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De nos jours, lI'eau est considérée comme une weheare qu’il est indispensable de
protéger. Or, I'augmentation des activités inde#s engendre une pression grandissante sur
les réserves en eau douce de la planete. Cegéxiiénérent une grande diversité de produits
chimiques qui se déversent dans le cycle de leasirejets industriels, y compris ceux du
textile, industrie cosmétique, plastique, alimemtaet pharmaceutique, etc. contiennent
plusieurs types de colorants synthétiques. Envirdro00 colorants et pigments différents
sont utilisés dans lindustrie. La production maiteliannuelle de colorants synthétiques
dépasse 7xPQonnes, dont plus de la moitié sont des compasgigjaes. Tous ces colorants
sont non biodégradables et trés solubles dans. l&asi, ils affectent la vie humaine et
aguatique. Par conséquent, ces industries sonégete traiter correctement leurs effluents
colorés avant de les rejeter dans le milieu aquatiq

Les colorants sont classés en trois grandes ca8goranioniques, cationiques et non
ioniques. Le rouge Congo (CR) est un colorant degam anionique a base de benzidine et le
noir Eriochrome T (NET) est un colorant monoazoigDes colorants sont cancérigenes et
mutagenes. lls sont irritants cutanés, oculairegastro-intestinal. lls peuvent affecter les
facteurs sanguins tels que la coagulation et pnaaoge la somnolence et des problemes
respiratoires. Par conséquent, I'élimination de®rants organiques, y compris le rouge
Congo et le noir Eriochrome T, des eaux usées iridliss demeure un sujet important pour
les chercheurs en environnement.

De nombreuses méthodes et techniques de dépolhligidleau sont développées au cours de
ces derniéres années. Parmi ces techniques, ntarss des procédés membranaires, la
coagulation-floculation, les procédés d'oxydativareée, etc. Ces méthodes se sont révélées
efficaces mais dans la plupart des cas, tres osesela technique de I'adsorption est la
meéthode la plus favorable pour I'élimination dedocants Elle est devenue une méthode
analytique de choix, trés efficace et simple damsdilisation. Le principe du traitement par
adsorption est de piéger les colorants par un matéplide appelé adsorbant. Il existe, dans
la littérature, plusieurs matériaux solides (amyilezéolites, alumines activées, boue,
biomasses, résidus agricoles, sous-produits irdlssét charbon actif...) pouvant étre utilisés
dans des procédés de décoloration des eaux. Lissrches sont axées sur l'utilisation des
adsorbants de faible codt, disponible localemebtatégradable.

L’objectif de cette étude est de : (i) valoriselatyg matériaux d'origine végétale, a savoir :
feuilles d'arbres de figuier, de palmier, de piAlg) et d'olivier qui sont des déchets
abondants et économiques; (i) montrer l'intérépdoacédé d'adsorption sur la dégradation de
deux colorants azoiques, le rouge Congo et leErwachrome T, en solution aqueuse par les

1
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biosorbants sélectionnés; (iii) améliorer la qéakt le rendement du traitement des eaux
chargées en colorants en optimisant, par la métbtadistique de Taguchi, les parameétres du
processus d'adsorption des colorants par la palesréiosorbants étudies.

La thése est structurée en sept chapitres. Le preamapitre est consacré a une étude
bibliographique sur des généralités concernantdésrants, leurs impacts environnementaux
et les procédés de leurs traitements. Le seconditdhgrésente des généralités sur le
phénomene d’adsorption. On y trouve les différappes d’isothermes d’adsorption et les
modéles appliqués, I'aspect cinétique et thermoaymae de l'adsorption. Le troisieme
chapitre est consacré aux plans d’expériences réityl@&rement a la méthode des plans
d’expérience de Taguchi. Le quatrieme chapitreitliss matériaux utilisés, leurs origines et
la méthodologie expérimentale suivie pour leur grépon, ainsi que la présentation des
différentes techniques de caractérisation physitotcues appliquées aux biosorbants. Ce
chapitre présente aussi le protocole des expéseatiadsorption et la méthode d’analyse des
colorants. Le cinquieme chapitre consiste a laatérsation des biosorbants étudiés. Le
sixieme chapitre est consacré a la discussion desltats de I'étude des paramétres
opératoires de l'adsorption du RC sur les quatedobants, cinétique, thermodynamique et
de la modélisation des isothermes d'adsorptionsdmieme et dernier chapitre donne les
résultats de I'optimisation et de la modélisatienpidocessus d’adsorption des deux colorants
par la méthode de Taguchi.

Enfin, une conclusion générale récapitule les jpauex résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives futures envedalge afin de poursuivre et d’élargir cette
étude vers d’autres applications.
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1.1 INTRODUCTION

L'utilisation des colorants dans la vie humaineedd I'antiquité. Des populations primitives
ont utilisé les peintures pour les décors corpotels anciens égyptiens ont aussi utilisé les
colorants pour teindre les rupestres et les cénagsigA I'époque, les matiéres colorantes
utilisées étaient d’origine naturelle extraitest stds végétaux comme l'indigo ou d'animaux
comme le carmin qui est extrait de la cochenillgtilisation de ces colorants naturels s'est
prolongée jusqu'a la premiére moitié du®™9siécle. Aprés, ils ont été remplacés
progressivement par les colorants synthétigu@sdustrie des colorants synthétiques est née
en 1856 quand le chimiste anglais William Henrykiterdans une tentative de synthese de la
quinine artificielle a partir d'allyltoluidine pousoigner la malaria, a obtenu la premiere
matiere colorante synthétique qu’il appela "maue&st I'aniline qui est un colorant basique.
Au début du 28" siécle, les colorants synthétiques ont presquept&iement supplantés les
colorants naturels (Welham, 2000).

Aujourd’hui les colorants constituent une matieee lthse dans de nombreuses industries
comme le textile, le cuir, le papier, le plastiqle,pharmaceutique, le cosmeétique, etc.
(Shayesteh dil., 2016) . La production mondiale est estimée a @D tonnes/an, dont 140
000 sont rejetées dans les effluents au cours dEsedtes étapes d’application et de
confection (Zollinger, 1987; Cooper, 1995). Leévedrsement dans les milieux aquatiques

représente une menace sérieuse pour la populatroaihe et I'environnement.

|.2 DEFINITION DES COLORANTS

Les colorants sont définis comme étant des prodaipsibles de teindre une substance d’'une
maniére durable.lls consistent en un assemblage de groupementsnopfwres (groupes
aromatiques conjugués, comportant des doubletdiaots ou des complexes de métaux de
transition), auxochromes et des structures arommegigconjuguéesCes groupementse
caractérisent par leur capacité a absorber lesyrgynents lumineux dans le spectre visible
(de 380 a 780 nm). La transformation de la lum@esmche en lumiere colorée par réflexion
sur un corps, ou par transmission ou diffusionyltésde I'absorption sélective d'énergie par
les groupements chromophores, la molécule coloetatg le chromogene. Plus la facilité du
groupe chromophore a donner un électron est graohake |a couleur sera intense. Le tableau

l.1 donne les groupements chromophores classés pasibételécroissante. D'autres groupes



Chapitre | GENERALITES SUR LES COLORANTS

d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou @ralagcouleur di au chromophore : ce

sont les groupes auxochromes.

Tableau 1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromesédgsar intensité
croissante (Guivarch, 2004).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH)

Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCE)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(Gh)
Vinyle (-C=CH) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)

Nitro (—NGy) Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

1.3 CLASSIFICATION DES COLORANTS

Il existe deux modes de classification des col@aranine classification chimique qui se base
sur la constitution chimique des colorants et ulassification tinctoriale qui repose sur la
méthode d’application des colorants sur les sulsstftextile, papier, cuir....) (Perrin et
scharff, 1993).

[.3.1 Classification chimique

La classification des colorants selon leur struettiimique repose sur la nature du groupe
chromophore (Shore, 2002).

[.3.1.1 Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par lsepeé au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliadéux groupements alkyles ou aryles identiques au no
(figure 1.1). Suivant le nombre de chromophoresi@zes rencontrés dans la molécule, on

distingue les mono-azoiques, les biazoiques @dgsazoiques (Hunger, 2007).
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Figure 1.1: Structure d'un colorant azoique

1.3.1.2 Colorants anthraquinoniques

L’anthraquinonique est un dérivé de l'anthracéhexiste a I'état naturel dans certaines
plantes (Hunger, 2007). La molécule de base deaapg de colorants est I'anthraquinone

qui présente le groupe chromophore carbonyles®Lsur un noyau quinonique (figure 1.2).

O

O

Figure 1.2 : Structure d’anthraquinone

1.3.1.3 Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation’sheligo (figure 1.3). Ainsi, les homologues
séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo prnesaigd’importants effets hypochromes

avec des coloris pouvant aller de I'orange au twisj(Hunger, 2007).
0]
H
(L=
N
0

Figure 1.3 : Structure d'un colorant indigoide

[.3.1.4 Colorants xanthénes

Les xanthenes sont des composés organiques imiegsl(figure 1.4). lls sont constitués d’'un
cycle de pyrane encadré par deux cycles de ben@&secolorants sont dotés d’'une intense

fluorescence (Hunger, 2007).
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Figure 1.4 : Structure du xanthene

1.3.1.5Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthame, lesquels les atomes d'hydrogéne
sont remplacés par des groupes phényles, liés @admone central (figure 1.5). Le
triphénylméthane et ses homologues constituent higdrocarbures fondamentaux d'ou

dérivent toute une série de matieres coloranteadgeiy 2007).

Figure 1.5 : Structure de triphénylméthane

1.3.1.6 Phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe passé@in atome central métallique (figure
1.6). Les colorants de ce groupe sont obtenus @action du dicyanobenzene en présence

d’un halogénure métallique (Hunger, 2007).

Figure 1.6 : Structure d'un phtalocyanine
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[.3.1.7 Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitros@esseédent une structure simple caractérisée parékence
d’'un groupement nitro (-N£) en position ortho par rapport a un groupemeetts-donneur
(Hunger, 2007). (Figure 1.7)

OH

&

Figure 1.7 : Structure d'un colorant nitrosé

NO,

[.3.2 Classification tinctoriale

Ce type de classification nous renseigne sur le alwend’application des colorants. |l
s'intéresse essentiellement a la solubilité desraats dans le bain de teinture et de son
affinité pour les différentes fibres textiles et fnature de fixation. On distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois parl@sochromes (Shore, 2002).
1.3.2.1 Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationigues sont desdsetines organiques, ce qui leur confere
une bonne solubilité dans I'eau. Les liaisons s émtre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibrdls. sont utilisés pour la teinture des fibres augrement acide
telles que les fibres synthétigues acryliques. lapgt des colorants basiques sont

triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoiquasdét, 2007).
1.3.2.2 Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques sont tres ssdubbns I'eau grace a leurs groupes
sulfonate ou carboxylate. lls appartiennent auxxdplus grandes classes chimiques de
colorants : azoiques et anthraquinoniques. lisn&igla laine et la soie & 100°C a partir de
solutions acides en donnant des colorations vitesokdes. Ces colorants présentent une

bonne affinité pour certains textiles synthétiguwesnme les polyamides (Hunger, 2007).
1.3.2.3 Colorants développés ou azoiques insolubles

Ce type de colorants est insoluble. Il se dévelogipectement sur la fibre grace a une

réaction de couplage qui se produit entre une Hasmtée et un agent de couplage. Cette
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classe de colorant permet d'obtenir des teintuésssblides de maniere générale sur les fibres

cellulosiques (Hunger, 2007).
1.3.2.4 Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolultdes I'eau appliqués sur la fibre aprés
transformation par réduction alcaline en leucod&rifforme soluble), ensuita réoxydation

in situ du colorant sous sa forme insoluble initigle permet sa fixation sur la fibrBéputés
pour leur bonne résistance aux agents de dégradddwage, rayons solaires), les colorants
de cuve permettent de teindre les fibres cellulessgq(notamment le coton) et les fibres
animales (Hunger, 2007).

[.3.2.5 Colorants réactifs

Les colorants réactifs sont solubles dans I'eawcdhtiennent des groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoique, anthraquijpuenet phtalocyanine. Leur appellation est
lite a la présence d'une fonction chimique réactagsurant la formation d’une liaison
covalente avec les fibres. Ces colorants sonséslpour la teinture du coton, de la laine et

des polyamides (Hunger, 2007).
1.3.2.6 Colorants a mordant

Un grand nombre de colorants naturels ne pouvafixse sur les fibres textiles qu'aprés
traitement préalable de ces derniéres. Ce traittrdénommé mordancgage, consiste a faire
précipiter dans les fibres textiles des sels d&airer métaux (Al, Fe, Cr, Coles colorants a
mordant sont caractérisés par la présence des egrmunis fonctionnels capables de réagir
avec des sels métalliques qui ont été fixé subla fll en résulte la formation d’'un complexe
trés solide et stable (Hunger, 2007) .

[.3.2.7 Colorants directs

Les colorants directs sont des colorants anionigoé&sbles dans I'eau. lls se fixent sur les
fibres par de faibles liaisons, ce qui expliquadendésistances limitées aux épreuves humides
(eau, lavage, sueur....). Ce sont les moins chergaesants utilisés pour teindre les fibres
cellulosiques, comme le coton. Les colorants direszint essentiellement des colorants

azoiques ou aussi des phtalocyanines (Hunger, 2007)
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1.3.2.8 Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solublesl@aus Ils sont appliqués sous forme d’'une
poudre fine dispersée dans le bain de teinturesolfd en mesure, lors d’'une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthéiquuis de s'y fixer (Hunger, 2007).

.4 IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DES COLORANTS

Le déversement des effluents chargés en coloramts lk&s milieux aquatiques constitue un
énorme probléme. En effet, ces composés sont cqrarugur toxicité liée principalement a
leurs structures complexes et leurs poids moléadaimportant qui leurs permettent de
résister a la biodégradatiohe rejet de ces eaux dans I'écosysteme est uneesdtamatique

de pollution, d’eutrophisation et de perturbati@nresthétique dans la vie aquatique et par
conséguent présente un danger potentiel de bioadatiom qui peut affecter 'homme par

transport a travers la chaine alimentaire.
l.4.1 Toxicité des colorants synthétiques

Parmi les colorants synthétiques organiques, lésrants diazo sont considérés les plus
toxiques (Zollinger , 1987). D’aprés de nombreustesies, les colorants azoiques possédent
des effets cancérogénes pour 'lhomme (Combes etléta-Smith, 1982; Heiss at., 1992

). Cet effet cancérogéne est di principalement #rimation des amines aromatiques par
rupture chimique ou enzymatique des liaisons assi§iPagga et Brown, 1986; Brown et De
Vito, 1993; Rafii etal.,, 1997). Ces amines aromatiques peuvent étre ladesorpar voie
percutanée, par inhalation de poussieres et éulmhent par ingestion. Le risque
d’absorption de ces substances est accru du fallegisont pratiquement toutes liposolubles.
La toxicité des colorants azoiques dépend auslsi dature et de la position des substituants.
Elle est aggravée par la présence de substituantke snoyau aromatique notamment des
groupes nitro (-N@) et halogénes (particulierement Cl). En revanthsubstitution avec des
groupes carboxyliques ou sulfonates diminue lacttx{Chung et Cerniglia, 1992).

La toxicité des azoiques due a I'exposition awor@its et a leurs métabolites n'est pas un
fait nouveau. Des 1895, 'augmentation du nombreateers de la vessie observés chez des
ouvriers de l'industrie textile est reliée a leMpa@sition prolongée aux colorants azoiques
(Rehn, 1895). Si la plupart des colorants ne g@# toxiques directement, une portion

significative de leurs métabolites l'est. Leursetffmutagénes, tératogénes ou cancérigenes
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apparaissent aprés dégradation de la moléculalein sous-produits d'oxydation. Les effets
cancérigenes des composeés azoiques s’exprimest dbms certains cas, indirectement par
leurs dérivés aminés (Brown et De Vito, 1993; Chahg., 1981; IARC, 1982; Rafii edl.,
1997).

Jung etal., (1992) ont comparé la toxicité des moléculesype naphtol avec celle de leurs
analogues dépourvues des groupes sulfonates sboligné le role de ces groupements dans
la diminution de la mutagénicité. Selon la DEPAQR)) I'estimation des risques de cancer

impose de fixer une concentration limite de ;8yiL. en colorant azoique dans I'eau potable.
1.4.2 Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismesigpésifsoit pour empécher la résorption
d’'une substance, soit pour I'éliminer une fois dj@’eest absorbée, alors cette substance
s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extitésuipérieure de la chaine alimentaire, y
compris 'homme, se retrouvent exposées a desrgerausubstances toxiques pouvant aller
jusqu’a cent mille fois plus élevées que les cotrations initiales dans I'eau (Mansouakt
2011).

1.4.3 Eutrophisation

Différents ions peuvent étre évacués dans le mitiaturel tels que le phosphate, utilisé
comme détergent lors du processus d’ennoblissefesuff et Sonibare, 2004) ou le nitrate
libéré sous l'action des microorganismes sur ldsrants (Kaushiet al., 2010). Ces ions
minéraux introduits en quantité trop importantevgeu devenir toxiques pour la vie piscicole
et altérer la production d’eau potable. Leur cons@ation par les plantes aquatiques accélére
la prolifération anarchique de celles-ci et condait’appauvrissement en oxygéne par
inhibition de la photosynthese dans les strateplles profondes des cours d'eau et des eaux

stagnantes.
[.4.4 Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans lassadeau induit I'apparition de mauvais
godts, de prolifération bactérienne, d’odeurs fedielles et de colorations anormales. Willm
ott et al., (1998) ont évalué qu’une coloration pouvait étregpe par I'oeil humain a partir de
0.005 mg/L . En dehors de laspect inesthétiqus, dgents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumieresdaau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aquatiques.
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1.4.5 Normes de rejet des colorants

La législation sur les rejets d’eaux résiduairegiatg de plus en plus stricte. L'Algérie est
dotée d’une réglementation (JORA, 26, 2006) surrdgsts d'effluents liquides industriels.
Les valeurs limites de rejets d’effluents de l'igtlie textile sont présentées dans le tableau 1.2

ci-dessous:

Tableau 1.2: Normes algériennes des rejets de l'industrielte(@ORA,26, 2006)

Parametres Unité  Valeurs Tolérances aux valeurs limites
limites anciennes installations

Température °C 30 35

pH - 6.5-8.5 6-9

DBOs mg/L 150 200

DCO " 250 300

Matiere décantable " 0.4 0.5

Matiére non dissoute " 30 40

Oxydabilité " 100 120

Permanganate ! 20 25

Ainsi, toutes les installations générant des rajgffluents liquides industriels doivent étre
congues, construites et exploitées de maniere guee leurs rejets d'effluents liquides
industriels ne dépassent pas a la sortie de lllatan les valeurs limites des rejets fixés et

doivent étre dotées d’'un dispositif de traitemeoptraprié de maniére a limiter la charge de

pollution rejetée.

