactéries).

Les eaux d'égouts contiennent une multitude d’oisyaas vivant apportés par les
excréments d’'origine humaine ou animale .La nadleréa population bactérienne est tres variée
et il n'est pas possible d’en faire ici, un inverdgacomplet. Notons toutefois la présence
importante de Staphylocoques, Streptocoques, Saliesn
Escherichiacoli, Klebsiellescloaca, Shigeles etesut

Le role de ces bactéries comme témoin de polluéshconnu depuis longtemps et
différents rapports ont été établis entre la comation des eaux, la présence des bactéries et les
maladies déclarées chez les individus présentsldamésinage immédiat de la zone de rejets.

Il est vrai que c’est dans l'appareil digestif quaissent les premiéres réactions et le
développement des parasitoses digestifs dont dinglie deux grandes familles principales, les
Protozoaires et les Métazoaires

Il existe par ailleurs de nombreuse autres bastédemme celles responsables
d’abée(Flavobactorium, Chromobacterium, serattiet) également une autre catégorie de
bactéries constitue par les mycobactéries resptandaliuberculosgGaid, 1984inChakeur et
al, 2015).

[.1 .3.f.Pollution organique

C'est les effluents chargés de matiéres organifemsentescibles (biodégradables),
fournis par les industries alimentaires et agroafitaires (laiteries, abattoirs, sucreries...). lls
provoquent une consommation d'oxygene dissousdleawex, en entrainant la mort des poissons
par asphyxie et le développement (dépdts de mati@rganiques au fonds des rivieres) de
fermentation anaérobie (putréfaction) génératriteeauisances olfactives.
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[.1 .3.9. Pollution chimique

Elle résulte des rejets chimiques, essentiellentbmrigine industrielle. La pollution
chimique des eaux est regroupée dans deux catgégohénérales (métaux lourds, cyanure,
azote, phosphore...), Organiques (hydrocarburesciuest, détergents, phénol, Iés colorant...)
I.1 .4.Les types de polluants

Les eaux usées véhiculées par le réseau d’assaim@ns contiennent toutes sortes de
résidus rejetés par les utilisateurs de I'eau eaarandustriels, mais aussi de I'eau de pluie @ipre
ruissellement sur les chaussées, trottoirs etrestde la ville.
Ces eaux résiduaires peuvent contenir des flottdiets matieres en suspension et des matieres
dissoutes. La pollution chimique (minérale) libdemns ces derniers divers composés tels que les
nitrates, les phosphates, des sels utilisés erudtgiie ainsi que divers résidus rejetés par la
métallurgie (Pb, Cd, Hg) et d’autres activités (foghrbures)(Koller, 2004 inKhalfaoui, 2012)
I.1 .4.a. polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus nombreudeseplus dangereux. Certaines de ces
substances sont méme cancérigénes ou mutagenesjrdjmortance de les éliminer.

lls peuvent étre classés en phénols, hydrocarboodsrants, détergents et pesticides,
formant de loin, la premiere cause de pollution @ssources en eaux. Ces matieres organiques
sont notamment issues des effluents domestiquégscfids animales et humaines, graisses,
etc.) mais également des rejets industriels. Fltesoquent I'appauvrissement en oxygeéne des
milieux aquatiques, avec des effets bien évidamtdassurvie de la faune. Ce sont aussi tous les
déchets carbonés tels que la cellulose produitéeggpapeteries, le sucre ou le lactosérum des
industries agro-alimentaires. A I'inverse des nmra&n suspension (MES), elles constituent une
nourriture de choix pour les microorganismes deu'et provoquent leur prolifération. Les
matieres organiques se mettent alors a vider lieude son oxygéne, ce qui s’avere fatal pour la
vie aquatique et les micro-organismes vont le dieralans les sulfates dissous (S04-2),
gu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sousd de sulfure d’hydrogene, engendrant une
odeur d’ceufs pourrigKoller, 2004 inKhalfaoui, 2012)
[.1 .4.b. Polluants inorganiques

Les éléments sous forme de traces, présents ad@ide dans les sols, sont mis en
circulation par I'érosion qui les met en solutiansuspension. Le ruissellement sur les surfaces
imperméables (sols, chaussée) ainsi que les soamgsopiques s'ajoutent a ces sources
naturelles liées a I'érosion. Les métaux lourds parsents le plus souvent dans I'environnement
sous forme de traces: mercure, plomb, cuivre, &seitkel, zinc, cobalt, manganese. Les plus

toxiqgues d’entre eux sont le plomb, le cadmium etntercure. De nombreuses activités
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industrielles telles I'électronique, les traitentene surface, l'industrie chimique, utilisent des
métaux d’ou la possibilité de rejets dans I'envirement (L'ocde ,2001inKhalfaoui, 2012)
[.1.5.Les polluants présents dansl’'eau

[.1 .5.a.Les sels minéraux

Représentent, a la fois par les masses mises sascatipar leurs effets biologiques, des
polluants majeurs. lls nuisent a la potabilité amsix superficielles et méme aux usages
industriels si leur concentration est importaikialer, 2004nHadjboussada et Zouaout,2015)

[.1 .5.b.Les acides et alcalis

Déchargés par I'industrie chimique et d’autresaltations industrielles, sont indésirables
non seulement pour les activités récréatives (np§ehe, navigation) mais aussi pour la vie
aquatique. Le fonctionnement d’une station d’éponaest également perturbé par la présence
de ces polluants car, dans le cas de certains lewaguils génent la formation du flgkoller,
2004nHadjboussada et Zouaout, 2015)

I.1 .5.c.Les matieres en suspension (MES)

Désignent toutes les matiéres minérales ou orgasiqui ne se solubilisent pas dans
l'eau et la troublent. Les MES diminuent la luminésdans l'eau, donc freinent la
photosynthese. Les especes végétales se déveloplsndifficlement, 'oxygene qu’elles
produisent diminue dans le milieu, et les especesmaes en souffrent(koller,
2004nHadjboussada etZouaout, 2015)

I.1 .5.e.Les matieres organiques (MatO)

Sont tous les déchets carbonés tels que la calpiaxiuite par les papeteries, le sucre ou
le lactosérum des industries agroalimentaires.

A linverse des MES, ces matiéres constituent uparnture de choix des micro-
organismes (MO) de I'eau et provoquent leur prddifién. Les MO se mettent alors a vider le
milieu de son oxygene, ce qui s’avere fatal powid¢aaquatiqudkoller, 200dnhadjboussada
etZouaout, 2015)

.1 .5.f.Les matiéres inhibitrices (MI)

On y trouve des métaux ou metalloides (mercurenpjpdes pesticides, notamment les
organochlorés (lindanes), certaines huiles mingraieertains hydrocarbures. Les Ml présentent
des risques d'effets toxiques immédiats ou diffépss accumulation dans les chaines
alimentaires et des risques d’effets cancérogdkeker, 200d4nHadjboussada etZouaout,
2015)

I.1 .5.g.Les déchets solides divers
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Objets divers d’origines variées, posent des probted’esthétique (rejet sur les rives et
plages) et de géne (avarie a des engins de pécheleent en se déposant sur les fonds causer
préjudice a la faune et a la flore aquati¢kmler, 2004dnHadjboussada etZouaout,2015)

I.1 .5.h.Les détergents synthétiques

Sont des produits a la fois émulsionnants, mousstnnouillants. Ils ont I'inconvénient
de diminuer la capacité de ré oxygénation des ehuxiviere, de produire des mousses et
d’inhiber dans les STEP biologiques I'action destéaes (koller, 2004nHadjboussada
etZouaout,2015)

[.1 .5.i. Les matiéres colorantes

Modifient la transparence et I'éclairement du milie 'action chlorophyllienne s’en
trouve ralentie, la production d’oxygene en estididée et il y a tendance a l'installation des
conditions anaérobidgkoller, 2004dnHadjboussada etZouaout,2015)
| .2. Les colorants
| .2. 1. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit cépale teindre une substance d’'une
maniere durable. |l possede des groupements qaohferent la couleur: appelés chromophores
et des groupements qui permettent sa fixation: éwuxmnes(Benamraoui, 2014)
| .2. 2.0rigine de colorants

Les colorants sont des composés qui peuvent étrinsmanique (les atomes de carbone ne
sont pas majoritaires dans la composition chimidgiéa molécule), soit organiques (abondance
de carbone dans la formule chimique). Les coloraatgant leur synthese peuvent étre classés
en deux catégories :

» Colorants naturels

» Colorants synthétigue@Chemrak, 2018)
| .2. 2.1. Les colorants naturels

Il existe seulement une dizaine de colorants ntuaéors que I'on compte des milliers de
colorants synthétiques. Les colorants naturels exinits des plantes, des arbres, des lichens ou
des insectes et des mollusques. Les colorantsgaore les plus nombreux. On rencontre deux
catégories de colorants naturels : les coloranmtsoédant et les colorants de cuve. Seuls les
premiers sont peu solubles dans l'eau. L'indigta giourpre sont des colorants de cuiM.
Capon etal , 1999in Azzouz,201)
| .2. 2.2. Colorants synthétiques

Ce sont des composés ayant comme matieres prentésesnolécules telles que le
benzeéne, issu de la distillation de la houille. &tp des matiéres premiéres, et grace a une série

de procédés chimique, qui correspondent en géaaregmplacement d’'un ou plusieurs atomes
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d’hydrogéne du produit de départ par des élémanitdes radicaux particuliers on peut avoir ce
gu’'on appelle les intermédiaires qui serviront dalarication du colorant fina{Benmeziane et
Lehllali, 2017)
Les colorants réactifs:
Ces colorants représentent environ 13% du marchélise et 20% des colorants utilisez sur la
cellulose (Kahr et Madson ,1995in Larbi, 2008).ils ont la particularité de posséder les
groupements chimiques spécifigues capables de foles liaisons covalentes avec les
groupements hydroxyles de la molécule cellulosidislinger,1998n Larbi, 2008 ) ils
contiennent des groupes chromophores issus edksnéat des familles azoiques.
Anthraquinonique et phtalocyaniquildrel, 1975, Mantin et Glasser ,1960n Larbi, 2008).
Solubles dans I'eau, ils sont utilisés principalat@our la teinture de fibres cellulosiques telles
que :le coton et la viscose ,mais également il$ smployés de plus en plus pour la teinture de
la laine et le polyamide
| .2. 3. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon plusieanseres Adda et Chenina,2015)

» la couleur,

» lutilisation prévue,

» le non commercial,

» la constitution chimique

» la base de I'application.
Les plus utilisées sont les classifications sedosttucture chimique et la méthode

d’utilisation ou d’application.

| .2. 3.1 La classification chimique
Le classement des colorants selon leur structumighe repose sur la nature du

Groupement chromopho(eéddda etChenina,2015)

» Les colorants azoiques.
Les colorants anthraquinoniques.
Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthae.
Les colorants polyméthiniques .
Les colorants au soufre.
Les colorants d’alambic.
Les colorants Phtalocyanines.

les colorants indigoides.

YV V.V V V V V V

Les colorants xanthénes.
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| .2. 3.2. Classification selon la méthode d’applation

Les méthodes pour teinter varient avec la structhimique de la fibre & colorer. Un
colorant approprié aux laines ou la soie peut &tsaffisant pour le coton. Les classes des
colorants décrites ci-dessous sont les plus impt@saselon la méthode d’application.
| .2. 3.2. a. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la dernieresdade colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notammentsd@ndomaine de I'’habillement (la solidité a la
lumiére n’est suffisante que pour des applicatemameublement).
Ce sont des colorants de synthese constitués duamge colorante chromogéne (groupe
chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (@usieurs) groupement (s) réactifs(s)
électrophile(s) destiné(s) a former une liaisonmiue stable, covalente, solide avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH2Neét des polyamidegHedyatullah, 1976in
Adda et Chenina, 2015)
| .2. 3.2. b. Les colorants acides ou anioniques

lls sont solubles dans I'eau grace a leurs group&ssalfonates ou carboxylates, ils sont

ainsi dénommeés parce gu’ils permettent de teiredibres animales (laine et soie) et quelques

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) exinbégerement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ionigaese la partie acide sulfonique du colorant gt le
groupements amino des fibres text{esdda et Chenina,2015)
| .2. 3.2.c.Colorants de cuve

lls sont insolubles et doivent étre transform@sleucodérivés par réduction alcaline.
La teinture se termine par la réoxydation, in,siw colorant sous sa forme insoluble initiale.

De plus, réputés pour leur bonne résistange agents de dégradation, ils sont
encore utilisés, a 'image de I'indigo, pour latare des articles jean ou derifa, 2009)
| .2. 3.2.d.Les colorants basiques ou cationiques

Sont caractérisés par une grande vivacité teletes. Cependant ils résistent mal a
I'action de la lumiére et de ce fait, ils ne peuvess étre utilisés pour la teinture des fibres
naturelles. On note qu'avec les fibres synthétigpas exemple, les fibres acryliques, ils
donnent des coloris tres solidddouaziz, 2012)
| .2. 4. Application des Colorants

L’industrie des colorants constitue un marché énugoe considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, prinepent :

» dans lindustrie textile, fourrure, cuir (textilégsusage vestimentaire, de décoration du

batiment, du transport, textiles a usage médical...)
» dans l'industrie des matieres plastiques (pigments)
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» dans lindustrie du batiment : peintures (pigmentg)atériaux de construction,
céramiques... ;

dans lI'imprimerie (encres, papier) ;

dans l'industrie pharmaceutique (colorants) ;

dans l'industrie des cosmeétiques (dont les colonatcapillaires) ;

YV V V V

dans l'industrie agroalimentaire (colorants et affdalimentaires...Chioum. s, 2004
in Benali, 2013)
| .2.5. Les colorants et leurs impacts environnemeaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau m&rde tres faibles concentrations
(< 1 mg 1. Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollati@s a la génération d’'une quantité
considérable d’eau usée contenant des coloranthieds(Greene J.C etal 1996,inBengrine,
2017). Le rejet de ces eaux résiduaires dans I'écasystEst une source dramatique de pollution,
d’eutrophisation et de perturbation non esthétigaes la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel de bioaccumulatiopeut affecter 'homme par transport a travers
la chaine alimentaire. Si un organisme ne disp@sede mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d'une substance, soit péliminer une fois qu’elle est absorbée, alors
cette substance s’accumule. Les especes qui Seetroa |'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris 'homme, se retrouvent egpesa des teneurs en substances toxiques
pouvant aller jusqu'a cent mille fois plus élevépse les concentrations initiales dans l'eau
(Bengrine, 2011).
| .2.6. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (@dg, effet mutagénique et cancérigene)
a été étudiée par plusieurs travaux de recherchsi duien sur des organismes aquatiques
(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mé&resi En outre, des recherches ont été
effectuées pour étudier l'effet des colorants &ativité des bactéries aérobies et anaérobies
dans des systemes de traitement des eaux résgluBies études faites sur divers colorants
commerciaux ont démontré que les colorants basigaes les plus toxiques pour les algues
(Clarke A.E et al ,1980 ; Spechtk,etl , 1995in Bengrine, 2011).Ce résultat a été prouve par
le test de mortalité des poissons effectués sud 80brants commerciaux ou il s'est avéré que
les colorants basiques, et plus particuliéeremeunk e la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons seml@eatrelativement sensibles aux colorants acides
(Brown M.A. et al, 1993nBengrine, 2011).
D'autre part, la mortalité examinée avec des ratwatré que seulement 1% sur 4461

colorants commerciaux présentent des valeurs dé BU&sdessous du poids corporel de
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250 mg kg-1. Par consequent, la chance de la mértaimaine due a la toxicité aigué de
colorant est probablement trés basse. Cependafautil sensibiliser I'étre humain quand a
l'utilisation de certains colorants. En effet, ilé&& prouvé que quelques colorants dispersés
peuvent causer des réactions allergiques, dernggqoies, etc.(Chung K.T et al, 1981 in
Bengrine, 2011).