I.5. PROCEDES DE TRAITEMENT DES COLORANTS

Au cours des différentes étapes de teintures, dastiies plus ou moins importantes de
colorants sont rejetées dans I'environnement. €#ailll en grande partie au degré de fixation
des colorants aux fibres cellulosiques. Le table8urésume l'estimation des degrés de
fixation des différents colorants aux fibres detitexCes rejets organiques sont toxiques et

nécessitent une technique de dépollution adaptée.

11
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Tableau 1.3 Estimation des degrés de fixation des différentsrants aux fibres de textile
(Easton, 1995).

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
Réactif 50 - 80 Cellulose
Soufré 60 - 70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenuede hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitenassurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étapgste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillagessablage, déshuilage, etc.) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques asswraat séparation solide - liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus coumant en deuxieme étape dans les
industries textiles d'aprées Barclay et Buckley,0@0et Kurbuset al, (2002) se divisent en
trois catégories :

1.5.1 Procédés physiques
[.5.1.1 Procédés membranaires

Une membrane est une barriére de quelques cen@@neanometres a quelques millimétres
d’épaisseur qui, sous l'effet d’'une force de transfune différence de pression de part et
d'autre de la membrane, une différence de poterdliettrique ou une différence de
concentration), va permettre ou interdire le passhgcertains composants entre deux milieux
gu’elle sépare.

On distingue quatre types de membranes utilisées | traitement des eaux usées: la
microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), la naofiltration (NF) et I'osmose inverse (Ol).
Leurs actions se différencient par la taille desepale la membrane qui est de I'ordre de 0.1 a
10 um pour la microfiltration, 10 nm a jum pour l'ultrafiltration, quelques nm pour la

nanofiltration et une structure dense (Bouchaia.e2000).

12
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Ces techniques de filtration sont utilisées poaupérer et réutiliser une eau. Pour le choix du
type de la membrane, il est nécessaire de contait@ntenu et la température des eaux usées
textiles. Dans l'industrie textile, I'applicatiorsd membranes offre un potentiel intéressant
pour le recyclage des colorants réactifs hydrolytédes adjuvants utilisés lors de la teinture
qgui diminuent simultanément la demande biologigue oxygéne (DBO), la demande
chimique en oxygene (DCO) et la couleur des eftsi¢extiles (Chollom eél., 2015). Mais

les membranes présentent aussi des inconvénieng®rtants tels que le colt de
l'investissement initial, le colmatage de la membreat la production d'autres déchets
contenant des colorants insolubles dans I'eaugxmnple, le colorant indigo et I'amidon qui

nécessitent un traitement supplémentaire (Koyuh&Giieey, 2013).
1.5.1.2 Procédé de coagulation-floculation

La coagulation et la floculation sont les procesguispermettent d’accélérer la décantation
gravitaire des particules en suspension dans [|'€au.processus est utilisé lorsque la
décantation naturelle des matiéres en suspensios lggu est trop lente pour obtenir une
décantation efficace (Desjardins, 1990). Ce pro@stdasé sur I'addition d'un coagulant qui
va former des flocs avec les polluants organiqu&ss flocs sont ensuite éliminés par
décantation et filtration. Les principaux coaguaatilisés pour déstabiliser les particules en
suspension et produire des flocs, sont : le sulfatkiminium A(SOs)3.18H0, l'aluminate
de sodium NaAl@ le chlorure ferrique Fe&€bH20, le sulfate ferreux FeSOH20, le sulfate
ferrigue Fe(SM)3.9H0. Ces procédés ont donné des résultats satidigaour la
décoloration des effluents textiles contenant dalsrants de cuve, mais sont totalement
inefficaces pour les colorants réactifs, azoiquesdes et basiques (Haa al., 2000;
Robinsonet al., 2001; Vendeviveret al., 1998). Par ailleurs, la coagulation floculatios
peut pas étre utilisée pour les colorants fortensehibles dans I'eau. Enfin, d’importantes
guantités de boues sont formées avec ce procéué rdutilisation reste la seule issue mais
demande des investissements supplémentaires porgénérer (Liang el., 2014 ; Yeap et

al., 2014)

1.5.1.3 Procédé d'adsorption

L'adsorption est un phénoméne de nature physiquehonique par lequel des molécules
(adsorbat) présentes dans un effluent liquide aewa se fixent a la surface d'un solide
(adsorbant) (Montgomery, 1985). Ce phénoméne dépeladfois de cette interface et des

propriétés physico chimiques de l'adsorbat (Web@91). Ce procédé de séparation est trés

13



Chapitre | GENERALITES SUR LES COLORANTS

utilisé pour la décoloration des eaux usées conteddférentes variétés de colorants. La
grande affinité, la capacité d'adsorption des ca@époet la capacité de régénération de
'adsorbant sont les principales caractéristiquesdgivent étre prises en compte lors de la
sélection d'un adsorbant pour I'élimination desomoits (Jadhav et Srivastava, 2013). Le
charbon actif est un adsorbant efficace pour umngelggamme de colorants (Kannan et
Sundaram, 2001; Wang, 2012). Mais son prix éleva difficulté de sa régénération limitent
son utilisation dans le traitement des coloransld etal., 2013). Par ailleurs, la recherche
et la mise au point de nouveaux adsorbants nataetsidants, économiquement rentables et
efficaces pour le traitement des écosystémes egtamna chalenge. Des bioadsorbants comme
les déchets agricoles (Sadaf at, 2014; Munagapati etl., 2018; Singh etl., 2017),
forestiers Khodabandehloetal., 2017; Deniz eKepekcj 2017;Bouguettouchatal., 2015),
algues (Fazal el., 2018;Mahalakshmiet al., 2015;Nautiyal et al., 2016) ont montré une

rentabilité prometteuse pour I'élimination des cahds.
1.5.2 Procédés chimiques

Les techniques chimiques d’oxydation sont génératgnappliquées pour le traitement des
eaux usées contenant des polluants non biodégesdebhussi pour les polluants organiques
dangereux présents en faible concentration. Omdist deux types d’oxydation : I'oxydation

classique et I'oxydation avancée.
1.5.2.1 Procédés d'oxydation classiques

Ces procédés sont basés sur l'ajout d'un agentapokydbns la solution a traiter. Les
principaux agents oxydants sont:

- Cl: il représente un oxydant moyennement fort etuéisé pour le traitement des eaux
usées ou plutdt pour la désinfection comme |'ozdrerevanche, il présente l'inconvénient
de produire des sous produits halogénés cancésgeng I'homme;

- Og: il est considéré comme un oxydant modéré, le tolérable de ce procédé le rend
fréquemment choisi;

- H2Oq2: il est considéré parmi les oxydants les plus eqpés et les plus recommandés pour
une grande variété de procédé, utilisé avec ou catatyseur. Toutefois, l'utilisation de cet
oxydant seul n'est pas efficace pour la pluparfpdeduits organiques;

- Os: c'est un oxydant trés fort qui a presque le méuwamtage que l'oxygene ou le peroxyde

d'hydrogéne. Le probléeme majeur lié a l'utilisatdecet oxydant est son instabilité, d’ou la

14



Chapitre | GENERALITES SUR LES COLORANTS

nécessité de production sur le site. Il s'est awgré ces procédés sont parfois insuffisants

pour éliminer certains colorants persistants.
1.5.2.2 Procédés d'oxydation avancée

Le procédé d’oxydation avancée est basé sur laattwm d'un radical hydroxyle (¢OH) qui
est un oxydant tres fort et tres réactif. En effetadical «OH (E° = 2.8 V/ESH a 25°C) est un
oxydant plus puissant que le peroxyde d’hydrogés®.HE° = 1.77 V/IESH a 25 °C) ou
'ozone G (E° = 2.07 V/ESH a 25 °C). Les radicaux hydroxykesgissent avec la plupart des
colorants avec des constantes de réaction a viésege (Asghar &ll., 2015). Ces radicaux
hydroxyles sont également capables d'oxyder lanit@jes produits chimiques organiques et
inorganiques complexes présents dans I'eau deswetfl textilesCi-dessous les principaux

procédeés de production du radical hydroxyle :
1°/ Procédé Fenton (F&/H202)

Ce procédé est une combinaison d@®xt de F& (réactif fenton). Il en résulte la formation
du radical hydroxyle :

Per bO, — > F& + OH+ HO' (1)

L'étude de la dépollution des effluents textiledocés par le procédé Fenton a été révélée
trés efficace et plusieurs études ont montré quéeale de minéralisation des colorants
synthétiques augmente avec laugmentation des doess réactifs et du temps de
réaction(Kuo, 1992; Lin et Peng, 1995). L'un desigypaux inconvénients de la méthode
Fenton est la production de boues de fer par fadimn combinée du réactif et des molécules
de colorant (Babuponnusami et Muthukumar, 2014).

2°/ Peroxonation (Q/H202)

La décomposition de I'ozone en présence du pemxhldydrogene favorise la formation du

radical hydroxyle :
Oz + O, — > HO+ HOZ + O (2)

Ces radicaux peuvent briser efficacement les dsuéons conjuguées des chromophores
des colorants ainsi que d'autres groupes fonctisnteds que les cycles aromatiques
complexes des colorants. La formation de plus geetiholécules non chromophoriques fait

diminuer la couleur des effluents (Téhérani-Baghal.e 2010). Ces agents oxydants ont un
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faible taux de dégradation par rapport aux procé&dgB en raison de la faible production de
radicaux hydroxyles (Asghar at., 2015). En revanche, elfgésente I'avantage de pouvoir

fonctionner méme dans une eau a forte turbidité.
3°/ Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV-kD2)

Ce procédé consiste a irradier le peroxyde d’hyeine par des rayons UV (longueurs d’onde
UV de 200 a 280 nm) afin de générer le radical tyge:

8, + v — 2HO 3)

Ces radicaux hydroxyles provoquent I'oxydationmihue des colorants ou des matieres
organigues, les minéralisant en £@t HO. Les parametres tels que lintensité du
rayonnement UV, le pH, la structure de la moléaddecolorant et la composition du bain de
teinture doivent étre optimisés pour obtenir unliew taux d'élimination du colorant (Soares
et al., 2013; Yen, 2015). Selon Shu at, (1994), les colorants acides se dégradent plus
facilement selon ce type de procédé mais I'effitéadiminue avec 'augmentation du nombre

de liaisons azoiques.
4°/ Photocatalyse du peroxyde d’hydrogene (TigdUV/H20z2)

L’efficacité de la dégradation photochimique eshsidérablement améliorée par I'ajout de
catalyseurs semi-conducteurs homogénes ou hét@agearmi les photocatalyseurs les plus
communément rencontrés, I'oxyde de titane gJifrésente une stabilité photochimique et
une activité photocatalytique favorable au traitehtkes colorants (Bessekhouwaidl., 2003).
L’excitation des électrons a la surface du semdoeteur par les photons UV, d’énergie
supérieure a I'énergie d’activation du semi-conductcrée des trous déficients en électrons
dans les couches de valence, aboutissant a latiorm@u radical hydroxyle et de I'anion
superoxyde. La décoloration et la dégradation d&wants sont gouvernées par les réactions
oxydantes dont I'efficacité dépend de la concermtnaén oxygene. (Zhang at., 2007) ont
appligué ce procédé pour I'élimination du bleu déthglene avec un pourcentage de
décoloration de 98% apres seulement 10 s de traitem

1.5.3 Procédés biologiques

L'épuration biologique des eaux consiste a la d@osition des polluants organiques dans
l'eau par les micro-organismed.'efficacité de la décomposition de ces polluanst e

influencée par le rapport de la charge organiqeeladcharge des microorganismes, sa
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température et la concentration d'oxygéne dansyséeme. Sur la base des besoins en
oxygene, les méthodes biologiques peuvent étresédasen méthodes : aérobique (en
présence d'oxygene), anaérobique (sans oxygenepimmbiné aérobique-anaérobiguea
gualité et l'adaptabilité des micro-organismesleetype de traitement sont les parametres
déterminants dans l'efficacité d'élimination deo@nts en milieux aqueux (Bornick et
Schmidt, 2006).

1.5.3.1 Traitement aérobique

Les bactéries et les champignons sont les deuxesgie micro-organismes les plus étudiés
pour le traitement des rejets textiles. Dans umi& wbiologique constituée d’'un bassin de
boue activée, en conditions aérobies, les enzyé@gtges par les bactéries et autres micro-
organismes présentes dans les eaux usées déecomlesseolluants organiquesn une boue
qui sédimente. Aprés épuration, la boue est ségl®eaux usees par sédimentation dans un
décanteur, une partie est recyclée et le surptusvasué apres centrifugation. Cette technique
n'est pas suffisamment efficace pour les rejetslésxcarde nombreuses classes de colorants
telles que les azoiques, les colorants acidessetdorants réactifsont résistants a la
biodégradation (Hitz edl, 1978; Pagga et Taeger, 1994), et la diminutiortaleration est
essentiellement due a une adsorption sur les bplgét qu'a la dégradation de la molécule
de colorant. Seuls les colorants de structure chimsimple et de faible poids moléculaire et
faiblement substitués ont des taux de décoloratortants (Sani et Banerjee, 1999)

1.5.3.2 Traitement anaérobique

la dégradation des polluants organiques par desoarganismes s'effectue en absence
d’'oxygéne et forme du dioxyde de carbone, du métlerde I'eauC'est un procédé efficace
pour le traitemente déchets tres chargés en DCO et le méthane fpeue étre utilisé
comme énergie de chauffage. Par contre pour csrtailorants notamment les azoiques, la
dégradation anaérobie provoque la formation desesngui sont plus toxique que les
composeés initiaux (Weber et Lee, 1987).

[.5.3.3 Traitement aérobie-anaérobie combiné

Afin d'obtenir une meilleure élimination des com@®scolorés des effluents textiles, une
combinaison de traitement aérobie et anaérobiesegtérée pour donner de meilleurs
rendements d'éliminations (Gupta, 2009). Un agmide ce systeme est la minéralisation
complete qui est souvent obtenue grace a l'actinargique de différents organismes (Stolz,

2001). De plus, la réduction de la liaison azoigeeit étre obtenue dans les conditions
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anaérobies (Brown et Laboureur, 1983b) et les anim®matiques incolores obtenues

peuvent étre minéralisées dans des conditions i@&r@Brown et Laboureur, 1983a), ce qui

rend le systeme combiné anaérobie-aérobie pourraiéernent des colorants azoiques

intéressant. Ainsi, une décoloration anaérobieiswiun traitement aérobie est généralement
recommandée pour le traitement des eaux uséeseelsaeg colorants (Brown et Hamburger,

1987).
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Chapitre Il ADSORPTION

II.1 PRINCIPE DE L’ADSORPTION

[1.1.1 Définition de I'adsorption

L’'adsorption est un phénomeéne de surface par ladggeimolécules d’'un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat, se fixent sur une surface sdlitke,adsorbant. C’est est un processus physico-
chimique se traduisant en particulier par une macatibn de concentration a l'interface de deux
phases non miscibles. L’'adsorption par un solidet p&re définie aussi comme étant le
phénomene de concentration des molécules d'uneepbaseuse ou liquide sur la surface
géométrique du solide mais aussi a sa surfacenmtdéveloppée dans sa porosité (Vannice,
2005).

L’adsorption est un processus réversible. Le ph@&mamnverse, appelé désorption, dépend trés

étroitement du mécanisme de I'adsorption.
[1.1.2 Types d'adsorption

Le processus d'adsorption peut donner lieu a digefsrmes d'interactions entre l'adsorbat et
ladsorbant. Ce qui permet d'établir la difféerenestre les deux types d'adsorption : la

physisorption et la chimisorption.

11.1.2.1 L'adsorption physique (physisorptign

Ce type d'adsorption, met en jeu de trés faibleactions entre entités moléculaires comme les
forces d'attraction de Van Der Waals et les fordegs aux interactions électrostatiques de
polarisation. La chaleur d’adsorption mis en jet assez faible (5-40 kJ/mol) (Boparai at,
2011). La physisorption est un phénomene non speeifdonnant lieu a la formation de
multicouches : la premiere couche est due aux aotens adsorbat/adsorbant alors que les
suivantes concernent les interactions adsorbatfaalso

L'adsorption physique est réversible, rapide et fatervenir des forces intermoléculaires

relativement faibles: la désorption peut donc tdtale.
[1.1.2.2 L'adsorption chimique (chimisorption

L'adsorption chimique résulte d'une réaction chimigqvec formation de liaisons chimiques de
type covalente entre les molécules d'adsorbat ®irface de I'adsorbaride plus, ce phénomeéne
est spécifique car la formation de liaisons chiresa lieu entre une molécule de I'adsorbat et une
position particuliere de I'adsorbant, appelée aitgf. L’adsorption chimique se fait uniquement

en monocouche car la présence des liaisons deceakanire 'adsorbat et 'adsorbant exclut la
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possibilité de couches multimoléculairé®e processus est beaucoup moins réversible et méme
parfois irréversible. La chaleur d’adsorption estex grande, en général, comprise entre 40 et 800
kJ/mol (Boparai eél., 2011).

II.2 TYPES D'ADSORBANTS

La majorité des solides sont des adsorbants, reals ks adsorbants ayant une surface spécifique
suffisante (surface par unité de masse) peuvert des intéréts pratiques.

Le choix d'un adsorbant dépend de quelques critareemmencer par sa capacité d'adsorption et
la cinétique d'adsorption. La capacité d'adsorpésinelle-méme fonction de la concentration de
'adsorbat et des conditions opératoires lorsatisdrption. Le prix de l'adsorbant constitue aussi
I'un des principaux criteres de choix d'un adsarf@onec etl., 1974).

Ainsi, pour I'élimination des polluants organiguetsinorganiques, on opte pour des adsorbants a
grande surface et porosité et montrant une cingtitpdsorption rapide.

[1.2.1 Adsorbants industriels
[1.2.1.1 Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbantgplles fabriqués et utilisés industriellement. Ce
sont des matériaux unigues et généralement asseeugoqui posseédent, de part leur porosité
accessible développée, et leur fonctionnalité déase, une grande capacité d’adsorption en
phases gazeuse et liquide (Diasakt 2007). Leurs caractéristiques dépendent de laéraa
premiere sélectionnée (bois, charbon, résidus IEBp noix de coco, rejets issus de la
biomasse...), des conditions utilisées pendant laotasation (température et vitesse d’élévation
de la température, durée) et du mode d’activatien ceuvre. Les traitements d’activation ont
pour rble de développer la texture poreuse et d@dec a des surfaces spécifiqgues élevées.
L’activation peut étre réalisée selon un procéditfue ou physique.

[1.2.1.2 Gels de silice

Il s'agit d'une forme synthétique amorphe de lasiticique Si(OH). Ces gels ont des structures
poreuses trés riches en Si0ommercialement, les gels de silice sont préparéaéangeant une
solution de silicate de sodium avec un acide. la&tién produit une dispersion concentrée de
particules finement divisées de Si@ydratée. Il existe principalement deux types ds de silice:

les microporeux, assez hydrophiles et les macropore
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Le gel de silice est considéré comme un bon adsgrbast utilisé dans de nombreux industries,
dans les opérations de séchage de gaz et de bagiidians la de purification d’hydrocarbures, etc.
(Allingham etal.,1958; Backhaus et.,2001).