Par ailleurs, I'effet d'exposition des ouvriers siimdustrie de textile aux colorants a
suscité l'attention. Par conséquent, il s'est agaeél'augmentation du nombre de cancers de la
vessie observés chez des ouvriers de l'industideteest reliée a leur exposition prolongée aux
colorants azoiques. La plupart des colorants aesige sont pas initialement toxiques, excepté
ceux a groupement amine libflRosenkranz H.S. Et al ,199@Bengrine, 2011) Cependant, la
réduction de ces colorants (rupture de la liaisaaique) génére la formation des amines
aromatiques qui sont connues mutagéniques et ¢ganés. A titre d'exemple. On peut citer :
1,4 phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol, benzidiee benzidine substitués comme
otoluidingCartwright R.A, 1983 ; Chung K.T.,etal , 1992in Bengrine, 2011).

En revanche, la toxicité des amines aromatiquesogsiment liée a la structure spatiale de la
molécule ou, en dautres termes, a la position glesipes aminés. Par exemple, le 2-
naphtylamine est canceérigene, par contre le 1-gigrhine est beaucoup moins toxique que le
premier(Jung R., etal ,1992in Bengrine, 2011).La toxicité des colorants azoiques dépend
ainsi de la nature et de la position des substtudslle est accrue par la présence de substituant
sur le noyau aromatique notamment des groupes(AN@2) et halogenes (particulierement ClI).
Cependant, la substitution avec des groupes caliogg ou sulfonates diminue la toxicité
(Jung R, etal , 2003in Bengrine, 2011).

Des travaux de recherche faisant objet I'étudeefietl mutagénique et cancérigéne des
amines aromatiques sulfonées, ont montré qu’ilpmsentent aucun ou un tres faible effet
génotoxique et cancérigene, contrairement a lewakgues non sulfondtopez C, etal 2004
in Bengrine, 2011).

En raison des effets mentionnés ci-dessus, illest que les colorants, essentiellement
les azoiques, ne devraient pas envahir notre emaroent. Par conséquent, il est nécessaire de
traiter les eaux résiduaires chargées de colofjastpi'a leur minéralisation totalBengrine,
2011).
|.2.7. Le Rouge GRL 180

Les colorants sont utilisés dans de nombreux sectedustriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industal@mentaires et cosmétiqu@atziaS et SidiraS,

2007inHocineeBaghdad, 2016).Les colorants ont la réputation d’étre des sultstamoxiques




Chapitre 1 pollution et colorants

et persistante  dans lI'environnemdtdn et al. 2007 in Hocine eBaghdad, 2016) ; ils
nécessitent des techniques physibaniques pour les dégrader.

Dans ce travail, nous sommes intéressés a I'étudmldrant le Rouge GRL 180 ; Le
colorant Le Rouge GRL 180 est utilisé dans Teefoour le finissage textile, sa formule est

C18H23Ci3NgZn et sa masse molaire est de 495.16 g/mol

Tableau N° 01Caractéristiques physico-chimiques du Rouge G&L(CHT, 2017)

Propriétés

Dénomination Le Rouge GRL 180
Nature chimique C.l. Rouge de base 46
Classification Toxaigué. 4; H302

Eye Dam. 1 ; H318
AquaticChronic 3; H412

Solubilité g/l 25 °C 60

Teneur en métaux lourds Métal% Zn
51

Tension de vapeur Faible

Appellation chimique 5-[[4-[benzylmethylamino]phdjazo]-1,4-dimethyl-1H-
1,2,4-triazolium trichlorozincate(1-)

Formule brute &eH23Ci3NeZn

La masse molaire 495.16 g/mol

Structure El‘ﬁ;n._cl

N,NH‘ Cl /_@
M
| 't
ey
Y, ™,




CHAPITRE Il

Phénomenes d’adsorption



Chapitre I Phénomeértadsorption

[I. Phénomenes d’adsorption
[1.1 Définition de I'adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divetsuas, nous reportons dans ces paragraphes
les plus usuels :

» L'adsorption est un phénomene physico-chimiquesskiisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases nonilohésc(liquide / solide) ou (gaz / solide) On
Parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

» L'adsorption par un solide est définie comme étanpphénomene de fixation des

moléculesd'une phase gazeuse ou liquide, surfiaceude ce solide ;
» L'adsorption peut aussi étre définie comme étamet aperation physique de séparation
desmélanges, et le processus dans lequel une st &st éliminée par une autre, dans
laquelleelle se trouve concentrée a l'interph@3aoud, 2007)
» L'adsorption est un phénoméne de surface par lede®latomes ou des molécules
d'unfluide (adsorbats) se fixent sur une surfadelessgadsorbant) selon divers processus
plus oumoins intenses grace aux interactions phgsigt/ou chimiquesChikhi, 2013)
» De maniére générale, l'adsorption est définie comume processus résultant en
uneaccumulation nette d'une substance a l'intediatre deux phaseXlifalfaoui, 2012)
Il .1.1 Classification des phénomenes d’adsorption

L’adsorption est divisée en deux types :
II.1.1.1 Adsorption chimique ou chimisorption

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimigeesalentes ou ioniques entre
l'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est égélement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces dernigseuvent pas étre accumulées sur plus
d’'une monocouch¢Oubagha, 2011,in Nait Merzoug, 2014) Seules sont concernées par ce
type d’adsorption, les molécules directement li@assolide. Elle génere de fortes énergies
d’adsorption et est favorisée par les températétegées(Barka, 2008, in Nait Merzoug,
2014) La distance entre la surface et la molécule ddsoest plus courte que dans le cas de la
physisorptionBenaissa, 2012n Nait Merzoug, 2014)
II.1.1.2 Adsorption physique ou physisorption

Contrairement a la chimisorptiptiadsorption physique se produit a des température
basses et est caractérisée par une énergie d’'tdsofgible (la molécule adsorbée n’est pas
donc fortement liée); elle résulte des forces den \Zeer Waal@Oubagha, 2011,in Nait
Merzoug, 2014).La molécule adsorbée est fixée sur un site sp@efiet peut se déplacer
librement a l'interface. La physisorption est ragidéversible et n’entraine pas de modification
des molécules adsorbg@enaissa, 2012in Nait Merzoug, 2014).
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Tableau N°02 distinction entre I'adsorption physique et chiomeq C.E.chitour ,2004inAgoud

et Belattaf2015)

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Température du processus
Chaleur d’adsorption
Liaisons

Cinétique

Spécificité

Désorption

Couches formée

Relativement basse
5Kcal/mol environ
Physiques : van der waals
Rapide, réversible
Processus non spécifique
Facile

Mono ou multicouche

Plus élevé

10Kcal/mol environ
Chimiques

Lente, irréversible
Processus tés spécifique
Difficile

Uniguement monocouche

[l .2 Description du mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est I'un des transfegtsndtiere qui s’effectue entre lefluide et

'adsorbant. Il se produit principalement en plusgeétapes. Au cours de l'adsorption d’'une

espece sur un solide, le transfert de matiereuad® la phase fluide vers les sites actifs de

I'adsorbant en passant par les étapes suivéiNtdBarka ,2008inSaoudi etHamouma 2013)

> Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide extemees celle située au voisinage de

lasurface de I'adsorbant ;

» Diffusion extra granulaire de la matiére (transthr soluté a travers le film liquidevers

la surface des grains) ;

» Transfert intra granulaire de la matiére (transfieria matiére dans la structure poreuse

de la surface extérieure des grains vers les &tfs) ;

> Interaction d’adsorption du colorant au contact dites actifs. Une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile
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Figure N° 01: Mécanisme de I'adsorption sur les solides poreux

1 Phase Liquide
¥
2 Film Liquide Externe
3 Daffusion
Intraparticulaire
4 Adsorption
Y

[I.2 Facteurs influencant I'équilibred’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre I'adsorbant et l'adlsat dépend de plusieurs facteurs, dont
les principaux sont cités si dessous :
Surface spécifique :

L’adsorption est proportionnelle a la surface sigwe de l'adsorbaniF. Edeline,
1995nZahaf, 2017).La dépendance de la cinétique d’adsorption eirteension de la surface
externe des particules est fondamentale pour léx afhe I'adsorbant, pourtant cette surface
externe ne représente qu’une portion minime deittacse totale apte a adsorber. Cette surface
totale peut étre augmentée par le broyage totasalide et ceci fait multiplier sa porosité
totalgF. Edeline, 199 Zahaf, 2017).