[1.2.1.3 Zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallmicroporeux de formule globale (A,
nSiQ) ou M représente le plus souvent un métal alcalinalcalino-terreux et »» 1. Ces
matériaux existent a I'état naturel mais la plupdes applications industrielles utilisent des
zéolithes synthétiques. Il existe plus de 100 e=pde zéolithes qui différent par la valeur de n et
de la structure cristallographique. Les zéolithm sitilisées comme échangeurs d'ions (Kesraoui-
Ouki etal., 1994) mais également comme adsorba@itskovi¢ et al., 1997; Caputo et Pepe,
2007) comme catalyseurs ou comme tamis moléculaireeolesles molécules de certaines tailles

et formes peuvent passer a travers la structuléigae.

11.2.1.4 Alumines activées

Les alumines activées sont des oxydes d’aluminilobermes par déshydratation thermique de
I'hydroxyde l'aluminium AI(OHg, appelé hydragillite et qui conduit a un prodwet gmposition
approximative AlOs.0.5H0, possédant une structure poredlsgagit d’'un adsorbant a grande
affinité pour I'eau et les molécules organiquesapek. Grace aux groupements Al-OH qui

couvrent la surface des pores, I'adsorptiorfaggréférentiellement par liaison hydrogene. Les

alumines sont tres utilisées industriellement notemt pour le séchage des gaz et des liquides

Les caractéristiques des ces adsorbants industaetsddonnées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.1 Caractéristiques des principaux adsorbants inéis{Sun et Meunier, 2007)

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m2.g™h) (nm)

Charbons actifs 400 a 2500 1.0a4.0 0.4a0.8

Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04

Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5

Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6
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[1.2.2 Bioadsorbants a base de feuilles d'arbres

L'utilisation des bioadsorbants peu colteux etlémeent disponibles pour éliminer les colorants
des solutions aqueuses a prouvé qu’ils peuventucmmer les adsorbants traditionnels colteux.
A ce titre, on peut citer : déchets agricoles, $esis-produits industriels, les coquilles, les
bactéries, les algues, les champignons, etc. @asldrbants ont été proposés dans la littérature
pour I'élimination des colorants ioniques et nonidqoes des solutions aqueuses (Munagapati et
al., 2018; Pavan edl., 2014). Parmi les bioadsorbants testés, les rmaiea base de feuilles
(formes brutes ou activées) d'arbres ont fait Eolgjune attention accrue, principalement parce
gu’ils sont bon marché et disponibles en grandentifgadans presque toutes les régions du
monde. Ces bioadsorbants sont composés essenéntlede cellulose, d'hémicellulose, de
pectines, de lignine, etc. lls contiennent diffdsetypes de groupements fonctionnels tels que :
carboxyle, hydroxyle, carbonyle, amino, nitro (Ng0615), qui représentent les sites de liaison du
processus d'adsorption. La présence de tels grdapesonnels rend ces bioadsorbants efficaces
pour ['élimination de divers colorants (ioniques pan ioniques) des milieux aqueux. Les
adsorbants dérivés des feuilles d'arbres sonsédasn trois groupes: feuilles brutes (non

traitées), feuilles carbonées (charbon actif) eféailles traitéegBulgariu etal., 2018).
11.2.2.1 Feuilles brutes (non traitées)

Les bioadsorbants non traités permettent de piksgecolorants. Ces matériaux permettent de
diminuer de facon importante le colt de préparaf@m rapport au charbon actif et aux
bioadsorbants traités en raison de l'absence deerrants thermiques et/ou chimiques. La
capacité d’adsorption élevée de certains bioadatsba été attribuée a la présence de chaines
macromoléculaires porteuses de nombreuses fonatitingques trés réactives (Bulgariu adt,
2018).

[1.2.2.2 Feuilles carbonées (charbon actif)

Le charbon actif peut étre obtenu a partir de difiées parties de matieres végétales telles que les
racines, tiges, feuilles, fruits, etc. C'est uniessance trés polyvalente qui a plusieurs utilisegiet
applications. Les propriétés du charbon actif patiéére physiques ou chimiques en fonction des
précurseurs et méthode d’activation utiliséessdist préparés soit directement a partir du produit
de départ uniquement (par exemple, charbon actfédiles) ou par combinaison du produit de
départ avec des agents d’activation tels que EN25Qs, HCI, NaOH, ZnCJ, etc. (Das etl.,
2015; Gupta edl., 2016).
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[1.2.2.3 Feulilles traitées

Le traitement simple des adsorbants a base ddefebitutes avec divers réactifs chimiques, tels
que les acides (HCI, HNDH>SOw et HPQy), les bases (NaOH et NaH@)Qoxydants (KMnQ,

H20.), sels inorganiques (NaCl, CaCét MgCb) et les réactifs organiques (formaldéhyde,
glutamate monosodique et surfactant anionique) pméliorer considérablement leur capacité
d'adsorption, ainsi que leur efficacité dans lescgssus d’élimination des colorants (Abdolali et
al.,2014). Cependant, les codts liés au processusatkfication doivent étre soigneusement

étudiés afin de minimiser les dépenses (Kyzas std¢ou, 2014).

II.3 DIFFERENTES ISOTHERMES D'ADSORPTION

11.3.1 Classification des isothermes d'adsorption

L’isotherme d’adsorption est une représentatioplygue de la quantité adsorbée par unité de
masse ou unité de surface en fonction de la coratemt du soluté a I'équilibre. Cette
représentation permet de caractériser les interectadsorbant/adsorbat en étudiant I'effet de la
concentration initiale du soluté sur la capacitéddbrption des adsorbants. En 1940, Brunauer,
Emett et Teller ont proposé six types d’isothermreprésentées sur la figure Il.0allure de
chaque courbe permet d’émettre des hypotheseesunécanismes mis en jeu : adsorption en

monocouche ou multicouches et interactions entiécntes adsorbées ou non.

P P P

Figure 11.1 : Classification des isothermes selon Brunauel. €1.940)
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L'isotherme de type | est principalement rencorda®s le cas d'adsorbants essentiellement
microporeux. L'adsorption a lieu en couche monomualdre et se traduit par un phénomeéne de
saturation (aplatissement du haut de lisothern@). considére dans ce cas que les sites
d’adsorption sont équivalents.

L'isotherme de type Il est souvent rencontré darcsé d’'une adsorption sur un solide non poreux
ou macroporeuxL’adsorption se fait d’abord en monocouche puisharticouche jusqu’a une
condensation capillaire.

L'isotherme de type Il s’apparente au typallgst aussi obtenu avec des adsorbants non poreux
ou macroporeux. Ce type d'isotherme correspondaasimu I'adsorption est trés peu énergétique,
'adsorption se fait par couche jusqu’a la condgasaapillaire.

L’isotherme de type IV est caractéristique des dusts mésoporeux avec la présence d'un
phénomene d’hystérésis di a la présence de mésomaes lesquels prend place une
condensation anticipéka présence de deux paliers peut résulter de madibon de deux couches
successives d’adsorbat a la surface du solide glemndhteractions entre les molécules et la
surface sont plus fortes que celles entre molécldesms ce cas, les sites d’adsorption de la
seconde couche ne commencent a étre remplis cgeidta premiere couche est pleine.
L'isotherme de type V est aussi caractéristique atesorbants mésoporeux avec formation de
multicouches dés les faibles concentrations. Peutype d'isotherme, les interactions sont plus
fortes entre les molécules d'adsorbat qu’entre cut#€ et adsorbant.

L’isotherme de type VI est obtenue sur des surfames poreuses uniformes. Elle traduit la

formation successive des couches.
11.3.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

La caractérisation des interactions adsorbant-Bdsqreut étre déterminée par I'étude des
isothermes d’adsorptiorDe nombreux modeles mathématiques permettant déseger ces

isothermes ont été développés. Les modéles daiilzones plus sollicités sont: les modéles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkévi®-R). Dans la pluparts des cas, ces
modeles permettent de représenter correctemergddsermes d’équilibre d’adsorption en phase

aqueuse.
11.3.2.1 Modele de Langmuir

L’isotherme de Langmuir reste, de nos jours, I'@s dnodeles formellement le plus simple pour
décrirel'adsorption d’'un soluté en solution aqueuse sumatériau solideDans ce modéele, on

suppose que le nombre de sites d'adsorption afiaceudu solide est fixe et que chaque site ne
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peut adsorber qu'une seule molécule. L'adsorptienfast en monocouchet il n'y a pas
d'interaction entre les particules adsorbéesuc@ermet de considérer une énergie d'adsorption
constante. L’isotherme de Langmuir est donnéegeelation suivante (Langmuir, 1918) :

_ Y9max- b.C,

=T b, (L1

avec:
Oe : quantité de soluté adsorbée a I'équilibre pangne de solide (mg/g).
Ce : concentration du soluté dans la solution a Iiéape (mg/L).

Omax : Capacité maximale d’adsorption (mg/g).

b : constante cinétiqgue de Langmuir (L/mg).
11.3.2.2 Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi-emmritjuisuppose que la surface de I'adsorbant
est hétérogene avec une distribution énergétigue uroforme des sites d’adsorption sur la
surface.L’adsorption se fait en multicouches avec des auBons possibles entre les molécules
adsorbées. Le modéle de Freundlich est décritggudtion suivante (Freundlich, 1926) :

Qe = KF-C;/H (11.2)

avec

Oe : quantité de soluté adsorbée par gramme d'adsaabauguilibre (mg/qg),
Ce: concentration du soluté dans la solution a I'lopg (mg/L),

Kr : capacité d’adsorption (L/mg),

1/n : une mesure de l'intensité de I'adsorptiorded’hétérogénéitde la surface.
11.3.2.3 Modele de Temkin

Le modéle de Temkin suppose que la chaleur d'atigorparie linéairement avec le degré de
recouvrement®, en raison des interactions entre les moléculesorbdes sur une surface
uniforme. Alors que sur une surface non uniforoet, effet peut se superposer a ceux dus a
I'hétérogénéité de la surface.

Le modéle de Temkin est une application de latioglade Gibbs pour les adsorbants dont la
surface est considérée comme énergétiquement hoogesotherme de Temkin est représentée

par I'équation suivante (Temkin, 1940) :
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RT
qe = Tln(KT. C.) (1. 3)

avec

Qe : quantité du colorant adsorbé a I'équilibre (Mg/g

Ce : concentration du colorant a I'équilibre (mg/L),

R : est la constante universelle des gaz parf@gig4 J. mot. K1),
T : température absolue (K),

Br: chaleur d’adsorption (kJ/mol),

Kt : constante de Temkin (L/mg).
11.3.2.4 Modele de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Le modéle de Dubinin Radushkevich (D-R) est un reé@epirique, qui donne un apercu sur
I'énergie d'adsorption et les caractéristiques hcgssus d'adsorption. La valeur de I'énergie
d'adsorption fournit en outre l'information sur nature physique ou chimique du processus
d'adsorption.

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnéd’gguation (Dubinin et Radushkevich, 1947)

de = qmpr-exp(—Pe?) (1.4)

Avec

Qe : quantité du colorant adsorbée a I'équilibre @hg/

gmor :quantité du colorant adsorbée maximale dans leopoces (mg/g),
3 : constante de l'isotherme de Dubinin-Radushkevic

¢ : potentiel de polanyi,
I1.4 CINETIQUE D'ADSORPTION

L'étude cinétique des processus d’adsorption pedmatéterminer le temps nécessaire a la mise
en équilibre entre le soluté et 'adsorbant. Ellgnpet aussi d'avoir des informations sur le
mécanisme d’adsorption et le mode de transferedasr deux phases liquide et solide. Plusieurs
modeles cinétiques ont été développés pour ddericenétique d’adsorption et pour spécifier la
nature des interactions a linterface solide-liguidDans la littérature, différents modéles
cinétiques (pseudo-premier ordre, pseudo-secorré,detbvich et diffusion intra-particulaire) ont

éte utilisés pour évaluer le processus cinéticagsdrption.
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11.4.1 Modéle du pseudo-premier ordre

Ce modéle cinétiqgue suppose que la vitesse d’afilsorp un instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équilibrecelle a linstant t. La loi de vitesse s'écrit
(Lagergren, 1898) :

dq
— = ki(@e = a0 (L.5)

avec:
gt quantité adsorbée a l'instant t (mg/g) ;
Oe: quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g) ;

ki: constante de vitesse du premier ordre {in
[1.4.2 Modele du pseudo-second ordre

Ce modeéle suppose que la capacité d'adsorptiopreportionnelle au nombre de sites actifs

occupés par l'adsorbdta loi de vitesse est donnée par la relation éHelcKay, 1999) :

dq¢

Fr ky(ge — qt)? (1I.6)

Avec:
g:: quantité adsorbée a l'instant t (mg/qg) ;
ge: quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g) ;

ko: constante de vitesse de premier ordre (g/mg.mn).
I1.4.3 Modele d’Elovich

Ce modéele décrit principalement I'adsorption chingicgur des adsorbants tres hétérogenes, mais
elle ne donne aucun mécanisme d’interaction prguis I'adsorbat - adsorbant (Low, 1960). Ce

modele est représenté par I'équation suivante :

d
% = qe-Bav (I1. 7)
avec:
O:: capacité d’adsorption au temps t (mg/g);
a: taux d'adsorption initiale (mg/g.min);
B: constante de désorption (g/mg), liee a la suriexierne et a I'énergie d'activation de la

chimisorption.
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I1.4.4 Modéele de diffusion intraparticulaire
11.4.4.1 Modele de Weber Morris

Le modeéle de diffusion intra-particulaire ou le rated de Weber et Morris suppose que le
processus de diffusion est la seule étape limitattdonc c'est I'étape la plus lente qui contréle
'adsorption Veber et Morris, 19631l est représenté par I'équation suivante:

i = kigt 2+ C (11.8)

avec

O:: capacité d’adsorption au temip@ng/g);

kia : constante de vitesse de diffusion intrapartical&ing/(g.m#?);
t: temps (min);

C : constante qui donne une idée de I'épaisseur deuehe limite (mg/qg).
I1.4.4.2 Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption des molécules de soluté initialemeésg@ntes en solution sur des adsorbants solides
poreux comprend cinétiquement quatre étapes imueda(Figure 11.2)(Knappe et Snoeyink,
1995):

- transport de l'adsorbat de la solution jusém'aouche limite ou film qui entoure la particule
adsorbante ;

- Transport du soluté a travers la couche limitegita la surface externe de la particule
adsorbante, appelée diffusion externe;

- Transport a l'intérieur de la particule adsorbaappelée diffusion intraparticulaire ou diffusion
interne;

- Réaction d'adsorption au contact des sites actife fois adsorbée, la molécule est considérée
comme immobile.

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cirastignt déterminante (ou limitante). La réaction
de surface étant également une étape rapide. M¢1®8) et Cook dl. (2001) considérent que

seules les diffusions de film externe et intrajgattire gouvernent la cinétique d’adsorption.
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Diffusion de film externs
(étape lente)

Figure 1.2 : Différentes étapes de transfert de masse pouofjaiitsn sur un solide

1.5 ETUDE THERMODYNAMIQUE

11.5.1 Caractérisation thermique de l'adsorption

En général, une transformation d'un systeme s'ggagne d'une variation de I'énergie libre de
Gibbs AG), qui dépend de I'état initial et final. Danscles d'une réaction de molécules a la
surface d'un solide, I'énergie de Gibbs est comgpdsédeux termes, un terme enthalpigaid)(

qui exprime les énergies d'interaction entre lesémudes et la surface adsorbante, et un terme
entropique AS) qui exprime la modification et I'arrangement desdécules dans la phase liquide

et sur la surface. L'énergie d'une molécule deté&olarie quand elle se rapproche de la surface
pour atteindre un minimum a une certaine distapcés d'un site d'adsorption. Un systéme
thermodynamique évolue toujours spontanément versiveau énergétique plus bas et pour
gu'une réaction soit réalisable, la condition estadqueAG soit négatif.

La variation de I'énergie libre de Gibbs peut g#é@elon les équations suivantes:

AG® = AH® — T AS°® (1.9)
AG® = — RT InK, (11.20)
avec : K. = L
Ce

avec .
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R: constante des gaz parfaits (8.314 J. rhdiet),

T : température (K),

K¢ : constante de distribution de sorption a I'édpéi

Cs: concentration a I'équilibre de I'espéce adsorifée/L),

Ce: concentration a I'équilibre de I'espece dansolaition (mg/L).

[1.5.2 Energie d'activation

La détermination de I'énergie d'activation du psscs d'adsorption est un autre critere pour
distinguer I'adsorption physique de I'adsorptiomitjue.

A partir des valeurs des constantes de vitessardigiées du modeéle de pseudo seconde ordre
(k2), I'énergie d'activation (Ea) est calculée enigatiit I'équation d’Arrhenius (Chowdhury et
Saha, 2010) :

_Ea
k, = A exp"RD (IL 11)

avec
ko : constante de vitesse du modéle pseudo seconel @différentes températures (g/mg.mn),
A : constante d'Arrhenius (g/mg.mn),

Ea: énergie d'activation (kJ/mol).
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Ce chapitre débute par une présentation générala démarche des plans d'expériences et
donc du vocabulaire de base (facteurs, réponseaidenexpérimental, etc.3uivi ensuite de

la méthodologie des plans d'expériences de Taguchi.
1.1 PLANS D'EXPERIENCES

[11.1.1 Introduction

La méthodologie des plans d'expériences (MPE) est atratégie de planification
d’expériences scientifiques et industrielles danilsut de retirer I'information correspondant a
I'objectif que I'on s’est préalablement fixé. L'dgse de l'information recueillie fait appel
aux méthodes statistiques (Chagnon, 2010; Goufy)20

Les plans d’expériences ne sont pas une découdésate. La chronologie ci-apres (Figure
l11.1) le rappelle en indiquant quelques pointgejgeres générauwt.a MPE a été initiée dans
les années 20 par Ronald Aylmer Fisher (statistiaigglais - 1925). Les premiers utilisateurs
de cette méthode furent les agronomes qui ontcaitepris I'intérét des plans d’expériences.
Vers les années soixante, grace aux travaux dechiadas plans d’expériences sont utilisés
au Japon dans l'industrie pour améliorer la valitgbiles procédés. Aprés le Japon, les plans
d’expériences sont utilisés aux Etats Unis danameges 80 et en Europe dans les années 90
(Lepadatu, 2006).