La nature de I'adsorbat :

D’apres la regle de LundeniysV.J. Masschelein , 1996 Zahaf, 2017) « moins une
substance est soluble dans le solvant, mieux slladsorbée ». Par contre, d’apres les regles de
Traubé&s. Tchobanoglous, el ,2003nZahaf, 2017) « l'adsorption a partir des solutions
agueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’Hogue»(A.W. Adamson, 196nhZahaf,
2017)

La polarité :
Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un soit’ou pour I'adsorbant le plus polaire.

L’adsorption préférentielle des composés organigugslubilité limité en solutions aqueuses est

———

117

——————
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importante avec des adsorbants hydrophobes, pdrecetie est non significative avec les
adsorbants polaires trés hydrophilBal{af, 2017)
Le pH:

L’adsorption est maximum au point isoélectriquer, les liaisons avec l'eau y sont
minimum, de méme une molécule neutre est mieuxrbdsau’une autrelpileb,2007)
La température :

Le phénomene d’adsorption est endothermique ouhermique suivant la nature du
matériau. De nombreuses valeurs d’enthalpie d’@disor sont présentées dans la littérature qui
atteste de la variabilité des processus thermodignas(Zahaf, 2017)

1.5 Isothermes d'adsorption

On peut décrire un processus d’adsorptiotiaile d’'une isotherme d’adsorption.
Une telle isotherme est une courbe qui représentelation entre la quantité de soluté adsorbé
par unité de masse d’adsorbant ge ou X/m et laerdration de soluté en solution Ce. On
obtient une telle courbe a partir des réwmiltd’'essais de laboratoire effectues a une
température constante. Pour ce faire, on doitodes quantités connues d’adsorbant dans
des volumes d’eau a traiter et, apres un terspsodtact donne, on mesure la concentration
résiduelle de soluté en solutipSedira,inTali etMahdjoub, 2015).

[1.6. La biosorption
[1.6.1. Définition

La bio sorption correspond a l'utilisation des miaiéx biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorptigile est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles eérgament colteuses, utilisées Pour le
traitement des effluents contenant des ions m@t&fi ou des colorants. En effet, la bio sorption
des métaux lourds, colorants ou autres composésigiges comme le GRL180 contenus dans
des effluents aqueux est un procédé pas trés aatigm a montré Une grande efficacité dans
I'élimination de ces espéces métalliques ou orgasgpolluantes, utilisant des matériaux
kinaturels comme adsorbants, tels gu’a titre d’g¥entes LichengDemirbas, 2008inChakeur
etal ,2015)

Les principaux avantages de la bio sorption, coatpament aux autres méthodes de
traitement conventionnelles sont surtout son fadawét, son rendement élevé, la minimisation
des boues chimiques et/ou biologiques, la régépérdti biosorbant, aucune condition nutritive
additionnelle...etq(Ahalyaetal, 2003inChakeur etal ,2015)

[1.6.2. Biosorbants

Les biosorbantssont des squelettes organiques,tita@ss pour la plupart de

polysaccharides, de formule brute général¢HzO)y. Ces derniers désignent une grande variété
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de polymeres, initialement appelés hydrates deooasbdont les principaux sont, selon leur
abondance dans la nature, la cellulose, les hdolmsds, la lignine, les tanins, les pectines,
etc.(Ahalyaet al, 2003nChakeur etal,2015)

[1.6.3. Les lichens

[1.6.3.1.Généralités sur les lichens

Le stockage se fait dans les méats entre les éténienthalle ainsi que dans les
membranes qui gonflent. Mais c’est surtout au nivéa la zone médullaire que la teneur en eau
est la plus forte. Le mécanisme de I'absorptiodecta rétention de I'eau est essentiellement dd a
des forces physiques ou aux caractéeres hygrosagpaps substances membranaires.

Les constituants membranaires sont différents palgue et le champignon. Ce sont
essentiellement la cellulose externe doublée parconche interne de callose pour les algues.

La membrane des hyphes de champignon est caraetgrs 'absence de cellulose et la
présence constante de callose et de chitine. Rastubstances voisines des hémicellulose sont
été observées ainsi que des substances groupéedesnam de lichénines de formule brute
(C6H1006) n (polymere de glucose). Les lichens éubest également un équipement
enzymatique et vitaminique. Les enzymes sont emitees une lichénase et une maltase. Les
vitamines sont produites par les deux symbiotgsusint un réle important dans le métabolisme.
La vitamine C est produite en quantité apprécialbkr d’autres vitamines du groupe B (biotine,
riboflavine, acide folique...jCoste, 2008n Hassani etDjeddi,2013)

[1.6.3.2.Définition

Un lichen est une structure autonome, le thallbéligque, résultant de l'association
symbiotique entre deux catégories de partenaires :

Le partenaire fongique, hétérotrophe, appelé myunbsyte, pratiguement toujours un
champignon ascomyceéte, qui représente plus de 80 b biomasse lichénique, dont les hyphes
microscopiques enchevétrées emprisonnent le paeerwalorophyllien, autotrophe appelé
photosymbiote, qui est une algue verte (phycosytapmu une cyanobactérie
(cyanosymbiotefCoste, 2011inAit Hammou, 2015).

11.6.3. 3.Rdle et usages des lichens

Les lichens ont été utilisés depuis I'Antiquité aom plantes médicinales et pour de
multiples autres usages alimentaires ou artisanféDallombet, 1989 in Hassani et
etDjeddi,2013).

» Usages Alimentaire

Dans l'écosysteme, Les lichens s’inserent dansche$nes alimentaires sont une
source importante de nourriture pour de nombreesggces, y compris parfois pour de
grands mammiféeres et certaines chenilles de papilhocturnes.
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» La bio-indication
Du fait de leur sensibilité ou de leur capacitécdianulation de polluants, les lichens
sont des indicateurs de pollution utilisés poubitasurveillance. lls permettent d’étudier, la
chimie et la stabilité des sols, la hauteur moyeti@d’enneigement (certaines especes ne
supportent pas I'humidité permanente due a la atunee nivale), et surtout le degré de
pureté de I'atmosphere.
» Usages médicaux
Depuis toujours, les lichens sont utilisés en miadetraditionnelle dans toutes les
sociétés humaines pour leur potentiel antibiotidisesont également utilisés en homéopathie
pour la fabrication de sirops et de pastilles.
» Usages industriels
Les huiles essentielles de certaines especes ten$icsont utilisées pour la
fabrication de parfums et pour la fabrication amigle de teintures. D’autres utilisations
telles que la décoration des tables, la confecties maquettes (ou ils représentent des
arbres) et celle de couronnes funéraires sont ntega@ans certains pays.
[1.6.4.Classification dePsedeverniafurfuracea
Tableau N° 03: Classification d€seudeverniafurfuracedllahns,1966.)

Espéce fprfuracea
Genre pseudevrnia
famille parmeliaceae
ordre le canorales
classe le canoromycétes
division ascomycota

Nom biomial: pseudeverniafurfuracea (L.)
Les synonymes

» Lichen furfuceus
BorrerafurfuracedlL) Ach
Tenoreafurfurace@.)Torb
Physciafurfuraca(L) Dc

Parmelifurfuracedl)Ach

YV V. V V V

Everniafurfuracea(L)W.Mann
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I1l. Matériels et méthodes

Objectif du travail

Notre travail porte sur I'élimination d’'un coloracationique, le rouge GRL 180 dans une

Solution aqueuse, par un lich&sedevernia furfuraceazpte dernier a été collecté du parc

national de Theniat EL Had de Tissemsilt le 1%2038.