Années 20 v Travaux de FISHER (1925)
Ajgation des DOE a I'agronomie

Années 60 v Travaux de TAGUCHI

Années 70 v" Introduction des DOE dans l'industrie

v" Développement de logiciels commerciaux

Années 80 spécialisés en DOE

ploloie

v' Gestion de la qualité et introduction des
méthode Taguchi dans les compagnies
occidentales

Figure 111.1 : Apercu historique des plans d’expériences
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Les plans d'expérienca®nt applicables a de nombreuses disciplinegaitas les industries a
partir du moment ou I'on recherche le lien qui exisntre une grandeur d’intérét, Y, que nous

appellerons également réponse par la sefitdes variables,i Xvariables que nous appellerons

aussi facteurs ou parametres par la s@ieure I11.2) Il faut penser aux plans d'expériences si

I'on s’intéresse a une fonction du type : Y =1,(%,..., %).

—
Variables (% ' Systeme — Réponse (Y)

—

Figure 111.2 : Description du systeme étudié

L’étude du phénomene se raméene a déterminer laidorfoqui lie la réponse Y aux différents
facteurs (x, x2,..., X). Pour approfondir cette approche, il faut introellquelques notions
particulieres et une terminologie spécifique awanpld’expériences.

Avec les plans d'expériences on obtient le maxindénrenseignements avec le minimum
d'expériences. Pour cela, il faut suivre des régiathématiques et adopter une démarche
rigoureuse.

Le choix du plan d’expériences a mettre en ceuvre dégerprobleme posé, de la maniére de
traiter les facteurs étudiés, les niveaux assariéss facteurs et les interactions qui peuvent
exister. On peut distingueguatre types: plans factoriels complets, planstofats

fractionnaires, plans pour surfaces de réponskaes gle mélange.
[11.1.2 Terminologie

Avant d'aborder le principe des plans d’expérienciésest important de préciser le

vocabulaire utilisé.
[1.1.2.1 Facteur

Un facteur est un état du systeme étudié dont teati@an est susceptible d'en modifier le
fonctionnement. La construction des plans et lioétation des résultats dépendent en
grande partie des types de facteurs rencontrésl@amde. Un facteur peut étre qualitatif ou

guantitatif, continu ou discontinu (discret), cahble ou non contrdlable.
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[1.1.2.2 Domaine et niveaux d’un facteur

La valeur donnée a un facteur pour réaliser unergxpce est appelée niveau. Lorsqu’on
étudie l'influence d'un facteur, en général, onitanses variations entre deux bornes. La
borne inférieure est le niveau bas du facteur, (1§ La borne supérieure est le niveau haut
du facteur, noté (+1). L'ensemble de toutes leswalque peut prendre le facteur entre le
niveau bas et le niveau haut, s'appelle le dom@éneariation du facteur ou plus simplement

le domaine du facteur (figure 111.3).

Domanhe facteur

—t l i +>  Facteur

niveau bas -1 +1 niveau haut

Figure 111.3 : Niveaux et domaine d’un facteur

111.1.2.3 Réponse

On qualifie de réponska grandeur qui est observée pour chaque expérigatisée, afin de

connaitre I'effet des facteurs étudiés sur le systex : rendement d'une réaction,...).
l11.1.2.4 Espace expérimental et domaine d’étude

Le domaine expérimental est I'espace défiar la variation des facteurs. Un domaine
d’étude est défini comme I'ensemble de tous leatpale la surface de réponse délimitée par
les niveaux bas et haut de chaque facteur. La €&igud illustre le domaine d'étude de 2
facteurs (Goupy, 2010).

FacteurZT
+1 E —@ =
. . N Domaine d'étude
@
- ©
-1 e —
» Facteur 1
-1 +1

Figure 1.4 : Domaine d'étude
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[11.1.2.5 Effet et interaction entre facteurs

L’effet d’'un facteur correspond a la variation @eréponse, induite par un changement de
niveau du facteur.

Lorsque l'effet d’'un facteur dépend de la valeus@mpar un autre facteur cela se traduit par
une interaction entre les deux facteurs. On appedéraction d’ordre m une interaction entre

m facteurs (Figure II1.5).

»
»
»
»
»
|

-1 +1 -1 +1 -1 +1

Figure 111.5 : courbes d'interactions : (a) Pas d'interactibhfFaible interaction; (c) Forte

interaction

[11.1.2.6 Matrice d’expériences

Une matrice d’expériences est l'organisation dendamble des expériences a réaliser
exprimées avec les variables codées. Elle estfeoug de tableau dans lequel est représenté
une succession d’essais (lignes) au sein desqodktovarier différents facteurs (colonnes).
Le tableau IIl.1. présente un plan (ou matricexpé&ience complet comportant 3 facteurs (3
colonnes) a 2 niveaux (noté)2Le nombre d’expériences a réaliser est égd) éest-a-dire 8
essais (8 lignes). Les résultats expérimentauxnobtéou réponses) sont reportés dans la

colonne placée a droite du tableau.
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Tableau I11.1: Matrice d’expériences complété 2

Facteurs Y
Expérience X1 Xs Xa
1 - - - Y1
2 + - - Y2
3 - + - Y3
4 + + - Ya
5 - - + Ys
6 + - + Yo
7 - + + Y7
8 + + + Ys

[11.1.2.7 Principaux avantages des plans d’expénizes

Les principaux avantages de cette méthode sont :

Diminution du nombre d’essais ;

Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;

Détection des interactions entre facteurs ;

Modélisation des réponses étudiées ;

Précision optimale des résultats ;

Permet une interprétation rapide et sans équivoguefournissant un modéle

expérimental précis du systéeme étudié.

1.2 METHODOLOGIE DE TAGUCHI

[11.2.1 Introduction

Les plans de Taguchi sont des plans factorielstibramaires, c'est-a-dire des plans qui

n‘utilisent que les fractions utiles des plansdaets complets. Ces plans permettent d’étudier

tous les facteurs mais dont le nombre d’essaigégkiit par rapport aux plans factoriels

complets.

Chaque niveau de chaque facteur est confrontésalésuniveaux des autres facteurs et dans

des proportions égales. On traduit cette partitélan disant que le plan est orthogoesl

ceci est fondamental pour étudier correctemernintesactions entre les différents facteurs.
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[11.2.2 L'objectif

Classiquement, quand on constate une dispersiameunstabilité des caractéristiques d’un
produit lors de sa fabrication ou de son utiligation en recherche les causes afin de les
réduire, voire les éliminer. Or ces causes peuéaet multiples : variabilité des conditions
d’environnement (température, pression, ...), Wdii@ des caractéristiques des matieres
premieres et des composants utilisés, des difféeeede facons de faire entre les différents
opérateurs, etc. Les moyens pour les combattreebéh genéral fort cher : resserrement des
tolérances des matieres utilisées, surdimensionmen®s composants, dispositifs plus ou
moins sophistiqués de climatisation des ateliersfadheication, regles d’utilisation ou de
fonctionnement des produits trés strictes... Lat&tie adoptée par le Docteur Taguchi est
diamétralement opposée : au lieu de chercher ainglintes facteurs parasites (appelés
facteurs bruits), la démarche consiste a minimi@arimpact (figure 111.6).

Concrétement, la méthode Taguchi consiste a identds combinaisons de paramétres qui

réduisent les effets des causes, sans s'attaqeetatnent a celles-ci.

Bruits
XA\ N\
—
Variables (3 > Systéme ——» Réponse (Y)
—

Figure 111.6: Description du systéme étudié: plan d'expériemcéatuchi

[11.2.3 Les étapes de la méthode Taguchi

Les principales étapes pour la mise en ceuvre denleeption expérimentale de Taguchi sont

présentées dans l'organigramme suivant (Barradlo £996 ):
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v ___ Réponse a optimiser
Définir I'objectif Facteurs
L Niveaux

A 4

Conception expérimentale

—— Table orthogonale
L Faire les expériences

y

! ____ Signal/Bruit (S/B)

Non Analyser les résultats Variance (ANOVA)

L Test de confirmation

Oui

Figure 111.7 : Organigramme du plan Taguchi

[11.2.4 Tables orthogonales de Taguchi

La table orthogonale de Taguchi représente le gillaxpériences a réaliser. Chaque table est
désignée par un symbole notg(p¥) :

oug est le nombre de lignes (expériences a réaliset le nombre de niveaux pour chaque
facteur dans la matrice kest le nombre de colonnes (nombre de facteurdextstions). La
table de Taguchi se compose de colonnes et deslignes colonnes représentent les
parametres expérimentaux a optimiser et les ligggesentent les essais expérimentaux. Les
cellules de la table contiennent les niveaux detetas.

Le choix de la table orthogonale est fait en farctdu nombre de facteurs, de niveaux et
d’interactions, s'il y a lieu. Le Tableau IIl.2 mente, par exemple, la table orthogonale de
Taguchi Ig(2’). Cette table comprend 8 essais a réaliser avéactéurs ayant chacun 2
niveaux. Les codes des niveaux sont 1 et 2, ragpawnt, pour les niveaux bas et haut du

facteur.
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Tableau I11.2 : Table orthogonale de Taguchi (27)

Essai Facteurs

'|'|
®

o N o oD~ W N R
NN NN R R R R
N N P P NN R R
R P NN NN PR RO
N P NP N R~ N O
R N P NN P N | M
R NN R R NN R
N RP R N R NN R

[11.2.5 Rapport Signal/Bruit (S/B)

La méthode classique fait intervenir pour chaqusaiela valeur moyenne des différentes
mesures faites et ne tient pas directement congole dispersion des mesures.

La supériorité de la méthode Taguchi, par rappora anéthode classique des plans
d’expériences, résulte de l'utilisation d’'un indmar de performance : le ratio Signal / Bruit
(S/B). Il prend simultanémereh compte d’une part I'objectif recherché (lensiy et d’autre
part, la dispersion de cette valeur (le bru@jest une fonction logarithmique utilisée pour
optimiser la conception du procédé ou du produitnimmisant ainsi la variabilité. La
maximisation du rapport signal/bruit permet de régla variabilité du processus contre les
changements indésirables dans [I'environnement rvoi@galement appelé facteur
incontrélable ou facteur de bruit). Pour minimikewariabilité, nous devons choisir le niveau
du facteur qui produit la valeur maximale du rapgaynal/bruit.

Le rapport signal/ bruit se détermine differemm&nvant I'objectif de I'étude. Il existe trois
types, qui sont les suivants (Roy, 1990) :

- un nominal, qui se calcule comme suit:

2
S/g= —10xlog (31, %) (I11.1)

- un minimum, qui se calcule comme suit:

S/g = —10xlog (Zi,y?) (I11.2)
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- un maximum, qui se calcule comme suit:

$/5 = —10 x log (% {zlyiiz) (11.3)

avec:

yi : la valeur de la réponse;

r: le nombre de répétitions;

S : I'estimation de la variance résiduelle pourquieessai.

Dans tous les cas, on retiendra que la performasted’autant plus grande que le ratio

signal/bruit est éleve.
[11.2.6 Analyse de variance (ANOVA)

L'analyse de variance ANOVA (Analysis Of Varianes} utilisée pour déterminer les effets
principaux et les effets d'interaction des diffésefacteurs. Elle est utilisée pour identifier et
guantifier les sources des différents résultatssdie.L'analyse de variance permet aussi de
déterminer la contribution en pourcentage des petr@s a un niveau de confiance donné. En
général on adopte l'intervalle de confiance de 99.66 parametres utilisés dans TANOVA

sont calculés a l'aide des équations suivantess(R996) :

SCr = 2 ()2 — = (T, (my)? @)
SCp = 15K, (S(ny) — 2(E,(m))? (11.5)
pp(%) = % x 100 (111.6)

ou

SCr: somme totale des carrés de la variance,

n; : rapport (S/B),

SG : somme des carrés du parametre p,

Sm;): somme du rapport (S/B) impliqguant le paramétra@iaeau j,
k : répétition de chaque niveau du parameétre p,

pp : contribution en pourcentage relative a chaquamatre individuel.

Le tableau de I'analyse de variance est reprégamtie Tableau 111.3.
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Tableau 111.3 : Analyse de variance

Source Degré de Somme des Variance F-ratio Contribution
liberté (ddl) carrés SG (Va) (pp) (%0)

A (ddl)a (SG)a (SG)a/(ddl)a  ValVE (SG)a(SCr

B (ddl)s (SG)e (SG)e/(ddl)s  Ve/VE (SG)s /(SC)r

C (ddl)c (SG)c (SG)c/(ddl)c  Vc/VE (SG)c /(SC)r

Erreur (ddhe (SG)e (SG)e/(ddI)e (SG)e /(SCXx

Total (ddly (SCxr

Degré de liberté : nombre de variables indépendagte se calcule comme suit :
(ddle = (ddl)r - Y (ddl)e (1.7)
avec : (ddlyr = N-1; (ddlp= k-1.
ou
N : nombre total d’expériences,
(ddl)r : nombre total de degré de liberté,

(ddl)r : degré de liberté de chaque parametre,

(ddDe : degré de liberté de I'erreur.
[11.2.7 Test de confirmation

Une fois que les niveaux optimaux des parametreprdoessus ont été déterminéstape
finale de la méthode de Taguchi est la vérificagbha validation des résultats d'expérience
obtenus. En outre, ce test contribue a accro@ifichcité de la méthode utilisé

Le rapport (S/B) prédit, not@y: peut étre calculé comme suit (Ross, 1996) :

Nopt = Nm + Z%(zl(ﬁi — Mm) (111.8)
ou
n,, valeur moyenne du rapport S/B

1;: valeur moyenne du rapp@fB au niveau optimal du parametre;

k: nombre de paramétres.
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[11.2.8 Intervalle de confiance des expériences dmnfirmation

Un intervalle de confiance est défini par une vateaximale et une valeur minimale entre les
guelles la vraie moyenne devrait se situer a umqeottage de confiance donné. L'intervalle
de confiance a 95 % des expériences de confirmaitan étre calculé comme suit (Ross,
1996) :

1

ICs) = [Fauio X Ve x (=+ )]’ (111.9)

Neff r

ou

Fu te) : Valeur critique donnée par la table de Fishemigeau du risque,
fe : degré de liberté pour l'erreur,
Ve : variance de l'erreur,

nett - Nombre effectif de répétitions,

r : nombre de répétitions d'expériences de amatfiion.

nNeff @ été calculé en utilisant la relation suivante:

N
1+ Tqof

Negs = (”'10)

ou
N : nombre total d'expériences;
Tdof : degré total de liberté des paramétres utilieés [a prédiction.
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Chapitre IV MATERIEL ET METHODES

IV.1 ORIGINE ET PREPARATION DES BIOSORBANTS

IV.1.1 Origine des biosorbants

Les feuilles de figuier (FF), de palmier (FPa), mla d'Alep (FPi) et d'olivier (FO) sont
utilisées comme adsorbants pour I'élimination pdsoaption de deux colorants anioniques
(rouge Congo et noir Eriochrome T) des solutiongeages. Les feuilles ont été récoltées

toutes de la région de Tizi-Ouzou.
IV.1.2 Préparation des biosorbants

La préparation de chaque biosorbant comporte kgseétsuivantes : lavage et séchage des
feuilles, broyage des feuilles puis lavage de ladpe, séchage et stockage de la poudre.

a) Lavage et séchage des feuilles: les feuilles staiiodd lavées a I'eau de robinet pour
éliminer la poussiere et les impuretés. Elles snduite séchées dans une étuve a 80 °C
pendant 24 heures.

b) Broyage et lavage de la poudre des feuilles :daglés sont ensuite broyées a l'aide d'un
mortier & pilon pour réduire la taille des feuillgsis avec un broyeur électrique. La poudre
obtenue est abondamment lavée a I'eau courantelelzin de la débarrasser de toutes les
substances solubles telles que les pigments gvdgghénols. Cette opération est menée
jusqu'a obtention d'une eau de lavage incolore échantillons sont ensuite rincés avec I'eau
distillée.

c) Séchage de la poudre et stockage : Apres égouttageudre est séchée dans une étuve
portée a 80°C pendant 24 h. Elle est ensuite stodlids un récipient en plastique hermétique
pour une utilisation ultérieure. Les Figures (IV.UV.2), (IV.3) et (IV.4) présentent les
échantillons (avant et apres broyage) des feuitlesspectivement, de figuier, de palmier, de

pin d'Alep et d'olivier avant et aprés broyage.

r et p L g

Figure IV.1 : Feuilles de figuier: a) avant broyage ; b) ajfmé&s/age
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& . T k%

Figure IV.3 : Feuilles de pin d'Alep : a) avant broyage ; heafbroyage

- ;"‘,‘

| (b)

bhy

Figure IV.4 : Feuilles d'olivier : a) avant broyage ; b) apvésyage
IV.2 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES DES BIOSORBA NTS

IV.2.1 Teneur en humidité

La teneur en d’humidité nous renseigne sur la ma@Esdke du matériau. Elle est déterminée
par séchage dans une étuve portée a 105°C d'use ghessai de 10 g de poudre jusqu’a
'obtention d’'un poids constant, conformément antame AFNOR NF V 03-921 (Norme
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francaise homologuée NF, 1967). La teneur en eatéen H (% massique), est calculée
suivant la relation:

mgy — My
H(%) = m— x 100 (IV. 1)
0

ou
Mo: masse de l'adsorbant avant séchage (g),

my: masse de l'adsorbant aprés séchage (g).
IV.2.2 Matieres volatiles et teneur en cendres

La teneuren cendres et en matieres volatiles, nous renggigne la quantité de matiéres
inorganiques qui se trouve dans le matériel vég&alr déterminer les valeurs de ces
caractéristiques, une prise d'essai de 2 g du matést placée dans un four a 550°C pendant
2 heures.

La teneuren cendres est calculée comme suit :

m
Cendres (%) = m—z X 100 (IV.2)
1

et la teneur en matieres volatiles :

m; — my

Matieres volatiles (%) = x 100 (Iv.3)

1
Ou
m1: masse de l'adsorbant (g),

my: masse de l'adsorbant apres calcination (Q).
IV.2.3 Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique a été déterminée paatsage d’une masse de 10 g a travers une
série de tamis dont les diamétres de maille s@n045; 0.063; 0.125; 0.25 et 0.5 mire
tamisage a été réalisé dans 'ordre décroissdatfedction recueillie, apres chaque tamisage,
a été pesée avec une balance de précision (x0,088Igarque OHAUS New Jersey (USA).
Le diameétre moyen des particules est défini ad'ald la relation suivante :

n
1
d,, = Z . X 0 IV. 4
TSmO v

54



Chapitre IV MATERIEL ET METHODES

ou
m; : masse du produit recueilli (g),
@; : diamétre moyen de deux diamétres de maille miéstaonsécutifs (mm),

n : nombre de fractions.
I\V.2.4 pH de point de charge nulle

Le pH du point de charge nulle, notéeppHcorrespond a la valeur du pH pour laquelle la
charge nette de la surface du biomatériau est.rélevaleur a été déterminée par la méthode
décrite parForoughi-Dahr (2015)Dans une série de 6 flacons fermés sont intredifit ml
d’'une solution de KN®@ 0.1M. Le pH initial (pk) de chaque solution a été ajusté a une
valeur comprise entre 2 et 12. Ensuite, 0.2 g didsit ont été ajoutés dans chaque flacon.
Aprés 48 h d’agitation du mélange a la températumbiante, le pH final (phl de chaque
solution a été mesuré a l'aide d’'un pH métre degoeatHANNA HI 221 (Japan). LpHpzc

est le point d’intersection de la courbe {ptpH) en fonction de pH
IV.2.5 Indice d'iode

L’indice d’iode permet de mesurer le contenu desropiores d’un matériau. L’indice d’iode
de nos échantillons a été déterminé par la méttédete par Ekpete et Horsfall (2011). Une
solution mere d'iode contenant 2.7 g de cristaiaxie'et 4.1 g d'iodure de potassium par litre
a éeté préparée. Cette solution a été normaliséatigsant une solution de thiosulfate de
sodium 0.1N. Dans un ballon de 100 ml sont intrted@i5 g de poudre de biosorbant et 10 ml
d'acide chlorhydrigue a 5%. Pour permettre une éonmmuillabilité de l'adsorbant, le
meélange est chauffé sous agitation jusqu’a ébadlitiApres refroidissement, 100 ml de la
solution mere d'iode ont été ajoutés et I'ensemldi agité magnétiquement pendant 60 min.
Le mélange a été, ensuite, filtré et 20 ml dudiliont été dosés par la solution de thiosulfate
de sodium 0.1N en présence de trois gouttes d'andfarnidon.
L'indice d’iode, exprimé en mg/g, est calculéa@de de I'équation suivante:

mg vV, - V; V xC

1(?> =~ X 253.8 (IV.5)

ou
V2 : volume de thiosulfate titré a blanc (ml),

V1. volume de thiosulfate titré pour la solution d&ocontenant la poudre du biomatériau

(ml),
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V : volume de la solution d'iode utilisé pour efiggr le dosage (ml),
C : la concentration de la solution d'iode ( 0.01é®&l/L),
m : masse de la poudre (g),

253.8 : masse atomique de l'iode (g/mol).
I\V.2.6 Surface spécifique

La surface spécifique de la poudre des différechsudtillons a été déterminée par la méthode
BET (Brunauer, Emmett et Teller). La méthode cdasi& déterminer le volume d'azote
nécessaire pour former une monocouche de molédales gaz a la surface de la poudre du
matériau. Ces mesures ont été réalisées a l'aieagfpareil de type Quantachrome Nova
2000e (Allemagne). Les mesures sont déterminées tanpérature de l'azote liquide (-
196°C).

I\V.2.7 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La caractérisation de la poudre des biosorbantsnparoscopie électronique a balayage
(MEB) a été réalisée avec un appareil de marquélPSIESEM XL30 (Allemagne). Cette

analyse permet d'étudier I'état de surface desdigmaux par observation directe des images.
Elle nous fournit des informations sur l'aspect photogique et textural de la poudre des

biomatériaux.

IV.2.8 Analyse des fonctions de surface par specsoopie infrarouge a transformée de

Fourier

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(IRFF) est une technique d’analyse qui
permet d’'identifier les principales fonctions chimes présentes a la surface de la poudre des
biomatériaux. L'analyse de la poudre des biosdebatilisés a été réalisée dans le domaine
spectral qui s'étend de 400 & 4000'crhe spectrométre infrarouge utilisé est un appaeei
marque SHIMADZU IRAFFINITY-1S (Japan).

IV.2.9 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) est unehtéque d'analyse qui consiste a suivre
la perte de masse d’'un échantillon en fonction aldeinpérature. Les analyses ont été
effectuées a l'aide d'un appareil, modele TG 209TRBsus (Netzsch, Allemagne). Les
analyses ont été effectuées dans la plage de tatnpgallant de 30 a 980 °C sous un courant
continu d'azote avec une vitesse de chauffage d€ 1@nin.
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V.3 DESCRIPTION DES COLORANTS ETUDIES

Les deux colorants anioniques testés dans cettie @ppartiennent a la grande famille des
colorants azoiques. Ces colorants sont : le rou@& (RC), un diazoique trés utilisé dans
industrie du textile, de la teinture, du papidy, caoutchouc et du plastigiidane et Babu,
2013) et &€ noir Eriochrome T (NET), un mono-azoique utils®ur la teinture de plusieurs
fibres de soie, de laine et de nylon apres unetrant préalable avec des sels de chrome. |l
est aussi utilisé comme réactif complexométriqueir ptestimation de divers cations
métalliques (Moeinpour e#l., 2014). Les structures chimiques des deux colsrannt
présentées par la figure IV.5. Les propriétés de dmux colorants sont données dans le
tableau IV.1

(@) (b) SO;Na

2 2 NO,
/ /L 7N\ / \ J A OH
«é/\[ N—N=N— >—<\ /\# N=N—7 \L AN
‘ ; — = : N
N \T/ = == \\T, < N

SO, Na' SO, Na' OH

Figure IV.5 : Structure chimigue des colorants (a): rouge Coftgonoir Eriochrome T

Tableau IV.1: Propriétés du RCyaneva et Georgieva, 2012) et du NEBltin et al.,2013)

Colorants rouge Congo noir Eriochrome T

Nom chimique 3,3'((1,1'-biphenyl)-4,4’ 4-[2-(1 hydroxynaphthalen-2-
diyl)bis(4-aminonaphtalene- yl) hydrazin-1-ylidene]-7-
1-sulfonate) de disodium.  nitro-3-ox0-3,4-

dihydronaphthalene-1-

sulfonate de sodium.

Index de couleur: C.I. 22120 14645
Synonyme Rouge direct 28 Mordant noir 11
Formule chimique Cs2H22NeNaOeS, Ca0H12N307SNa
Poids moléculaire (g.mol) 696.663 461.381
Longueur d'onde: Amax(nm) 498 527
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IV.4 EXPERIENCES D'ADSORPTION ET ANALYSES

IV.4.1 Protocole des expériences d’adsorption

Les expériences d'adsorption des colorants subilesorbants: feuilles de figuier (FF), de
palmier (FPa), de pin d’Alep (FPi) et d'olivier (JF®ont réalisées en mode batch dans un
réacteur fermé a double enveloppe de 100 ml (drenmeterieurd = 4 cm, hauteur h =8 cm)
(Figure 1V.6).

Une masse donnée de biosorbant est mise en cantsc60 ml de colorant de concentration
connue, a température et vitesse d’agitation catetal.e mélange est agité magnétiguement.
Le pH initial désiré de la solution est ajusté pgrut d’'une solution d’acide chlorhydrique
HCI (0.1N) ou de soude NaOH (0.1N). Apres un temp<ontact déterming, le contenu du
réacteur est filtré avec du papier filtre (No.41) l@ solution recueillie est dosée par
spectrophotométrie UV-Visible a 498 nm pour le RCae527 nm pour le NET. Le
spectrophotomeétre utilisé est de marque SHIMADZU-1801PC (Japan).

L’évaluation de l'efficacité d’adsorption est résae soit par détermination du rendement
d’adsorption, noté R(%), ou par le calcul de laacayé d’adsorption, notée par g, exprimée en
mg de colorant par gramme d’adsorbant.

La quantité de colorant adsorbé est calculéeibgamt I'équation suivante :

e

C
g(mg/g) = OT x V (Iv.6)

Le rendement d’adsorption est calculé a I'aideadelation :

CO_ Ce

R (%) = x 100 (IV.7)

ou

Co : concentration initiale du colorant (mg/L),

Ce: concentration a I'équilibre du colorant (mg/L)
m : masse du biosorbant (g),

V : volume de la solution du colorant (L).
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‘_ — [ (1}): Thermostat
(2

}: Bain thermostats
(Z (3} : Réactenr

(4) : Colorant + adsorbant

‘ (3} : Agitateur magnatiqus

Entrés daan

Figure IV.6: Schéma du dispositif des expériences d’adsorption

IV.4.2 Analyse des solutions colorées

IV.4.2.1 Détermination de la longueur d'onde d'absgtion maximale (Amax) des deux

colorants

La longueur d'onde maximale d'absorbance des cuoratudiés a été déterminée en
mesurant la variation de I'absorbance en fonctieradlongueur d'onde d'une solution de
concentration de 30 mg/L pour le RC et 25 mg/L peuNET. Les résultats obtenus sont

présentés par la Figure IV.7.

1,6 1
(a) (b)
498 nm 4
1,2 - 0.8 527 nm
0,6 -
0,8 - 3
3 <04 -
<
0,4 - 02 -
O T T T O T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 800

longeur d'onde (nm) longueur d'onde (nm)

Figure IV.7 : Absorbance en fonction de la longueur d'ondeR@)et (b) NET
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I\V.4.2.2 Courbe d'étalonnage

La courbe d'étalonnage a été déterminée dans leaidendes concentrations du colorant
allant de 0 a 25 mg/L. Les mesures d'absorbancealetons colorées sont effectuées a une
longueur d'ondé\pnay) de 498 nm pour RC et 527 nm pour le colorantTNEes résultats

obtenus sont représentés par la figure IV.8.

1,2 0,8
(@) R#=0,99 (b) R = 0,999

Abs

30 30

C (mg/L) C(mg/L)

Figure IV.8 : Courbe d’étalonnage du colorant RC (a) et NET (b).
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Chapitre V CARAERISATION DES BIOSORBANTS

V.1 ANALYSE PHYSICO-CHIMIQUE DES BIOSORBANTS
Les résultats de l'analyse de I'humidité, des measieséches, de la teneur en cendres, des
matiéres volatiles, de l'indice d'iode, de la sodaspécifique et de la granulométrie des

biosorbants étudiés sont regroupés dans le taMdau

Tableau V.1: Caractéristiques des adsorbants

Adsorbants  Caractéristiques

Humidité Matiéres  cendres Matiéres Indice Surface Diamétre
(%) seches (%) (%) volatiles  d'iode spécifique  moyen
(%) (mg/g) (M%) (Hm)
FF 2.71 97.29 14.36 85.64 47.35 5.71 293
FPa 1.29 98.71 3.22 96.78 35.51 4.70 177
FPi 1.45 98.55 4.78 95.22 34.03 4.77 269
FO 1.43 98.57 7.98 92.02 45.87 5.56 294

les biosorbants présentent globalement la mémeutesre eau (en moyenne 1.72%), en
matiéres seches (en moyenne 98.29%) et en matidiases (pour les FPa, FPi et FO qui est
en moyenne de (94.67%). La poudre des FF a lagisde teneur en cendre (14.36%).
Cette teneur est environ le double de celle delaipe des FO et le triple de celle des poudres
des FPa et FPi. Ainsi, la poudre des FF est la ptlee en carbone. La poudres des FF
présente l'indice d’'iode le plus élevé (47.35 mgdgivie de celle des FO (45.87 mg/g). Les
indices d’iode des poudres des FPa et FPi sont a@bles (en moyenne 34.77 mg/g). Ces
indices, qui nous renseignent sur la surface dpéeif concordent avec les valeurs des
surfaces spécifiques des adsorbants déterminéedaparéthode BETLes valeurs du
diamétre moyen des particules des poudres desFHFetH-O sont pratiquement identiques
(en moyenne 285 pum). Les particules de la poudee Figa sont les plus fines avec un
diametre moyen égal a 177 um. Des résultats sigsl@oncernant I'humidité, les matieres
seches, cendres et matieres volatiles ont été ma&@sppour la biosorption de polluants
organiques a partir de solutions aqueuses enautildifférents types de biosorbants (Abbas et
Trari, 2015; Achak edl., 2009; Dod edl., 2012).
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Chapitre V CARAERISATION DES BIOSORBANTS

V.2 pH DE POINT DE CHARGE NULLE (pH pz) DES BIOSORBANTS

La figure V.1 présente les courbesAjsH en fonction du pHi des quatre biosorbants étudié
Les valeurs du pk.des FF, FPa, FPi et FO sont, respectivement, 6.856.7 et 6.7. Ces
valeurs indiquent que la surface de ces biosorlesitéegerement acide. En conséquence, a
un pH supérieur au pht, la surface des biosorbants est chargée négatntengequi favorise
l'adsorption des cations, tandis qu'a un pH iné@reu pH.c, la surface des biosorbants est

chargée positivement, ce qui améliore 'adsorpliesmanions sur ces biosorbants.

()]

--®- FF —4—-FPa —e—FPi —+—FO

Co ApH
A W N PFP OFPDNWDMMO
1 1 1 1 1 1

Figure V.1 : pH de point de charge nulle des biosorbants

V.3 CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (F TIR)

Les figures V.2, V.3, V.4 et V.5 montrent, respeement, les spectres FTIR des poudres des

FF, FPa, FPi et FO avant et apres adsorption dwramttl RC. Les groupements fonctionnels
identifiés et les fréquences d'absorption corredaontes sont rapportés dans le tableau V.2.

(b)

2920

3332

Transmittance (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm’1)

Figure V.2 : Spectres FTIR des FF : a) avant adsorption, l®sagdsorption du RC
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Transmittance(u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 T500 TO00 B0C
Nombre d'onde(cm’™)

Figure V.3: Spectres FTIR des FPa : a) avant adsorptioaptgs adsorption du RC

Transmittance(u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 17500 7000 500
v -1
Nombre d'onde(cm )

Figure V.4 : Spectres FTIR des FPi : a) avant adsorptionp®saadsorption du RC

Transmittance(u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 T500 T000 500
-1
Nombre d'onde(cm )

Figure V.5: Spectres FTIR des FO : a) avant adsorption, l&sagpdsorption du RC
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Chapitre V CARAERISATION DES BIOSORBANTS

Ces résultats montrent le déplacement apres adsorptle certains pics, indiquant
I'implication des groupements fonctionnels corresfamts a ces pics dans le processus
d’adsorption du colorant RC sur ces biosorbants.fdracipaux déplacements observeés sont :
de 1602 a 1604 ch de 1145 a 1147 ciet de 1010 a 1012 chpour les FF, de 3340 a
3314 cmt, de 1458 a 1440 ciret de 1371 a 1369 chpour les FPa, de 1732 a 1728 e
1608 a 1604 crh de 1458 a 1462 ctet de 1163 & 1161 ¢ pour les FPi et de 1622 a
1629 cmt, de 1440 a 1465 ctet de 1157 a 1166 chpour les FO.

Tableau V.2: Analyse FTIR des poudres des biosorbants avayres adsorption du RC

Nombre d'onde (cnt)

FF FPa EPi FO Attribution

avant aprés avant aprés avant Aprés avant apres

Vibration d'élongation des
3332 3332 3340 3314 3340 3340 33443344 9roupements O-H et N-H (Deniz et
Kepekci, 2016).
2920 2920 2924 2922 2918 2920 2918  292abration d'élongation des C-H dans
les  groupements -GHt —Ch (
2850 2852 2852 2852 2850 2850 2851854 Barka ewl., 2013).

Vibration d'élongation de C=0 dans
groupement de l'acide carboxylique
1730 1730 1728 1726 1732 1728 1734 1734 (Nascimentcetal., 2014; Pavan et
al., 2008).

Vibration d'élongation de C=0 dans

le groupement de I'acide
1602 1604 1610 1612 1608 1604 1622  162@arboxylique et la liaison hydrogéne

intermoléculaire (Pavan et., 2008).

Vibration d'élongation du

1421 1421 1458 1440 1458 1462 1460 146%01‘£Gmem -C-O (Pavan edl,

Vibration d'élongation symétrique et
antisymtrique de l'ion carboxylique

- - 1371 1369 1365 1365 1371 1371du groupement (-COOH) de Ila
pectine (Barka edl., 2013).

Vibration d'élongation du
131§roupement -C-O (Pavandt, 2014

1317 1317 1315 1315 1315 1315 1319
1238 1238 1244 1243 1240 1242 1238 1240 Groupemethty, ester ou phenol
1145 1147 1157 1157 1163 1161  1157-166 (Pavanedl, 2014).

Vibration d'élongation de -C-O-C- et
1010 1012 1031 1033 1029 1028 1033 103DH des polysaccharides (Barkaakt
2013).
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V.4 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Cette technique permet de visualiser la surfat ferme des particules d’'un échantillon. Les
figures V.6, V.7, V.8 et V.9 présentent les imalysB des poudres des poudres des FF, FPa,
FPi et FO respectivement, avant et apres adsorgtiacolorant RC, avec un agrandissement
de 500x. Avant adsorption, les images montrent lgugurface des biosorbants est plus ou
moins irréguliere, de structure hétérogéne, corapbiquelques cavités et une distribution de
pores différentes. Ces conditions pourraient faasrl'adsorption du RC sur ces biosorbants.
Aprés adsorption, les images montrent clairemeng snrface lisse. Ceci est di a
l'accumulation du colorant sur la surface des blwmats indiquant que le phénomeéne

d'adsorption s'est produit.

AccV. Spot Magn Det WD ————— 100 um Spot Magn  Det WD == 100um
20.0 KV 5.0 260x GSE 9.7 0.7 Torr ESEM UMMTO : 0 260x GSE 9.9 0.6 Torr ESEM UMMTO

.

gl
Spot Magn  Det wD F——"—"-1 Bopm % i‘
W 4.0 B0 GSE 103 09 Torr ESEM UMMTO . {'

Figure V.7: Analyse par MEB des FPa: a) avant adsorptiorplgsaadsorption du RC
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" pat WD ———— Gopm
.. 3 JGSE 10,407 Torr ESEM UMMTO
- -

Figure V.9: Analyse par MEB des FO: a) avant adsorption b@sapdsorption du RC

V.5 ANALYSE THEROGRAVIMETRIQUE ET DIFFERENTIELLE ( ATG/ATD)

La stabilité thermique des biosorbants a été sui@e continue par analyse
thermogravimétrique ATG dans l'intervalle de tengtére allant de 30 a 980°C. Cette
analyse permet de suivre la perte de masse dexhiéthn en fonction de la température. Les
dérivées sont aussi tracées, afin de visualis@iggndent, sous forme de pics, les différentes
pertes de masse.