Date et lieu de travail

Notre travail a été réalisé au niveau des labaedaihimiques ; 11 et 12 de l'institut des

sciences et technologie du centre universitaire @dhmen Yahia El Wancharissi de Tissemsilt

durant la période allant du 22 février au 09 aX0i19
[1l.1. Matériels et méthodes
[11.1.Produits chimiques

Les différents produits utilisés au cours de cétitele sont :

» Lerouge GRL 180
» Aide chlorhydrique (HCI) (0.1 N)

» L'hydroxyde de sodium (NaOH) (0.1 N)

» Eau distillé
[11.3.2.Les dispositifs experimentaux
A- PH-meétre. (HANNA)
b- Balance (KERN)
c- SpectrophotometrgUV/Visible). (JENWAY)
d- Etuve (MEMMERT)
f-Broyeur
g- Centrifugeuse. (Hettich UNIVERSAL 2S)
h- Agitateur magnétique. (Stuart)

e- un tamis de 250 micromeétre
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[11.3.3. Les étapes de travalil

Fixation
de A max

Courbed’ét
alonnage

- —— =

Biosorption du GRL180 par lichen pseudevrnia furfuracea

(L.) Zopf

[T
—+
Q
D

________

Les parametres influent sur
'adsorption

2

Etape preliminaire

¥

Rapport solide liquide

-

Effet de pH

-

Effet de temps de
contacte (cinétique)

-

Effet de la température
et de concentration

Préparation de biosorbant le
lichen (pseudevrnia furfuracea)

Lavage

. 4

Séchage

4

Broyage

¥

Tamisage

Figure N°02 présentation des étapes de travail
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[11.3.4.Préparation du biosorbant

La préparation comporte 4 étapes:

[11.3.4.a .lavage Le lavage a été effectué par mise en contactedlaasse du lichen avec une
quantité d’eau distillée.

[11.3.4.b.Séchage Le séchage des lichens été réalisé dans étu@e°@ 680°C pendant24 h,
jusqu’a I'obtention d’'une masse constantéYalcin etal, 2010nChakeur etal, 2015)
[11.3.4.c.broyage: Le broyage a éteé réalisé afin d’obtenir des net&rhomogenes, donnant des
grains de petite taille, généralement inférieutenn.

[11.3.4.d.tamisage puis passer dans un tamis ayant Une ouverturé@gra.

[11.3.5 .Méthodes instrumentales d’analyse
[11.3.5.a. Mesure de pH :

Les mesures de pH ont été réalisées a l'aide dHmmpetre muni d’'une électrode en
verre. Le pH- métre est préalablement étalonné descsolutions tampons commerciales (pH :
3,5,7,8¢et9).

[11.3.5.b. Spectrophotométrie UV/Visible:

La spectrophotométrie d’absorption UV Visible catsia mesurer I'atténuation De la
lumiere traversant un milieu pour pouvoir détermires concentrations des substances
absorbantes.

Le domaine spectral de 'UV Visible est largemenpkBité en analyse quantitative .La
loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’agpé aux différentes molécules présentes

En Solution ou pour une méme molécule aux diff@sifdrmes qu’elle peut prendre.
Cette loi est valable pour de solutions diluée$oil de BEER LAMBERT qui est donnée par
la relation suivante

A=log Ilp=€.L.C...... (1)
Ou:
[°:intensité de lumiére entré.
| : intensité de lumiere sortant.
€: coefficient d’extinction molaire.
L : chemin optique, longueur de la cuve daillonnage (cm).

C : concentration de la solution (mol/l)
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Reference

#

Source
UV.Vis.

Détecteur

m—

4

Photomultiplicateur

“Echantillon

Figure N°03. Schéma de principe de spectrophotométrie UV/VigiBekharchouche,

2010nChakeur etal , 2015)

[11.3.6. Détermination la longueur d’onde maximale

=) SPECTRE

Pour déterminer la meilleure longueur d’onde guird®une bonne adsorption de rouge

on a préparé dabord une solution mere de 0,01 amp duine 400 ml .Les analyses sont

effectuées par un spectrophotometre .Le choixadergueur d’'onde est basé sur un balayage

de cette derniére entre 615nm et 675nm.

[11.3.7. Courbe d’étalonnage

En solution aqueuse, le rouge GRL180 absorbe @aderhaine visible Afax =525nm).

La mesure de I'absorbance de plusieurs solution®uge a des concentrations connues (2;4; 6;

8; mg/L) est réalisée pour tracer la courbe d'étadme.

[11.3.8. Les paramétres influencent sur I'adsorptian
[11.3.8.a. Rapport Solide-Liquide

Le rapport solide- liquide est la concentration swlide dans un volume donné

A partir de la formule suivante, on peut détermiteermasse de biosorbant nécessaire Pour

chaque rapport étant le volume fixe.

R(SIL)=M N ovooveer. )

Les conditions opératoires fixées pour I'étude defllence du rapport S/L sur

I'adsorption du rouge GRL180 par les lichens sentume du GRL180égal 100ml, temps de

contact égal 90 m¢yalcinetal, 2010nChakeur etal, 2015) température ambiante moyenne de

25°C; fréquence d'agitation moyenne. Les massesiakorbant utilisées sont:0,05; 0,1; 0,15;

0,2; mg. , une centrifugation est faite a 3000tdors pendant 5 min, suivi d’'une analyse du

surnageant par spectrophotomeétre UV-visible (larifagation et I'analyse du surnagent par

spectrophotometre est réalisé pour I'ensemble desmetres).
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[11.3.8. b. Effet du pH

Le pH est un paramétre essentiel a prendre en eodapis les processus de I'adsorption
Ce paramétre agit a la fois sur la solubilité etl'®iat d'ionisation de I'adsorbant.5 valeurs de
pH varient entre 3 et 9 sont utilisées.

Les parameétres maintenus constants sont : temperdact = €gal 90 min, température
ambiante de 25C° et R(S/L) égal 0 ,5mg/l et frégaatiagitation moyenne.
Les pH acide et basique sont obtenus, I'un paitiaddi’'une solution d’acide chlorhydrique
et l'autre par ajout d’'une solution de L'hydroxyakesodium.
[11.3.8. c. Temps de contact

Des essais d’adsorption ont été réalisés pourrdiffé temps de contact (de 1 mn & 2 h)
et ce dans l'objectif de déterminer le temps néiess I'obtention de I'équilibre de fixation du
rouge GRL 180.Les conditions fixées pour I'étudecdgparametre sont: Température ambiante
de 25C° ; R (S/L) égal 0,5 et pH égal 9 fréquenragithtion moyenne.
[11.3.8. d. Effet de concentration initial du rouge GRL180 et de température

L’étude de I'effet de la concentration initial dURG180 sur I'adsorption a été réalisée en
maintenant constant les parametres suivants : nagsbesorbant égal 100 mg et le volume du
rouge égal 100 ml; temps de contact égal 90minpéeature ambiante de; 40 et 50 C° ;
fréquence d'agitation moyenne et pH égal 9 Les@atrations initiaux du rouge GRL 180 en
(mg/l) sont: 10 ; 20 ;40 ;60 ;80 ;100 ;150 ;20@.@d
[11.3.9. Modélisation des cinétiques
[11.3.9.1. Modele du pseudo-premier ordre

Il a été supposé que dans ce modele que la vitdsssorption a instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantitisabé a I'équilibre, Qe , et la quantité Qt
adsorbée a cet instant et que l'adsorption estsiéle@ Autrement dit, la sorption est d'autant
plus rapide que le systeme est loin de I'équil{@kerbi ,2008inChakeur et al, 2015) La loi
de vitesse s'écrit :

dQ:/di = ki (Qe- Q) -vvvvvenns 3
Avec :
Qe Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg/qg)
ki:Constante de vitesse de pseudo-premier ordreé*jmin

t : Temps de contact (min)

La validité de I'équation du Modéle de pseudo jpeerdre est testée en tracant log

(ge -0¢) en fonction de t.
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log (Qe- Q) =log Q- (ky.t/2,303)......... (4)(Gherbi ,2008nChakeuretal, 2015)

I11.3.9.2. Modéle du pseudo-deuxieme ordre
Ce modele suggéere l'existence d'une physisorptiom, échange d'électrons par
exempleentre une molécule d'adsorbat et d'adsosmdinte (Gherbi, 2008 inChakeuretal,

2015).1I est représenté par laformule suivante:

dQ; /di= Ko (Qe- Q) % vveeeeeeeea, (5)

Qe et k sont obtenus a partir de la pente et de I'ordo@n&eigine du tracé linéaire de
t /Q; en fonction de t.
t/Q= (1 ko. QD) +t/ Qeervereene. (6)
> Ou kid est la constante de vitesse de diffusioraiparticulaire (mg/g.mitf)
(Gherbi, 2008nChakeur etal, 2015)

[11.4. Isothermes d’adsorption

Tracer une isotherme d'adsorption d'un liquidewussolide, nécessite la détermination
de la quantité de soluté adsorbé en fonction deofecentration du soluté dans la solution a
I'équilibre a une température donnée. Plusieurhiodéts d'obtention de l'isotherme d'adsorption
ont été mises a jour.