Les résultats d’'analyse thermique de la poudre FlesFPa, FPi et FO sont représentés,
respectivement, par Idégures (V.10), (V.11), (V.12) et (V.13). Ces ré&su$ indiquent que la
dégradation des biosorbants se produit en quadEe®t La premiere perte de masse s’est
produite & environ 150 °C pour les poudres desPR, et FPi, et a 130°C pour la poudre des
FO, due probablement a la perte de I'eau adsottgsquement. Elle est estimée a environ
6.79, 7.56, 6.56 et 5.60 %, respectivement, poes poudres des FF, FPa, FPi et FO. La
deuxiéme perte de masse s'étend de 150 a 325°0gsopoudres des FF et FPa, de 150 a
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320°C pour la poudre des FPi et de 130 a 310°Qr paD. Les pertes estimées,
respectivement, 26.75, 20.12, 18.49 et 19.2, dtnithzées a la libération de composés gazeux
(COy, CHs, CO et H) et a la dégradation de I'hémicellulose. La temse perte de masse est
observée a environ 325-390°C pour la poudre des3E5400°C pour la poudre des FPa,
320-395°C pour la poudre des FPi et 318-390°C paupoudre des FO. Les pertes
enregistrées associées principalement a la dégradde la cellulose sont, respectivement,
d’environ 24.29, 35.62, 32.85 et 28.1%. La quaideperte de masse qui est de 9.02 % (FF),
11.37% (FPa), 13.54% (FPi) et 22.03% (FO) se msteifdans le domaine de température,
respectivement, de (390-525°C), (400-515°C), (395°€) et (390-548°C). Notons que ces
domaines de température correspondent a la dégnaddd la lignine, qui a une stabilité
thermique plus élevée que les autres composanéesidéliulose et cellulose) des poudres
(Vieira etal., 2012).
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Figure V.10: Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) des FF
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Figure V.11: Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) des FPa
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Figure V.12: Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) des FPi
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Figure V.13: Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD) des FO
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Chapitre VI ADSORPTION DU ROUGE CONGO SUR LES BIORBANTS

VI.1 INTRODUCTION

Les parametres qui affectent le phénomene d’adeargn batch des colorants sur des
biosorbants sont trés nombreux. Dans cette étudeis ravons examiné [linfluence
des parameétres les plus étudiés, a savoir : pHlidie la solution, temps de contact, dose de
'adsorbant, température et concentration initglecolorant sur I'adsorption du rouge Congo
(RC) sur les quatre biosorbants: feuilles de fig(id=), feuilles de palmier (FPa), feuilles de
pin d'Alep (FPi) et feuilles d'olivier (FO).

VI.2 EFFET DES PARAMETRES OPERATOIRES SUR L'ADSORPTION DU
ROUGE CONGO SUR LES BIOSORBANTS

VI.2.1 Effet du pH initial

Le pH initial d'une solution joue un rdle importaddans le processus de la biosorption des
colorants, ou il affecte a la fois les propriétégmiques du colorant et les sites actifs qui se
trouvent a la surface du biosorbdAinnadurai, 2002; Yang, 2011)es figures VI.1, VI.2,
VI.3 et VI.4 montrent |'effet du pH de la solutisor le rendement d'élimination du colorant,
respectivement, par la poudre des feuilles de digude palmier, de pin d'Alep et d'olivier.
L'étude de ce paramétre a été réalisée en faiaaet e pH de 4 a 10.

Les figures VI.1, V1.2 et VI.3 présentent I'élimii@n du colorant respectivement par les
poudres des FF, FPa et FPi. Globalement, I'allie® graphes est quasiment similaire pour
les 3 biosorbants, ou I'élimination maximale duacaht est obtenue a pH 4.0. Les valeurs
maximales obtenues du taux d'élimination sont d&19283.15 et 89.75%, respectivement,
pour les poudres FF, FPa, et FPi. Ce taux dimimueque le pH initial de la solution
augmente de 4.0 a 10.0. A pH 10.0, lls sont dedi® de 86.10, 59.51 et 80.18%. Des
résultats similaires ont été rapportés pour ladsjason du colorant a partir de solutions
agueuses en utilisant différents types de biosasl{@arkar et Bandyopadhyay, 2011; Patil et
Shrivastava, 2010; Zhangat, 2011; Reddy, 2006)

La figure VI.4 donne I'évolution du rendement didlation du RC par la poudre des FO en
fonction du pH initial de la solution. L'allure dyraphe indique que I'effet de ce parametre
sur I'adsorption du colorant par ce biosorbanttrpas trés significatif. En effet, a pH 4.0, le
pourcentage d'élimination du colorant est de 88658 augmente Iégérement, d’abord, quand
le pH passe de 4.0 a 6.0, ou I'élimination maxénedt atteinte avec une valeur de 90.22%.
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Ce taux d’adsorption, pratiguement constant ertt® 0 et 7.0, diminue Iégérement, ensuite,
pour atteindre la valeur de 87.37% a pH 10.0. Unmartement similaire a été observée avec
I'élimination du colorant RC par la poudre de batinde jute ou le taux d'adsorption le plus
élevé a été observé a pH initial de la solutiory @e(Panda, 2009). Notons également que le
maximum de biosorption du colorant a été obserpél & et a pH 7 respectivement avec du
charbon actif préparé a partir Myrtus communis et de grenadier (Ghaediadt, 2012).

Pour un pH inférieur au pkt (6.65, 6.2, 6.7 et 6.7 respectivement pour FF, FPagt FO),

la surface des biosorbants est chargée positivemietds interactions avec les especes
anioniques seront privilégiées. Tandis que pourptéssupérieurs au pkt, la surface des
biosorbants est chargée négativement favorisasotation des cations.

Le colorant RC est un colorant anionique qui exestesolution aqueuse sous forme dissociée

et de charge négative:

H20 - N
Colorant-S@Na ________, Colorant - O+ Na

Par conséquent, le taux d'adsorption relativeméntéé observé a pH< pk peut étre
attribué a l'interaction électrostatique entre bésadsorbants chargés positivement et les
molécules du colorant chargées négativement (Absalal., 2011 ; Lawal et Moodley,
2016a ; Lawal et Moodley, 2016b ; Lawal et Mood2@15).

La diminution du rendement d'élimination avec lmegtation du pH, pourrait étre
principalement attribuée a I'augmentation du nondgecharges négatives a la surface des
bioadsorbants, ce qui entraine une répulsionréieatique entre I'adsorbant et les molécules
du colorant (Aksu et Donmez, 2003). De plus, lesi®H entrent en compétition avec le
colorant anionique pour étre adsorbés sur les adfs disponibles de I'adsorbant (Shayesteh
etal., 2016) . Comme l'adsorption maximale du coloeagté atteinte a un pH d'environ 4.0
pour les trois adsorbants (FF, FPa et FPi) et 60 pO, I'étude des autres parametres sur le
processus d'adsorption a été effectuée a ces pH.
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Figure VI.1 : Effet du pH initial sur le rendement d’adsorptaun RC par les FF
(6=50 mg/L, D=8 g/L, =90 min, T=25°C).
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Figure VI.2 : Effet du pH initial sur le rendement d’adsorptitun RC par les FPa
(G=50 mg/L, D=8 g/L, =120 min, T=25°C).
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Figure VI.3 : Effet du pH initial sur le rendement d’adsorptitun RC par les FPi
(Co=50 mg/L, D=10 g/L,&90 min, T=25°C).
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Figure VI.4 : Effet du pH initial sur le rendement d’adsorptaun RC par les FO
(6=50 mg/L, D=6 g/L, =90 min, T=25°C).

V1.2.2 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur le rendement diglation du RC par les différents
biosorbants a été étudié dans un intervalle de geatipnt de 0 a 180 min pour différentes
concentrations initiales en colorant (50, 100 é frfg/L). Les résultats obtenus et présentés
par les figures VI.5, VI.6, VI.7 et V1.8 indiquemfue le rendement d’adsorption du RC
augmente avec le temps de contact et diminue aeoricentration initiale en colorant. Le
profil des graphes montrent que le processus dfptea du colorant par les biosorbants
étudiés se réalise en deux étapes quelque sahtzentration initiale du colorant en solution.
Dans la premiere étape qui dure environ 30 mnefalement d’adsorption augmente tres
rapidement avec le temps de contact. Dans la dewx@ape, I'évolution de I'élimination du
RC par les adsorbants est de plus en plus lensgu’ju atteindre la valeur du rendement a
I'équilibre qui est, pour une concentration iniéian colorant de 50 mg/L, de 91.02 % pour
les FO, 83.04 % pour les FPa, 89.74 % pour lesef88.56 % pour les FO. Les temps
d’équilibre sont atteints apres un temps de comtactviron 90 min.

L'étape rapide est due probablement a la grangheniksilité des sites d’adsorption présents a
la surface des particules adsorbantes, et au farmeésure de I'occupation de ces sites par
'adsorbat, le processus d'adsorption devient meiificace et plus lent (Igbal et Saeed, 2007).
Ce type d’adsorption diphasique est également wésgans d'autres études (Zhouakt,
2018; Chan et al., 2016; Li at., 2016). A I'équilibre, les rendements d'élimiaatpour des
concentrations en colorant de 50, 100 et 150 mg#ht sespectivement 91.02, 82.45 et
80.65% pour les feuilles de figuier, 83.04, 6768866.47% pour les feuilles de palmier,
89.75, 79.44 et 68.2% pour les feuilles de gialep et 88.56, 77.92 et 64.51% pour les
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feuilles d'olivier. Pour les expériences suivantesjs opterons pour une durée de contact de

90 min pour les quatre adsorbants étudiés.
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Figure VI.5: Effet du temps de contact sur le rendement digdi®m du RC par les FF
(Co=50 mg/L, D=8 g/L, pkE6, T=25°C).
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Figure VI.6 : Effet du temps de contact sur le rendement digdiem du RC par les FPa
(Co=50 mg/L, D=8 g/L, pHi=4, T=25°C).
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Figure VI.7: Effet du temps de contact sur le rendement d'gdieor du RC par les FPi
(Co=50 mg/L, D=10 g/L, pk¥4, T=25°C).
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Figure VI.8: Effet du temps de contact sur le rendement d’gdisor du RC par les FO
(Co=50 mg/L, D=6 g/L, pkE6, T=25°C).

VI.2.3 Effet de la dose de I'adsorbant

Pour que l'élimination d'un colorant par adsorptswit efficace, il est tres important
d’optimiser la quantité d'adsorbant nécessaire gtiariner un maximum de colorant d'une
solution de concentration connue (Sallefalet 2011). Les expériences d’adsorption ont été
menées en faisant varier la dose de l'adsorba?Odke 14.0 g/L.

Les figures VI.9, VI.10, VI.11 et VI.12 montreneffet de la dose de l'adsorbant sur le
processus d’adsorption, respectivement, par lesFPg, FPi et FO. Les résultats obtenus
indiquent que l'augmentation de la dose de l'adsorlnflue positivement sur le rendement
d’élimination du colorant par les adsorbants étsidi€@ rendement augmente progressivement
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avec la dose de I'adsorbant jusqu’a atteindre lawaa I'équilibre obtenue a partir de 8 g/L
pour les FF et FPa, 10 et 6 g/L respectivement pesirFPi et FO. Ceci est attribué
principalement a 'augmentation de la surface dulate disponible et donc a des sites actifs
présents a la surface des grains des poudres Ay 2009; Saha ell., 2010). Les valeurs
du rendement a I'équilibre sont 93.42, 88.05, 9@601.05% obtenues, respectivement, par
la poudre des feuilles de figuier, de palmier, oleddlep et d’olivier.

Notons que pour l'effet de la température et dedacentration initiale sur 'adsorption du
colorant, la dose de I'adsorbant est fixée a 808et 6 g/L, respectivement, pour les FF, FPa,
FPi et FO.
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Figure VI.9 : Effet de la dose de I'adsorbant sur le renderd&atsorption du RC par les FF
(Co=50 mg/L, pH=6, £=90 min, T=25°C).
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Figure VI.10: Effet de la dose de I'adsorbant sur le renderd&mtsorption du RC par les
FPa (G=50 mg/L, pH=4, t= 90 min, T=25°C).
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Figure VI.11 : Effet de la dose de I'adsorbant sur le renderd&atsorption du RC par les
FPi (G=50 mg/L, pH=4, £=90 min, T=25°C).
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Figure VI.12 : Effet de la dose de I'adsorbant sur le renderd&utsorption du RC par les
FO (G=50 mg/L, pH=6 g/L, £t=90 min, T=25°C).

VI.2.4 Effet de la température

L'effet de la température est un indicateur de &ume du processus d'adsorption
(endothermique ou exothermique). L'augmentationcegparameétre a principalement deux
effets importants sur le processus d'adsorptiargaslu etal., 2010) : (i) une augmentation
de la vitesse de diffusion des molécules d’adso@bativers la couche limite externe et a
l'intérieur des pores des particules de I'adsorlgantliminuant la viscosité de la solution ; (ii)
une augmentation de la solubilité de I'adsoriaeffet de ce parametre sur le processus

d’adsorption a été évalué en faisant varier la taatpre de 25 a 55 °C dans les conditions
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suivantes: ¢=50 mg/L, t = 90 min, (pH=6, D=8 g/L) pour les FF, ( pH4, D=8 g/L) pour
les FPa, (pH=4, D=10 g/L) pour les FPi et (pH6, D=6 g/L) pour les FO.

Les résultats obtenus, présentés par les figudBVinontrent que le rendement d'élimination
du RC augmente légerement avec l'augmentation dentgérature suggérant la nature
endothermique du processus d'adsorption (Nandl.e2009; Salleh eal., 2011).Le taux
d'adsorption du colorant augmente de 91.02 a 91,9836 les FF, 83.04 a 87.07% pour les
FPa, 89.75 a 91.01% pour les FPi et 88.56 a 91.p6%6 les FO, dans les conditions
expérimentales examinées. Ceci peut étre d0 anfantgtion de la mobilité du colorant, a la
diminution des forces de résistance agissant stifflasion du colorant et a I'amélioration de
l'activité des groupes fonctionnels a la surfaceatisorbants (Dawood et Sen, 2012; Hameed
et Ahmad, 2009).

Comme l'effet de la température sur le processadstirption n'est pas trés significatif, pour
I'effet de la concentration initiale sur le procatiédsorption, la température est fixée a 25°C.
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Figure VI.13: Effet de la température sur le rendement d’adsorlu RC par la
poudre des biosorbants (FF, FPa, FPi et FO).

VI.2.5 Effet de la concentration initiale en colorat

Le processus d'adsorption est fortement influerarélg concentration initiale de l'adsorbat
(Saha etal., 2012). Le rendement d'élimination d'un colorpat un adsorbant est lié a la
concentration initiale du colorant, qui dépend égeint des sites actifs disponibles sur une
surface adsorbante (Daneshvarlet 2014). L'effet de la concentration initiale evlorant
(30-300 mg/L) sur le processus d'adsorption aesttii€ par les figures VI.14, VI.15, VI.16 et
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VI.17. Comme le montre ces figures, le rendemetitntination du RC en solution par les
guatre adsorbants diminue avec l'augmentation deraentration initiale en colorant, au fur
et mesure de l'occupation des sites d'adsorpticgsgmts a la surface des particules
adsorbantes (Salleh at., 2011). Quand la concentration augmente de 300an3g/L, le
rendement d'élimination du RC diminue de 92.93.8623.32 a 43.68%, 88.92 a 48.28% et
88.01 a 42.87%, respectivement, pour les FF, FPaetHO. Des rendements d'éliminations
élevés sont obtenus pour de faibles concentratioitiales en colorant, dus a la grande
disponibilité des sites actifs sur les surfaceodmmtes. Cependant, tous les adsorbants ont
un nombre limité de sites d'adsorption, qui deverirsaturés a une certaine concentration

initiale (Deniz et Saygideger, 2011)
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Figure VI.14: Effet de la concentration initiale sur le rendatn@adsorption du RC par les
FF (pHi=6, D=8 g/L, 4=90 min, T=25°C).
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Figure VI.15: Effet de la concentration initiale sur le rendatn#adsorption du RC par les
FPa (pHi=4, D=8 g/Ls%90 min, T=25°C).
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Figure VI.16: Effet de la concentration initiale sur le rendetn@&adsorption du RC par les
FPi (pHi=4, D=10 g/L90 min, T=25°C).
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Figure VI.17: Effet de la concentration initiale sur le rendatn@adsorption du RC par les
FO (pHi=6, D=6 g/L.c£90 min, T=25°C).

V1.3 MODELISATION DES CINETIQUES D'ADSORPTION

Les modeéles cinétiques du pseudo-premier ordrepsdwdo-second ordre, d’Elovich et de
diffusion intra-particulaire ont été testés pouralgeser les données expérimentales
d'adsorption du rouge Congo obtenues dans cettde.étGes modeéles permettent de
comprendre les phénomenes a l'interface de I'adsirb adsorbat en termes de diffusion et
de mécanisme d’adsorption et de déterminer certparametres cinétigues comme la
constante de vitesse et la quantité adsorbée dillleng. L'efficacité de ces modéles est testée
par les formes linéaires pour chacun d’eux. Poaguak adsorbant, la concentration initiale en
RC a varié de 50 a 100 mg/L.
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VI1.3.1 Formes linéaires des modeles cinétiques usiées
VI.3.1.1 Modele cinétique du pseudo-premier ordre
La linéarisation de I'équation (I.5) s’écrit :
In(qe — q¢) =Inqe — k4.t (VI.1)
Les valeurs de«et ki , évaluéepour chaque adsorbasbnt déterminés a partir des pentes et
des ordonnées a l'origine des graphesh(q) = f(t), donnés par la figurél.18.
VI.3.1.2 Modéle cinétique du pseudo-second ordre
La linéarisation de I'équation (11.6) est donnée [ffaq. (V1. 2):

t_ 1t 1. VL. 2
Qe kp.q2 2’ (V1.2)

Les valeurs des parametres du modéleetdge, pour chaque adsorbarsont déterminés a
partir des pentes et des ordonnées a l'origineealedbes linéaires t/er f(t), illustrées par la
figure VI1.19.

V1.3.1.3 Modeéle d'Elovich

D’aprés I'Eq. (11.7), la forme linéaire du modéd@crit :

—11()+11t VL. 3
CIt—BnaB Tha (VL.3)

Les valeurs des constantes du modelet 3, pour les différents adsorbants étudiés, sont
déterminées a partir des pentes et des ordonrn&egyme des graphes g f(t) présentés par
la figure V1.20.

VI.3.1.4 Modéle de diffusion intra-particulaire

L’équation de diffusion intra-particulaire Eq. @).permet de déterminer les constantegtk

C du modeéle, pour les différents adsorbants étudiés valeurs de ces constantes sont
déduites a partir des pentes et des ordonnéesginkodes graphes g f(t'?) données par la
figure VI1.21.
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Figure VI.18: Graphes In (& g) en fonction du temps de contact : (a) FF, (b), k®aFPi

et (d) FO.
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Figure VI.19: Graphes t/gen fonction du temps de contact : (a): FF, (b):,k®aFPi et (d):
FO.
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Figure VI.21: Graphes gen fonction de'f : (a) FF, (b) FPa, (c) FPi et (d) FO.

83



Chapitre VI ADSORPTION DU ROUGE CONGO SUR LES BIORBANTS

4.5 8
(@) /" (b) €50 mg/L =100 mg/L A150 mg/L
/. 6 -
A CQH4 4
|
2 4
50 mg/L m100 mg/L A150 mg/L
O T T T 0 T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
t. (min) tc (min)
6 6
50 mg/L =100 mg/L 4150 mg/L (d) €50 mg/L ®100 mg/L A150 mg/L
4 - 4 T =
LDH CDH ©
2 - 2
0 O T T T
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100

t. (min) t. (min)
Figure VI.22 : Graphes du modele de Boyd:dh fonction duct: (a) FF, (b) FPa, (c) FPi et
(d) FO.
VI.3.2 Analyse des résultats

Les parametres de chaque modele cinétique de ffasodu rouge Congo sur la poudre des
biosorbants, pour différentes concentrations ilesiagn colorant, et les valeurs du coefficient
de détermination Rsont regroupés dans les tableaux VI.1 et VI.2mlcgléle le plus adapté
pour décrire la cinétique d’adsorption est celui ppésente le coefficient de détermination,
R?, le plus élevé. Comme le montre les tableaux ¥1.Y1.2, le coefficient de détermination
le plus élevé a été obtenu pour le modéle cinétiupseudo-second ordre? (R0.997) pour

les quatre biosorbants et pour les différentes exnations en colorant. De plus, les
capacités d'adsorption déterminées expérimentalter(m)esp, sont comparables et proches
des valeurs des capacités d'adsorption calculdgss, par ce modéle. Par conséquent, ces
résultats suggerent que I'élimination du RC deolat®n aqueuse par la poudre des FF, FPa,
FPi et FO est mieux décrite par le modéle cinétiqugpseudo-second ordre. Ces résultats
corroborent plusieurs études (Reddyakt 2012; Patil et Shrivastava, 2010; Munagapati et
al., 2018), qui ont trouvé que la cinétique d'adsorptiu rouge Congo sur des les graines de
jujube, la plante d'Alternanthera bettzichianaagbéau de banane obéit au modéle du pseudo-

second ordre.
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La diffusion intra-particulaire, proposée par Web&orris, suggere que si le graphe=
f(t¥?) est linéaire et passe par l'origine, la diffusionra-particulaire est la seule étape
limitante. Dans le cas contraire, d’autres mécaegsraont impligués dans le processus
d’adsorption (Bouras dl., 2017; Lawal etl., 2017). Aucun des graphes, présentés par la
figure VI1.21, ne passe par l'origine, ce qui signifue l'adsorption du rouge Congo sur la
poudre des quatre biosorbants n’est pas contgdiégar la diffusion intra-particulaire, et par
conséquent, d’autres mécanismes interviennent kgapsocessus d’adsorption (Babalola et
al., 2016a; Liao etl., 2013). Les graphes présentent des allures glergi pour tous les
adsorbants étudiés, suggérant un processus d'tidecgp deux étapes toutes deux linéaires.
La premiére étape est attribuée a l'adsorptionotirant sur la surface externe, tandis que la
seconde est due a la diffusion intra-particulgddeorimotlagh et al., 2014)Des résultats
similaires ont également été obtenus par Dawo&tet(2012) pour l'adsorption du RC sur la
poudre de pins de pomme traitée. Les valeurs deratante C du modéle donnent une idée
de I'épaisseur de la couche limite. Les résulthteras avec les différents biosorbants pour
différentes concentrations initiales en coloramitsegroupés dans les tableaux VI.1 et VI.2.
lls indiquent que quand la concentration initiale elorant augmente, la valeur de la
constante C augmente indiquant que l'effet de leclo® limite est important (Bouras et al.,
2017).

Pour déterminer plus précisément l'étape déternenampliquée dans le processus
d'adsorption du RC sur les biosorbants, les doneg&pgrimentales ont été analysées en
utilisant I'expression de Boyd &t (1947) donnée par la relation :

B, = —0.04977 —In (1 - 3) (VL 4)

Qe

Comme le montre la figure VI1.22, les graphes-B(t) affichent des profils linéaires, mais qui
ne passent par l'origine. Ces résultats indiqueart,conséquent, que la diffusion externe est
I'étape déterminante dans le processus d’adsormtiomouge Congo sur la poudres des
biosorbants (Ofomaja., 2008; Toor et Jin., 2012s késultats obtenus par Ofomaja (2008)
indiquent que la diffusion externe est I'étape mi@t@ante pour l'adsorption du bleu de
méthylene et du violet de méthyle sur la sciurdais, et devenait plus dominante, a mesure
gue la taille des particules de la sciure augmeranc dans notre étude, la prédominance de
la diffusion externe peut étre attribuée a la geagianulométrie des particules des adsorbants

étudiés (diameétre moyen des particules est coraptie 177 et 294 um).
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Tableau VI.1: Parameétres cinétiques de l'adsorption du rouge €suagla poudre des

biosorbants FF et FPa.

Modeles et parameétres

Adsorbants
R FPa
Co (mg/L) 50 100 150 50 100 150
5.77 10.58 15.32 5.19 8.96 10.99
(Qe)exp (MQ/Q)
Pseudo (ge)cal 1.79 3.72 10.38 3.14 3.64 5.10
premier (mg/qg)
ordre k1 0.033 0.029 0.043 0.062 0.024 0.025
(min-1)
R? 0.985 0.993 0.992 0.972 0.963 0.959
Pseudo (ge)cal 591 10.98 16.66 5.37 9.17 11.76
second (mgl/g)
ordre k2 0.045 0.018 0.006 0.052 0.020 0.009
(g/mg.min)
R? 0.999 0.999 0.998 0.999 0.998 0.997
Elovich a 325.999 241.293 0.041 3.882 0.698 0.295
(mg/g.min)
B 1.941 0.979 0.394 1.718 0.901 0.751
(9/mg)
R? 0.967 0.977 0.965 0.942 0.977 0.951
Diffusion ki1 0.357 1.381 0.448 0.380 0.617 0.479
intraparti- (mg.g*
culaire min~12)
C1 3.286 4.532 6.439 2.528 3.953 5.84
(mg/g)
R? 0.993 0.976 0.984 0.997 0.919 0.942
ki2(mg.g! 0.063 0.178 0.149 0.034 0.151 0.335
C2 5.017 13.34 8.790 4.814 7.014 7.042
(mg/g)
R2 0.868 0.970 0.872 0.908 0.816 0.881
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Tableau VI.2: Parameétres cinétiques de l'adsorption du rouge €suagla poudre des
biosorbants FPi et FO.

Modeles et parameétres

Adsorbants
FPi FO
Co (Mg/L) 50 100 150 50 100 150
4.49 8.34 10.51 7.38 13.12 16.35
(Qe)exp (MQ/Q)
Pseudo (ge)cal 1.56 4.46 5.17 2.15 5.38 7.94
premier (mg/qg)
ordre k1 0.042 0.026 0.03 0.028 0.039 0.034
(min-1)
R2 0.989 0.995 0.959 0.981 0.986 0.935
Pseudo (ge)cal 4.58 8.84 10.98 7.63 13.69 17.54
second (mgl/g)
ordre k2 0.067 0.011 0.012 0.032 0.015 0.007
(g/mg.min)
R2 0.999 0.997 0.997 0.999 0.999 0.998
Elovich a 10.430 0.654 0.357 6.875 0.149 0.011
(mg/g.min)
B 2475 0.834 0.778 1.562 0.757 0.523
(9/mg)
R2 0.946 0.964 0.957 0.982 0.963 0.978
Diffusion ki1 0.332 0.387 0.582 0.379 0.678 0.831
intraparti- (mg.g*
culaire min~12)
C1 2.387 3.835 5.183 4.535 7.562 8.746
(mg/g)
R? 0.993 0.997 0.948 0.959 0.939 0.967
Ki2(mg.g! 0.049 0.279 0.315 0.125 0.098 0.394
min~12)
C2 3.901 5.021 6.788 5.966 11.96 11.88
(mg/g)
R2 0.750 0.874 0.819 0.841 0.851 0.908
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V1.4 MODELISATION DES ISOTHERMES D'ADSORPTION

L’étude des isothermes d’adsorption a I'équilibse tees importante pour la compréhension
du mécanisme du processus de l'adsorp{idkar et Divriklioglu, 2010).L'analyse de
l'isotherme d'adsorption est utilisée pour dédlimgeraction des molécules d'adsorbat avec la
surface adsorbante (Crini el., 2008; Daneshvar edl., 2014). Elle permet aussi de
déterminer la capacité d'adsorption de I'adsorbdans des conditions déterminéBharathi

et Ramesh, 2013)Plusieurs modeéles qui permettent de modéliseridethermes sont
présentés dans la littératuf@ans cette étudées modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin
et Dubinnin — Radushkevich (D-R) ont été testésr @malyser les données expérimentales

obtenues a I'équilibre pour I'adsorption du RClpgroudre des FF, FPa, FPi et FO.

VI.4.1 Formes linéaires des modeles d’adsorption ilisés

VI1.4.1.1 Modele de Langmuir

Ce . 1t + ! C (VL.5)
de  Gmax-b  dmax '

Les valeurs de g« et b sont déterminés a partir de la pente etaddoihnée a l'origine du
graphe @qe = f(Ce).

La caractéristique essentielle de l'isotherme deghauir peut étre exprimée par le parametre
d'équilibre R, qui est une constante sans dimension appeléeufade séparation ou
parametre d'équilibre (Weber et Chakravorti 19T#) facteur est calculé suivant I'équation:

1

R,= ——
L7 14b.C

(VL 6)

Selon les valeurs de Rle procédé d’adsorption est non favorable ¥Rl), favorable (0 < R

< 1), linéaire (R = 1) ou irréversible (R= 0).
VI1.4.1.2 Modele de Freundlich

Inge = InKg + nlln Ce (MLL7

Les constantes K et 1/n du modéle peuvent étre déterminées a pietita pente et de

l'ordonnée a l'origine du graphe la=gf(in Co).
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Une valeur de K élevée signifie que le pouvoir adsorbant de lasphsolide est important.
Une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que leepessus d’adsorption est favorable (Lakt
2016).

VI.4.1.3 Modéle de Temkin
qe = BT anT + BTlnCe (V|8)

R.T
avec. BT = Y

Les valeurs de Bet Kr sont déterminés a partir de la pente et de I'arélera I'origine du

graphe g=f(InCe).

VI.4.1.4 Modéle de Dubinnin — Radushkevich (D-R)

Inqe = Inqmpr — BEZ (V|.9)
ou
e=RTin (1+ =) (VI.10)
E= — (VI.11)
T V2B .

E : énergie d'adsorption (kJ/mol).

L’énergie d'adsorption (E) calculée a partir deotherme de D-R fournit des informations
importantes au sujet de ses proprielésnidaoui et Naffrechoux. 207

- E < 8 kJ mott: la physisorption domine le mécanisme d'adsorption

- E > 8 kJ mol: la chimisorption domine le mécanisme d'adsorptiBadzinski et Plazinski.
2007).

Les valeurs depr et E sont déterminés a partir de la pente etoddohnée a l'origine du
graphe Ing= f(¢?).

Les isothermes d’adsorption, obtenues dans lesitcmmal optimales d’adsorption en faisant

varier la concentration du colorant de 30 a 300Lygpnt représentées sur la figure VI.23.
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Figure VI.23 : Isothermes d’adsorption du RC sur les biosorbdfits fHi=6, D=8 g/L, FPa:
pHi=4, D=8 g/L, FPi: pH&4, D=10 g/L et FO: pH#6, D=6 g/L) a 25°C ett90 min.

Les résultats montrent que la quantité de coladabrbée augmente progressivement avec la
concentration initiale du colorant jusqu’a attemdequilibre. Le profil de ces isothermes
correspond a celui de l'isotherme de type |. Cestglfisotherme est également observé dans
d’autres études (Vieira at., 2012; Mane et Babu, 2013).

Les graphes des transformées linéaires des modeldsangmuir, Freundlich, Temkin et

Dubinnin — Radushkevich (D-R) sont représentéspeesrement, par les figures VI.24,
VI.25, VI1.26 et VI.27.

Ce/ Qe (9/L)
(o]

¢FF ®=FPa

FPi eFO

0 50 100 150 200 250
C.(mg/L)

Figure VI.24: Isothermes d’adsorption du rouge Congo selonddate de Langmuir

90



Chapitre VI ADSORPTION DU ROUGE CONGO SUR LES BIORBANTS
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Figure VI1.25: Isothermes d’adsorption du rouge Congo selonddeate de Freundlich

¢FF ®FPa AFPi eFO
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Figure VI.26: Isothermes d’adsorption du rouge Congo selonddete de Temkin

oFF ®FPa AFPi eFO
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(RTIn(1+1/C)))?

Figure VI1.27: Isothermes d’adsorption du rouge Congo selonddeate de Dubinin—
Radushkevich (D-R)
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VI1.4.2 Analyse des isothermes d’adsorption

Les valeurs des parameétres caractéristiques deiehmagdele pour les quatre biosorbants et

des coefficients de déterminatior?{Ront consignées dans le tableau VI.3.

Tableau VI.3: Parameétres des isothermes d’adsorption du rooggd&sur les biosorbants

Isothermes Parametres  Adsorbants
FF FPa FPi FO
Langmuir RL 0.418-0.067 0.505-0.092 0.380-0.057 0.357-0.052
b (L/mg) 0.046 0.032 0.054 0.059
Omax(cal) 27.77 17.85 15.87 23.80
(mg/g)
R? 0.986 0.974 0.994 0.990
Freundlich ke (L/mg) 2.640 2.418 2.108 3.497
1/n 0.485 0.363 0.402 0.384
R2 0.987 0.991 0.951 0.932
Temkin Bt (kJ/mol)  5.269 3.348 2.998 4.555
Kr(L/mg)  0.642 0.493 0.758 0.812
R? 0.962 0.970 0.995 0.977
Dubinin- gs 14.761 10.761 10.718 17.047
Radushkevich
0.000002 0.000004  0.000004  0.000004
E (kJ/mol)  0.50 0.35 0.35 0.35
R? 0.683 0.809 0.841 0.852

Les valeurs des coefficients de détermination al@snsont relativement élevées pour
I'ajustement des données expérimentales par leglemde Langmuir, Freundlich et Temkin.
Le modele de Freundlich semble mieux décrire legssus d’adsorption du colorant par la
poudre des FF @R= 0.987) et FPa (R= 0.991), suggérant une adsorption sur une sudace
sites d'adsorption énergétiqguement difféerents (Aore et al., 2002; Ahmad et Kumar.,
2010). L’ajustement des données expérimentalesadsadrption par les FO et les FPi suit
convenablement, respectivement, le modéle de LaingRti= 0.991) et celui de Temkin R

= 0.995). Toutefois, I'ajustement des données exyartales par les modeles de Langmuir et
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Freundlich présentent des valeurs élevées et wésnes de R (0.986 et 0.987) pour
'adsorption du colorant par les FF. Ceci indique ¢g processus global de biosorption sur la
surface des adsorbants est un processus complegkguant plusieurs mécanismes
(Bhattacharyya et Sharma, 2004).en est de méme pour la biosorption du colopantles
FPi, ou I'ajustement des données par le modele atggruir est comparable a celui de
Temkin.

Les capacités d’adsorptionngx) de chague adsorbant, déterminées a partir dedt@mn de
Langmuir, sont données dans le tableau VI.3. Lealta@s montrent que la poudre des FF
présente la capacité d’adsorption la plus élevéer2mg/g) suivie de celles des FO (23.81),
des FPa (17.86 mg/g) et des FPi (15.85 mg/g). @eacités sont du méme ordre de grandeur
gue les capacités d’adsorption du colorant paaertiosorbants données dans la littérature
(Tableau VL.5).

Par ailleurs, les valeurs de Ronnées dans le tableau VI.4, sont comprises 6ratel pour
'adsorption des quatre biosorbants, indiquant u@rocessus d'adsorption est favorable
pour I'élimination du colorant RC en solution aggee(Panda adl., 2009; Pathania el.,
2016). D’autre part, les valeurs du parametre @eifdlich, 1/nprésentées dans le Tableau
V1.3 sont comprises entre 0 et 1 indiquant queskaidtion du RC sur les quatre adsorbants
est favorable (Ahmad et Kumar,2010; Munagapadi .e2018).

Pour le modele de Dubinin-Raduskevich, les énemj@dsorptions (E) du RC sur les quatre
biosorbants sont toutes inférieures a 8.00 kJ/ msaggérant ainsi que le processus
d'adsorption de ce colorant sur la poudre des PR, FPi et FO est de nature physique.

Tableau VI.4: Valeurs de R pour les quatre biosorbants

RL
Co(mg/L) 30 50 80 100 150 200 250 300
FF 0.418 0.301 0.212 0.177 0.125 0.097 0.079 0.067
FPa 0505 0.379 0.276 0.234 0.169 0.132 0.109 0.092
FPi 0.380 0.269 0.187 0.155 0.109 0.084 0.068 0.057
FO 0.357 0.250 0.172 0.143 0.101 0.077 0.062 0.052
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Tableau VI1.5: Capacités d'adsorption du RC sur différents blueais

Adsorbants Ognax (Mg/g)  Références

Racines de la plante 14.49 (Roy et Mondal., 2017)
Eichhornia crassipes

Feuilles de Glossogyne 37.04 (Yang et Hang., 2018)
tenuifolia

Noyaux de dattes 42.35 (EL Messaoudi et al., 2017)
Tige d'ananas 11.97 (Chan etl.,2016)
Graines de jujube 55.56 (Reddy etal., 2012)
Noyaux d'abricot 23.42 (Abbas et Trari, 2015)
Déchets de thé 32.25 (Foroughi-dahr edl., 2015)
Coquilles de noix de cajou 5.18 (Kumar etal., 2010)

Son de blé 22.73 (Wang et Chen., 2009)
Son de riz 14.63 (Wang et Chen., 2009)
Poudre de baton de jute 35.70 (Panda.eR009)
Feuilles de figuier 27.77 Cette étude

Feuilles de palmier 17.85 Cette étude

Feuilles de pin d'Alep 15.85 Cette étude

Feuilles d'olivier 23.80 Cette étude

VI.5 ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L'ADSORPTION

VI1.5.1 Caractérisation thermique de I'adsorption

En vue d'évaluer la faisabilité, la spontanéitélaetnature du processus d'adsorption du
colorant RC sur les quatre biosorbants, les paraséermodynamiquedG°, AH® et AS®)
ont été évalués.
En combinant les équations (I1.9) et (11.10), oriet :
AG®  AS° AH® 1

InK, = —— = _ = VL. 12
M8e RT R R T (VI.12)

Les valeurs deAH® et AS° sont déterminées, respectivement, a partir deetete et de

l'intersection du graphe In K= f (1/T) donné par la Figure VI.28. Les valeusAd5° sont
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déduites ensuite en utilisant I'équation (VI1.12gsLvaleurs de & AG®, AH° et AS® sont

regroupés dans le tableau VI.6.

3

2,5 -

In K,
/

1,5 -
oFF = FPa FPi ®FO
1 T T T T T T T
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
UT (K1)

Figure VI.28: InKc en fonction de 1/T pour l'adsorption du RC ssrd@msorbants

Les valeurs positives d&H° pour chaque adsorbant indiquent que le procedsalsorption

du colorant est de nature endothermique (Ahmaduetd£., 2010; Ofomaga et Ho., 2008 ).
Les valeurs négatives de I'énergie libre de GiltG°] pour les différentes températures
indiquent la faisabilité et la spontanéité du pssus d'adsorption du RC sur la poudre des
guatre biosorbants. Ces valeurs diminuent aveogfeantation de la température de la
solution indiquant que I'adsorption du colorant fasorisée a des températures élevées (Su et
al., 2014; Germici eal., 2019).