La méthode retenue par nous consiste a maintenstaote la masse de I'adsorbant et
faire varier la concentration de I'adsorbat. Nousre tracé les isothermes d'adsorption pour les
diverses températures sur le lichen brut dansdeslitons opératoires suivantes: rapport S/L
=0,5 temps de contact = 2h, pH=9, les concentratioh0-20-40-60-100-150-200- et 400, les
températures : 40 et 50°C,

[11.4.1. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir, proposée en 1918 reposelsisieurs hypotheses et permet
d’interpréter

aussi de nombreux faits expérimentaux. Langmuiroasidéré que I'adsorption des
molécules au contact d’une surface sur laquellpalsvent s’adsorber aura les caractéristiques
suivantes :

Il 'y a gu’'un composé qui peut s’adsorber ;
Les molécules sont adsorbées sur des sites idestjqu

Les molécules sont adsorbées seulement en uneceaidlee ;

YV V V V

I n'y a pas d’interaction entre les molécules aHdées. (Djeffal, 2008
inChakeur etal, 2015)
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Dans ce cas d’adsorption en monocouche, I'équateohangmuir a I'équilibre exprimeé

par la relation suivante :

Qe _ KlCe
Qm 1+KlCe

Avec:

Q e: Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg)

Q m: Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'unsguuche)

Q: Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)

Q m: Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'urmsooauche) (mg/qg)

C e: Concentration a I'équilibre (mg/L)

K L : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendarea température et des conditions
expérimentales (L/mgpjeffal,2008inChakeur etal, 2015).

Outre ce modele permet d’identifier le type d’agéion par le calcul de RL

RL=1/(1+K.Co)........ (11)
-Défavorable pour RL > 1
-Linéaire pour RL=1
-Irréversible pour RL =0

-Favorable pour 0 < RL <1

111.4.2. Isotherme de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme tresfsédante qui peut s’appliquer ave

C

succes a l'adsorption des gaz, mais qui a été ipdalnent utilisée pour I'adsorption en

solution. Il a constaté que le mécanisme de ceepBus est assez complexe, du fait

de

I'nétérogénéité de la surface, ce qui rend la e¢hral&adsorption variable. On ne peut dans ce cas

affirmer que tous les sites sont identiques dutpdénvue énergétique, du fait de la présence

de

différents types de défauts de structure dansdididst. MEéme dans le cas ou la surface peut

étre considérée comme homogeéne, I'énergie d'adsargteut diminuer lorsque la quantité

adsorbée croit par suite des répulsions s’exereatre les molécules ou radicaux adsorbés.

(Djeffal, 2008nChakeuretal, 2015)
Qe=Kg.Ce""......... (12)
Avec:

- Q & Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g)
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- C o Concentration a I'équilibre (mg/L)
- K g: Constante tenant compte de la capacité d’adsorptig)
- n : Constante tenant compte de l'intensité d’gotson
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IV. Résultats et discussions
IV.1. Détermination la longueur d’'onde maximale
L'évolution de la densité optigue en fonction de ltamgueur d’onde a une allure

gaussienne dont le maximum se situe a 525 nm @i§e06).

2,5 +
2 -
1,5 -
<
1 ——A
4
0,5 -
O T T T T T T T I 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625
(Anm)

Figure N°04: L’évolution de I'absorbance de GRL180 en fonetde la longueur d’'onde
IV.2. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage montre I'évaluation de I@bance en fonction de la
concentration du GRL180 est représentée dansueefig7.Les valeurs obtenues, montrent qu'il
y a une variation linéaire entre I'absorbance ebtiaentration du GRL180 avec un coefficient
de corrélation égale a R?=0,953 suivant I'équasioinante :
Y=0,092X
Ou: Y : Absorbance)& 525nm
X : Concentration du GRL180 en mg/l dans la sotutio
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I'absorbance en foction de la
concentration

y =0,092x
R?2=0,953

0,35 -

0,3 -
0,25 -

0,2 -

Absorbance

0,15
0,1 -

0,05 -

O T T T T 1

0 1 2 3 4 5
la concentration (mg/l1)

Figure N° 05Courbe d’étalonnage du GRL180
IV.3. Rapport Solide-Liquide
IV.3.1. fraction inférieure a 250pm
La figure 08, reflete I'évaluation de la quantité juge GRL 180 adsorbée a I'équilibre
exprimée en mg de rouge par g du lichen Qe (mayigionction de laconcentration du lichen

inférieure a250pm

50,00 -
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -
10,00 -

>,00 - ——Qe (mg/g)
0,00

Qe (mg/g)

0,5 1 1,5 2

Rapprt S/L

Figure N° 06:Influence du rapport R(S/L) sur I'adsorption de GRiar les

chens inférieure a 250m
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IV.3.2. fraction supérieure a250um
La figure 09, reflete I'évaluation de la quantité juge GRL 180 adsorbée a I'équilibre
exprimée en mg de rouge par g du lichen Qe (mayigionction de la concentration du lichen

supérieure a 250m

50,00 -
45,00 -
40,00 -
35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00

Qe (mg/g)

—0— Qe (Mg/g)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Rapprt S/L

Figure N° 07:Influence du rapport R(S/L) sur I'adsorption de GRD Par lichens
Supére a 25@ m
On remarque, une diminution de la quantité du rcaggorbée a I'équilibre au fur et a

mesure que la concentration solide/solution augmegitcela pour I'ensemble des échantillons

La meilleure quantité adsorbée a I'équilibrgp@r tous les échantillons est observée pour un

rapport égal a 0.5.Ceci peut étre expliqué pahypstheses suivantes :
1) Tant que la quantité d’adsorbant ajoutée a latisa de colorant est faible, les cations du
colorant peuvent accéder facilement aux sites digdi®n. L’'ajout d’adsorbant permet
d’augmenter le nombre de sites d’adsorption maisdétions du colorant ont plus de difficultés a
approcher ces sites a cause de I'encombrement;
2) Une grande quantité d’adsorbant crée des aggatiois de particules, d’ou une réduction de
la surface totale d’adsorption et, par conséquamt, diminution de la quantité d’adsorbat par
unité de masse d’adsorba(Bennani etal, 2010nChakeur etal, 2015)
IV.4. Effet du pH

Afin d’étudier l'influence du pH sila rétention du roug&RL 180 par les différents
matériaux de lichen brut, nous avons pris un imiéevdu pH allant de 3 a 9. La figure 08 et 09,
met en évidence I'évolution de la quantité du e@RL 180 adsorbée a I'équilibre Qe (mg/g)

en fonction du pH par les lichens brut (supériainaférieure a 250 micrométre
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IV.4.1. fraction inférieure a 250um

35,00
30,00 -
25,00 -

20,00 -

Qe (mg/g)

15,00 -
10,00 -

5,00 -

0,00

5

pH

—o—Qe (mg/g)

Figure N° 08: Effet de pH sur I'adsorption de ROUGE par lekéigs inférieure a 2p0n

IV.4.2. Fraction supérieure a250

Qe (mg/g)

24,00
22,00
20,00
18,00
16,00
14,00
12,00

10,00

pH

10
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Figure N° 09 : Effet de pH sur I'adsorption de ROUGE par les lithsupérieure a 2hfh

D’aprés les résultats consignés dans la figure 8, éa quantité fixé de rouge par les deux

fractions est beaucoup plus important aux pH basiqlle augmente de maniere notable avec

'augmentation du pH. Ce comportement peut étraudait qu'a de faibles valeurs du pH, la
surface de I'adsorbant serait également entounédgsaions H+ ce qui diminuerait l'interaction

de rouge avec les sites de I'adsorbant. Donc landion du taux d’adsorption aux faibles
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valeurs de pH peut étre due a la concentratioréélet la grande mobilité des ion$ ¢li sont
préférentiellement adsorbés plus que le raRprez-Marin etal, 200dnChakeur et al, 2015)
Donc on peut dire que le pH optimal pour cette gutsan est de I'ordre de 9.
IV.5. Effet du temps de contact

La cinétique d’adsorption, exprimée en termesade tle rétention de soluté en fonction
du temps de contact, est I'une des plus importardesctéristiques définissant I'efficacité d’'une
adsorption. La célérité avec laquelle I'équilibherimodynamique est atteint est fonction de la
vitesse de diffusion de I'adsorbat et de I'intei@ciadsorbat-adsorbant.

L’évolution de la quantité du rouge GRL 180 adserlpar les deux fractions de notre

lichen en fonction du temps d’agitation est repnése sur la figure N°12.

60 -
50 -
F-I—H i = |
40
I
£ 30 - — ¢ ¢
- =—@—Tfraction inférieure a
g 250 micrométre
20 -
10 - =fli—fraction supérieure a
250 micrométre
(O |
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figure N°10 : Effet du temps de contact sur la fixation du roGdeL 180.
Conditions : V=100 ml, C=25 mg/l, Rapport S-L=01525°C, pH=9.

L’adsorption du rouge GRL 180 est tres rapide aurgodes cing minutes, pour
'ensemble des échantillons. Les courbes tendentlgpauite vers un palier. L’équilibre est
atteint a l'issue d’une demi-heure de contactacadela la variation n’est plus significative.

Pour déterminer la vitesse et le mécanisme camtrde phénomeéne d’adsorption des
polluants, plusieurs modeles cinétiques sont nesn@ribution.

IV.6. Validation des modeles cinétiques

Les données cinétiques obtenues pour le procelstdsorption ont été analysées par le

biais des deux modeles (Modéle de pseudo prendee oiModéle de pseudo-second ordre)
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Résultats et discussion

IV.6. 1.Modele de pseudo premier ordre
La modélisation des résultats expérimentaux aikétique de sorption de notre colorant
pour les différents biosorbants par le modéle dgekgren est présentée sur la Figure N°13. Les

parametres du modele de Lagergren, les coefficidatgorrélation sont regroupés dans le

Tableau N°04
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Figure N°11: Application du modéle pseudo-premier ordre ad@agtion du Rouge GRL 180

par les deux fractions.

La figure montre que ce modeéle n’est pas en bawdiéguation avec nos résultats car au

lieu de droites nous obtenons des courbes. Lesngares de linéarisation déterminés a partir de

ces courbes sont regroupés dans le tableau sinv@At
Tableau N°04:présentation des constantes du modele pseudoegrerdre.

Modéle pseudo-premier ordre

Matériau QeeX Q cal K
P e Equation g R? ERM (%)
(mg/g) | (mg/g) (min)
F <250pm | 36,85 5,51 y =-0,0551x + 1,7077 -0,055  0.9¢ 90
F>250pm | 47,94 1,27 y = -0,0333x - 0,2425 -0,033  0.76 99

Les coefficients de corrélation consignés danddéleau ci-dessus sont en général

acceptables, mais les valeurs de l'erreur relatiogenne est tres grandes, Ceci confirme que le
modele de Lagergren n'est pas adéquat pour laipkserde cette cinétiqgue d’adsorption. Ainsi
on remarque que les valeurs des capacités de@oth@oriques présentent un écart considérable

par rapport aux valeurs expérimentales pour leg ttaagtions.

IV.6. 2.Modele du pseudo second ordre
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L'ajustement des résultats expérimentaux de liédition du colorant rouge GRL 180 par

les deux fractions de notre lichen en utilisanimiedéle pseudo-second ordre est illustré sur la

figue N°13. Les parametres de ce modele, les oefiis de corrélation obtenus par ce modele

ainsi que l'erreur relative moyenne sont regrougasss le Tableau N°06.
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Figure N° 12 : Application du modele de pseudo second ordredsdgption du rouge GRL 180.

La figure montre que l'adsorption de rouge GRL 1&&r les deux fractions suit

parfaitement le modele pseudo-second ordre cateuesllinéarité a été obtenue pour ce dernier.

Tableau N° 05 :constantes cinétique du modele pseudo second ordre

Modele pseudo-premier ordre
h
Matériau ex cal K ERM
Qexp Q. Equation (mg/g.mi - _ R?
(mg/g)  (mg/g) ) (9.mg.min) (%)
F <250um (36,85 37,04 | y=0,027x +0,0182 54,95 0.04 16.9
F >250um 47,94 47,85 | y=0,0209x + 0,0017 588,24 0.26 620.

A partir des résultats présentés dans le Tabliedessus, nous observons que :

» les coefficients de corrélation sont tres bons mamtque la linéarisation est de trés

bonne qualité,

» les valeurs des quantités adsorbées a I'équililgterchinées théoriquement sont tres

proches des valeurs expérimentales,

» dans tous les cas, les coefficients de corrélatiienus par I'équation de Blanchard sont

supérieurs a ceux déterminés a partir de la relatoLagergren.
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Toutes ces constatations confirment que les cinésigle sorption du rouge GRL 180 par
les deux fractions dé€seudevernia furfuraceaont de pseudo-second ordre. Ce modele
suggere que l'adsorption dépend du couple adsadsirbant. Il s’agit par ailleurs d’'une
physisorption quoique la contribution d’'une chinmn n’est pas a écarter.

En considérant la vitesse initiale d’adsorpliofvoir annexe),,la fraction supérieure a

25Qum adsorbe plus rapide le rouge GRL 180 que I'duaietion inférieure a 250m.

IV.6. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption du rouge GRL 180 &480°C, par les deux fractions de

notre lichen, sont représentées sur les figuresbNfui représentent la quantité adsorbée par
gramme d’adsorbant, Qe (mg/g), en fonction de lecentration du rouge GRL 180 restant en
solution a I'équilibre, Ce (mg/l) pour les deuxdtians.

IV.6. 1.La fraction inférieure a 250pum
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Figure N°13: Isothermes d’adsorption du rouge GRL 180 a 4&°80°C par la fraction
inférieure a 250m.

Dans l'intervalle de température considéré, lethesmes de la fraction inférieure a a0
mettent en évidence une augmentation de la quaatisdrbée au fur et a mesure que la
température augmente ce qui signifie que le prosasss en jeu est endothermique.

Les isothermes d’adsorption ont été classées pas @tal (1960). En cinq principales
classes. L'interprétation du mécanisme mis en gsgpcié a ces isothermes, est basée sur leur
pente initiale et la forme de ces courbes aux $ocncentrations du soluté. En utilisant cette
classification, les isothermes expérimentales rai@s a 40°C et 50°C sont de type S. Dans ce

type d’adsorption, il n’existe pas d’interactiortrerles molécules adsorbées. (voirl'annexe 07)
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IV.6. 2.La fraction supérieure a 250um
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Figure N°14 : Isothermes d’adsorption du rouge GRL 180 a 40°8DeC par la fraction
supérieure a 250n.

Les isothermes de sorption du rouge GRL 180 pairdetion supérieure a 2pth
montrent une augmentation de la quantité adsorbééuraet a mesure que la température
augmente ce qui signifie que le processus misteageendothermique.

IV.7. Description des isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption, nous perraehitux comprendre la facon dont les
molécules du rouge GRL 180 adsorbées interagissest I'adsorbant (le lichen), lorsque le
processus d’adsorption se rapproche a un étatilibgules isothermes d’adsorption assurent
de nombreuses données physico-chimiques fondarasng@bur estimer l'applicabilité du
processus d’adsorption, exprimer les propriétésuttace de I'adsorbant et peuvent également
étre utilisé pour trouver la capacité maximale d@gtion d'une masg&enturk et al, 2010in
Boumchita, 2016).Dans la littérature de nombreux modeles d’isotleesont disponibles. Les
modéles de Freundlich et de Langmuir sont les nesdids plus fréquemment utilisés pour

décrire les données expérimentales d'isothermeatijaiibn, en raison de leur simplicite.

IV.7. 1.La fraction inférieure a 250um
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Les résultats de la linéarisation des modeéles menélich et de Langmuir pour la
fraction inférieure a 250m sont représentés dans le tableau Nabeau N° 06:Parametres des
isothermes d’adsorption du RED 180 sur le licR&érpour la fraction inférieure a 250n

_ Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
Matériau T°C 5 .
Ky Qm R ERM% |K N R ERM%
40°C | 0,40 | 53,76 | 0.89 99.46 5,95 1,55 0.07 13
F<250um
50°C |0,18 | 107,53| 0.86 88.25 14,03 1,67 0,97 11.3@

Les résultats enregistrés dans le Tableau ci-des&ntrent que dans tous les cas, les
coefficients de corrélation obtenus par le modete Fteundlich sont supérieurs a ceux
déterminés par le modéle de Langmuir, ainsi queresirs relatives moyennes (ERM) calculées
par le modéle de Freundlich sont inférieures a cmnnées par le modele de Langmuir. On peut
donc conclure que l'équation de Freundlich donne muilleur ajustement des données
expérimentales du rouge GRL 180 par la fractioeriefire a 250m par rapport a la forme du
modele de Langmuir. Le modéle d’isotherme de Fikcim suppose une hétérogénéité de la
surface d’adsorption avec des sites de différeétesgies d’adsorption, ainsi que la possibilité
de formation de multicouches des molécules adssri@ec des interactions entre elles
(Freundlich, 1906inBoumchita etal, 2016).

O ..
Adsomption .

Multicouches
(phase solide)

SUH

/f!ff/f/ffffff/f f!f//f/
a surface du matenau/

J’fffi’}'.f!l’f!i"!.f!f’!{ ffffff

Figure N°15: I'adsorption sur un solide selon Freundlich
IV.7. 1.La fraction supérieure a 250um
Les parametres obtenus de la modélisation dekatssexpérimentaux des isothermes de

sorption du rouge GRL 180 par la fraction sontoagés dans le Tableau N°07.
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Tableau N° 07:Paramétres des isothermes d’adsorption du RED a8 dichenPF pour la

fraction supérieure a 250n

_ Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
Matériau T°C 5 5
Ky Qm R ERM% K N R ERM%
40°C | 0,09 | 83,33 | 0.81 30.52 6,44 1,45 0.80 26.98
F>250um
50°C | 0,01 | 232,56/ 0.98 18.55 3,02 1,08 0.86 22.48

On se basant sur les coefficients de corrélatamsi que les ERM présentés dans le
tableau ci-dessus, on peut dire que le modele dgrhair décrit mieux l'isotherme d’adsorption
du rouge GRL 180 sur la fraction supérieure au2b0Le modele d’isotherme de Langmuir
prévoit la formation d’'une seule couche de molé&adsorbées (monocouche moléculaire) sur

des sites spécifiques, et sans interaction erlag(Ereundlich, 1906inBoumchita etal, 2016).

@ & -
phase liquide

Adsorption monocouche
(phase solide)

%jia surtace du matériaw 77777

Figure N° 16 I'adsorption sur un solide selon Langmuir
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Conclusion

L’objectif principal de cette mémoire est I'étude dutilisation des lichens qui sont
largement disponibles dans le monde comme un pregpiicable dans le traitement des eaux
usées et les effluents des industries textilem{@géition d’'un colorant cationique le rouge GRL
(180).

L’'adsorption semble parmi les meilleures techagjmettant en ceuvre des matériaux
naturels pouvant en servir comme support pouxktion de ces polluants.

L'ensemble des conclusions qu'on peut tirer deerédtrde est :

» Le rendement de I'adsorption est maximal pour ypoat = 0,5. Et un pH = 9 pour les
deux fractions
» L’équilibre est atteint & I'issue d’une demi-hedeecontact
> les cinétiques de sorption du rouge GRL 180 padées fractions d@seudevernia
furfuracea est bien décrites par le modéle pseudo-seconc grdur les deux fractions. Ce
modele suggere qu’il y a une physisorption.
» les isothermes expérimentales obtenues a 40°M@°& Sont de type S. Dans ce type
d’adsorption, il n’existe pas d’interaction entes Imolécules adsorbées.
On peut donc conclure que I'équation de Freundiiohne un meilleur ajustement des
données expérimentales du rouge GRL 180 par ladramferieure a 250m par rapport a la
forme du modéle de Langmuir.
> le modele de Langmuir décrit mieux I'isothermed$arption du rouge GRL 180 sur la
fraction supérieure a 2hf.

Comme perspective et pour aller plus loin avetecé&tude, ce travail doit étre accompli
par la description des grandeurs thermodynamiqgnss@u’une caractérisation de nos matériaux
(MEB, IR, DEX, BET) sera plus utile pour perfectiar notre travail
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Annexe 01: La courbe d’étalonnage

C(mg/l) |2 4 6 8
A 0,364 0,273 0,181 0,13
Annexes 02 détermination La langueur d’onde
Longuere
d'onde 400 425 450 475 500 525 550 575
(nm)
A 0,66 0,191 0,452 0,842 1,557 2,087 1,89 0,432

Annexe 03: Le rapport solide liquide fraction inférieur@%a0 pum:

R A M Ce (mg/L) Qe (mg/qg)
0,5 0,315 50 3,42 43,17
1 0,16 100 1,74 23,26
15 0,374 150 4,06 13,96
2 0,332 200 3,60 10,70

Annexe 04: Le rapport solide liquidefractionsupérieure a 250

R A M Ce (mg/L) Qe (mg/g)
0,5 (0,174 50 3,27 43,46

1 0,07 100 1,32 23,68

15 (0,225 150 4,23 13,85

2 0,907 200 17,05 3,98

Annexe 05: Effet de pH sur I'adsorption de ROUGE par |letdins inférieure a 2nfn

Ph | A M Ce (mg/L) Qe (mg/g)
3 0,981 50 | 13,97 22,05
5 0,83 50 |11,82 26,35
7 0,679 50 |9,67 30,66
8 0,669 50 |9,53 30,94
9 0,651 50 |9,27 31,45




Annexe 06: Effet de pH sur I'adsorption de ROUGE par les lithsupérieure a 2um :

ph |A M Ce (mg/L Qe (mg/g)
3 0,688 50 |9,8C 10,80
5 0,553 50 | 7,8¢ 18,49
7 0,667 50 | 9,5(C 11,99
8 0,594 50 8,4¢ 16,15
9 0,988 50 14,0 21,85
AnnexeQ07: Les différents types d'isothermes de Langmuir enaseh aquel
X/m X/m X/m X/'m X'm
[ 3 F 3 A 'y
P
e
e —
C
S/./ 57 H / C
/o /
_4. — | 2 | 3
C C C C

Annexe 08 photo dgseudevrniafurfuracea(




Annexe09: lesmatérielles utilisée:

Spectrophotomeétre(UV/Visible). Centrifugeuse

Etuve Balance



Dispositif expérimental

Annexel0:la formule mathématique del'erreur relative moyze

L'erreur relative moyenne, Erm, est déterminédgeglation suivant

Ve _
Ermg)y= 100 Z\Qe.p O.d|

exp 0 QEE;:

Oou
- Qexp. quantité adsorbée expérimen
- Qcal quantité adsorbée calcu

-Nexp nombre de données expériment
Annexe 11:la formule mathématique de la vitesse initiale d@gtion h
h = k,. Q¢

Qeet kosont obtenus a partir de la pente et de I'ordorniégrigine du tracé linéaire de
| Qen fonction de



Résumé

Dans ce travail, nous étudions I'élimination duotahts cationique; le rouge GRL 180,
par adsorption par des lichens bfpgeudevrniafurfuracea).

Une série d’expériences a éte realisée afin d’étdtnfluence de certains parametres sur
la capacité d’adsorption tels que : la masse désdiebant, le pH, le temps de contact, la
concentration initiale du colorant, et la tempémtu

Les résultats obtenus montrent qu’il ya une meailenétention du rouge GRL180 est a
une masse 0.05g de lichen, a pH=9 avec un tempsrdact demi-heure et cela pour 'ensemble
des échantillons. Le modeéle cinétique appliqué cetti du pseudo second ordre. Il s’agit
parailleurs d’'une physisorption. , les isothermgseeimentales obtenues a 40°C et 50°Csont de
type S selon la classification de Gilles et al.®are type d'adsorption, il n’existe pas
d’interaction entre les molécules adsorbées. On g@oc conclure que I'équation de Freundlich
donne un meilleur ajustement des données expémesntu rouge GRL 180 par la fraction

supérieure a 25%0n par rapport a la forme du modele de Langmuir

Mots clés:adsorption, lichen, colorant cationique, le roud®L.A80, isothermesd’adsorption,
modele cinétique
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