Les valeurs positives de I'entropiaS°) refletent la bonne affinité des quatre biosotba
étudiés pour le colorant RC. Elles indiquent augse I'adsorption du RC sur ces biosorbants
est accompagnée d’'un désordre élevé au niveauntkrfiace adsorbant/adsorbat(Sivarama et
al., 2015; Vieira etl., 2012).

Des résultats similaires ont été obtenus pour digpd®n de CR sur les déchets de thé
(Fouroughi-Dahre adl., 2015), les graines de palmier (Pathania .e®2016) et les graines de
jujube (Reddy edl., 2012).

95



Chapitre VI ADSORPTION DU ROUGE CONGO SUR LES BIORBANTS

Tableau V1.6 : Parameétres thermodynamiques de l'adsorption ldwacd RC sur les
adsorbants (FF, FPa, FPi et FO)

Adsorbants AH° AS° Ea
AG® (kJ/mol) (kJ/mol)  (I/mol.K) (kJ/mol)

298K 308K 318 K 328 K

FF -5.73  -6.09 -6.38 -6.62 3.07 29.66 16.06
FPa -3.93 -4.47 -4.63 -5.20 7.82 39.56 4.77

FPi -5.38  -5.67 -5.97 -6.31 3.82 30.86 23.37
FO -5.07  -5.49 -6.13 -6.33 8.18 44.55 15.79

VI1.5.2 Energie d'activation de I'adsorption

L'énergie d'activation (fdu processus d'adsorption du colorant RC sugjuesre biosorbants

est déterminée a partir de la forme linéaire dpibéion d'Arrhenius (Equation: 11.11).
Eq
Ink, = InA — =T (VI.13)

Les valeurs de £sont calculées a partir de la pente, du grapheeimifonction de 1/T illustré
par la figure VI1.29. La valeur de I'énergie d'aation, nous renseigne sur le type d'adsorption
(chimique ou physique). Les faibles énergies dlatibn (5-40 kJ/ mol) sont caractéristiques
d’'une adsorption de type physique, tandis que hesgées d'activation plus élevées (40-800
kJ/mol) suggérent une adsorption chimig(®zcanetal., 2006). Les résultats obtenus
mentionnés dans le tableau VI.6, indiquent querdeessus d'adsorption du RC sur les quatre
biosorbants (FF, FPa, FPi et FO) est de natureiguygMunagapati et Kim, 2016; Vieira et
al., 2012; Ahmed et Kumar, 2010 ).

. 1T (K
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
_1 .

=2 ..\
3 %\'

oFF mFPa AFPi ®FO

Figure.VI1.29: Ink> en fonction de 1/T pour I'adsorption du RC surbessorbants
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VII.1 CONCEPTION DE LA METHODE TAGUCHI

La méthode Taguchi a été utilisée pour évaludet'efe différents parametres opératoires tels
gue le pH initial de la solution, la dose de l'adi&nt, la concentration initiale de I'adsorbat,

le temps de contact et le type d'adsorbant suendement d'élimination des deux colorants
anioniques: rouge du Congo (RC) et noir Eriochrdn{BIET).

Dans cette méthode, l'optimisation veut dire laed@ination des meilleurs niveaux de

facteurs controlables, c’est a dire, ceux qui masemt les rapports Signal-bruit (S/B), et par

conséquent, le rendement d’élimination. (Savaai.e2015).

VII.2 ANALYSE GLOBALE DES RESULTATS

Les parametres et leurs niveaux pour la présentgeétont choisis, en se basant sur les

résultats obtenus de I'étude paramétrique, etpgéaentés sur tableau VII.1.

Tableau VII.1: Parametres et leurs niveaux dans la conceptiorriexgdtale de I'adsorption
du RC et du NET par lesdroiosorbants

Parametres Symboles Niveaux

1 2 3
pH initial pH 4 7 10
Dose de l'adsorbant (g/L) m 2 6 10
Concentration initiale en colorant (mg/L) i C 50 15C 250
Temps de contact (min) ct 5 45 85
Adsorbant A FPe¢ FPi FO

La matrice orthogonaleik (3°) a été choisie pour étudier 'effet des cing pataes a trois
niveaux chacun pour l'adsorption en phase aqueaseddux colorants (tableaux VII.2 et
VII.3). Le nombre d’expériences (lignes du tableau)réaliser est égale 18. Chaque
expérience est repétée trois fois dans les mémeditioms, ce qui donne un totale de 54
expériences pour chaque colorant.

Les paramétres contrblables en valeurs codées,rdssltats obtenus du rendement
d’élimination du RC et du NET sur la poudre desstimosorbants (FPa, FPi et FO) et les
valeurs calculées du rapport (S/B) selon I'équatidin3) sont présentés dans les tableaux
VII.2 et VII.3. Dans les conditions expérimentalesaminées, de larges variations du
rendement moyen d’adsorption{Rsont observées pour I'élimination en phase aqdas 2

colorants étudiés. La grande variation et la valmaximale de R sont obtenues avec le
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colorant RC. En effet, pour I'élimination du RCy Rarie de 23.19 a 88.49%, ce qui
correspond a une variation du rapport (S/B), redgmoent, allant de 27.27 a 38.94. Les
valeurs limites du rendement d'élimination du catdNET dans les mémes conditions sont
28.35 a 75.55%. Les valeurs correspondantes dwnafyB) sont, respectivement, 29.05 a
37.56.

Tableau VII.2: Résultats expérimentaux et valeurs du rapport 8(B [€limination du RC

Essai Parameétres Rendement (%) S/B
(en valeurs codées)
pH m Ci tc A R1 R2 Rs3 Rmoy

1 1 1 1 1 1 43.01 43.34 4293 43.09 32.69
2 1 2 2 2 2 4491 46.30 46.02 45.74 33.20
3 1 3 3 3 3 42.17 40.91 39.24 40.77 32.20
4 2 1 1 2 2 46.86 45.68 45.04 45.86 33.23
5 2 2 2 3 3 56.77 57.25 57.01 57.01 35.12
6 2 3 3 1 1 35.60 33.22 35.60 34.81 30.82
7 3 1 2 1 3 32.68 30.37 30.96 31.34 29.91
8 3 2 3 2 1 31.18 31.39 3297 31.85 30.05
9 3 3 1 3 2 84.09 84.03 84.31 84.15 38.50
10 1 1 3 3 2 22.15 22.59 2484 23.19 27.27
11 1 2 1 1 3 63.20 66.74 61.10 63.68 36.06
12 1 3 2 2 1 46.88 47.25 48.61 47.58 33.55
13 2 1 2 3 1 30.79 31.11 30.96 30.95 29.81
14 2 2 3 1 2 30.21 29.71 28.19 29.37 29.35
15 2 3 1 2 3 88.06 88.73 88.67 88.49 38.94
16 3 1 3 2 3 24.48 23.92 2552 24.64 27.82
17 3 2 1 3 1 63.60 63.34 62.87 63.27 36.02
18 3 3 2 1 2 49.70 47.35 48.61 48.5633.72
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Tableau VII1.3: Résultats expérimentaux et valeurs du rapport 8(B pélimination du NET

Essai Parametres Rendement (%) S/B
(en valeurs codées)
pHim GC tc A R1 R2 R3 Rmoy

1 1 1 1 1 1 51.48 49.56 48.74 49.93 33.96
2 1 2 2 2 2 58.98 60.13 59.62 59.58 35.50
3 1 3 3 3 3 36.10 62.52 61.53 62.38 35.90
4 2 1 1 2 2 42.46 42.38 4143 42.09 32.48
5 2 2 2 3 3 55.89 54.16 55.46 54.62 34.83
6 2 3 3 1 1 38.75 39.45 39.93 39.38 31.90
7 3 1 2 1 3 29.28 30.37 29.01 29.55 29.40
8 3 2 3 2 1 4752 47.32 46.49 47.11 33.46
9 3 3 1 3 2 58.92 57.43 57.86 58.07 35.27
10 1 1 3 3 2 49.15 53.15 50.17 50.82 34.10
11 1 2 1 1 3 56.30 57.09 56.40 56.60 35.05
12 1 3 2 2 1 62.64 63.09 62.77/7 62.83 35.96
13 2 1 2 3 1 36.29 36.93 36.26 36.49 31.24
14 2 2 3 1 2 39.58 38.97 39.42 39.32 31.89
15 2 3 1 2 3 75.02 75.60 76.02 75.55 37.56
16 3 1 3 2 3 28.03 28.38 28.64 28.35 29.05
17 3 2 1 3 1 43.99 43.82 43.90 43.90 32.85
18 3 3 2 1 2 38.64 37.52 36.50 37.55 31.48

VII.3 ANALYSE DES RESULTATS DU RAPPORT S/B

Pour déterminer la combinaison optimale des parasate la matrice orthogonale, il faut
optimiser pour chaque colorant étudié, la carastigtie de qualité, qui est le rapport
signal/bruit.Le niveau optimal de chaque parametre et celui el la valeur moyenne
des rapport$S/B),notée(S/B), est la plus élevée. Pour un niveau donné, I'esgioa de la
valeur moyenne du rapport S/B est donnée parddioal

Z.(%/p).
(5/p)_ = # (VIL 1)
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avec
k : nombre de valeurs du rapport (S/B) du niveau alapétre. Pour une table orthogonale
L1s, la valeur de k est égale a 6.

Les valeurs du rapport signal/bruit moyen pour cieagiveau des parametres sont données
dans les tableaux VII.4 et VII.5. Selon la cardsté&gue de qualité, Le niveau optimal de
chaque parameétre et celui pour lequel la valeuremog des rappor{S/B),notée(S/B)y,, est

la plus élevée. Ainsi, la combinaison optimale pasmeétres qui maximisent I'élimination du
RC et du NET en solution aqueuse est: solutiopHi@itial: au niveau 2 (7.0) pour le RC et
au niveau 1 (4.0) pour le NET, dose d'adsorbantiaeau 3 (10 g/L), concentration initiale
du colorant au niveau 1 (50 mg/L), temps de condachiveau 3 (85 min) et poudre des
feuilles d'olivier comme type d'adsorbant au niveau pour les deux colorants. Les
combinaisons optimales sont : pHi2 m3 Cil tc3 ABrle colorant RC et pHil m3 Cil tc3
A3 pour le colorant NET.

L'effet d’'un parametre, noté&(S/B)m, est defini comme étant la valeur absolue de la

différence entre la moyenne des rapports (S/B) elex chiveaux i et j du paramétre. Il est

donné par la relation suivante:

28y, = 1), ] - [/, | ViI2)

Le parameétre dont la valeur absolue A{&/B)» est la plus élevée présente l'effet le plus
significatif sur I'élimination du colorant en sdlut aqueuse. Le classement par ordre
décroissant d&(S/B)n, est : & m> A> t> pH et pH> m> G> t> A pour l'adsorption,
respectivement, du RC et du NET.

Notons qu’une valeur positive de la différence B®hx- (S/Bhini] suggére un effet positif du
parametre sur I'adsorption du colorant dans leditioms expérimentales examinées. Une
augmentation de ce parametre favoriserait I'élimiamadu colorant en solution aqueuse. Par
contre, une valeur négative de cette differencequed un effet négatif du parametre sur
'adsorption du colorant. Ainsi, une augmentatioa k& dose et du temps de contact,
favoriserait I'élimination des deux colorants eluson aqueuse par la poudre des FO.

Les effets des parametres sur le rapport (StBj) processus d’adsorption des deux colorants

sont représentés par les Figures VII.1 et VII.2.
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Tableau VII.4: Valeurs de (S/B) et effets des paramétres pour I'adsorption du RC

Parametres Valeurs de (S/Bh (S/B)nax - (S/Bini  Rang
Niveaul Niveau 2 Niveau 3
pH; 32.50 32.88 32.67 0.38 5
m 30.12 33.30 34.62 4.50 2
Ci 35.91 32.55 29.59 -6.32 1
te 32.09 32.80 33.15 1.06 4
A 32.16 32.55 33.34 1.18 3

Tableau VII.5: Valeurs de (S/B) et effets des paramétres pour l'adsorption du ENT

Parameétres Valeurs de (S/Bh (S/B)nax - (S/Bmini Rang
Niveau 1 Niveau 2 Niveau 3
pHi 35.08 33.32 31.92 -3.16 1
m 31.70 33.93 34.68 2.98 2
Ci 34.53 33.07 32.71 -1.82 3
tc 32.28 34.00 34.03 1.75 4
A 33.23 33.45 33.63 0.40 5
38
36 -
34 -
m:
32 -
30 -
28 T T T T T T T T T
pHo1 pHo2pHoz Dy D, D3 Co1Co2 Cos te1te tes Al As As

Figure VII.1 : Effet des niveaux des facteurs sur le rappoB)espour I'adsorption du

colorant RC.
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36
34 -
=) '/'/.
@
32 4
pHoi pHo2pHoz D1 D2 Ds C01Co2 Cos te1te tes AL Az Az

Figure VII.2 : Effet des niveaux des facteurs sur le rappoB)espour I'adsorption du
colorant NET.

VII.4 ANALYSE DE VARIANCE DES RESULTATS EXPERIMENTA UX

Afin de procéder a une analyse plus systématiqui@nagortance relative de chaque facteur
sur le processus d’'adsorption, une analyse denaai@ANOVA) a été appliquée aux données
expérimentales. Les tableaux VII.6 et VII.7 présanies analyses de variance des résultats
expérimentaux de l'adsorption, respectivement, @i €@ du NET, avec un niveau de
confiance de 95 %. Statistiquement, il existe util @ppelé test-F (ou F-ratio), du nom de
Fisher, qui est utilisé pour voir quels sont lesapgtres qui ont un effet significatif sur la
caractéristique de qualité du processus, et pasécpent de déterminer l'importance de
chaque parameétre. Un parametre est considéré caigmécatif sur la réponse si la valeur
de son F-ratio est supérieure a la valeur critdprnée par la table de Fisher. La valeur de F-
ratio est calculée suivant la relation donnée datableau (111.3).

Les résultats obtenus pour le colorant RC montyaatla concentration initiale du colorant et
la dose de l'adsorbant avec des F-ratio, respevame de 216.84 et 115.90 sont les
parametres qui influencent le plus I'adsorptiorcdecolorant. Les valeurs de F-ratio de ces 2
parametres dépassent tres largement la valeiqueridonnée par la table de Fisher (4.74).
lIs sont suivis par le type d'adsorbant (7.90) eetdmps de (6.35) dont l'influence sur
I'élimination du colorant est beaucoup moins impoté. Le pH initial de la solution avec un
F-ratio de 0.79 ne semble pas affecter le procedaaisorption du RC en solution aqueuse.

Ces résultats sont en accord avec ceux des étntggears portant sur I'’élimination du rouge
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Congo en milieu aqueux par les déchets du thé @ghieDahr etal., 2015) et les graines de
jujube (Reddy eal., 2012).

L'adsorption en solution aqueuse du NET est inftéenpar le pH initial de la solution et la
dose de l'adsorbant, puisque les valeurs du ratiespectivement, 10.40 et 9.93, sont
supérieures a la valeur critique donnée par leetdel Fisher (4.74) pour un risque de 5%.
Alors que le temps de contact, la concentratiatmaiel du colorant et le type d'adsorbant, avec
des valeurs ratio-F, respectivement, de 4.16, 88317 ne semblent pas affecter l'adsorption
de ce colorant. Toutefois, la concentration ifetidu colorant et le type d'adsorbant, avec des
valeurs de F-ratio tres proches de la valeur a&jcaffectent I'élimination du colorant avec
un risque de 10 %.

Les pourcentages de contribution des paramétreke sunocessus d’adsorption sont donnés
par les tableaux VI.6 et VII.7, et représentés lpdigure VII.3. Pour I'adsorption du RC, la
concentration initiale du colorant et la dose dddbrbant sont les paramétres qui contribuent
le plus a I'élimination de ce colorant . lls confyiliaent a eux seuls pres de 94% du processus
d’élimination du colorant. Pour I'adsorption duaraint NET, les principaux contribuant sont
le pH initial de la solution (32.51 %) et la dosel@dsorbant (31.02 %). lls sont suivis par le
temps de contact (13.02 %), la concentration ieitidu colorant (11.97 %) et le type
d'adsorbant (0.53 %). Dans les 2 cas, les résuttatdrent clairement que I'adsorbant avec
2.5% de contribution pour I'adsorption du RC et30% pour celle du NET ne semble pas
affecter I'élimination en phase aqueuse de cesraols dans les conditions expérimentales
etudiées. Ceci peut s’expliquer probablement paralare identique de ces adsorbants. Ces
résultats montrent aussi que leipte la solution a plus d’effet sur I'adsorption gimase
aqueuse du NET que sur celle du RC.

Chen etal., (2014) ont étudié l'effet de quatre parametp4, (temps de contact, dose de
biosorbant et concentration initiale de coloranty & biosorption du colorant vert de
malachite par Pleurotus ostreatus en utilisantabdet de Taguchi 4.(3%). Les auteurs ont
constaté que le processus de biosorption n'étaiafiecté par le temps de contact et le pH du

milieu dans les conditions expérimentales de l&tud
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Tableau VII1.6: Analyse de la variance pour I'adsorption du RC

Source ddl SC Va F-ratio Contribution
(%)

pHi 2 0.4378 0.2189 0.7911 0.23
m 2 64.1406 32.0703 115.9028* 32.99

Ci 2 120.0009 60.0005 216.8432* 61.72

te 2 3.5186 1.7593 6.3582* 1.81

A 2 4.3721 2.1861 7.9006* 2.25
Erreur 7 1.9368 0.2767 1.0
Total 17 194.4068 100.00

F (0.05,2,7) = 4.74; *significatif a 95%

Tableau VII.7: Analyse de la variance pour I'adsorption du NET

Source ddl SC Va F-ratio  Contribution (%)

pHi 2 30.0758 15.0379  10.4083* 32.51
m 2 28.7031 14.3515 9.9332* 31.02

Ci 2 11.0794 5.5397 3.8342** 11.97

tc 2 12.0453 6.0226 4.1685** 13.02

A 2 0.4929 0.2464 0.1705 0.53
Erreur 7 10.1135 1.4447 10.93
Total 17 92.5104 100.00

F (0.05,2,7) = 4.74; * significatif & un risque 8% ; ** significatif & un risque de 10%

(b)

u pHi (0,23%) u pHi (32,51%)

mm (32,99%) =m (31,02%)
Ci (61,72%) Ci (11,97%)

utC (1,81%) utC (13,02%)

= A (2,25%) = A (0,53%)

Figure VII.3 : Pourcentages de contribution des parametresadf#as sur les différents
biosorbants : (a) RC ; (b) NET.
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VII.5 EQUATIONS DE PREDICTION ET EXPERIENCES DE CON FIRMATION

L'étape finale de la méthode Taguchi consiste difgr@t vérifier la caractéristique de qualité
en utilisant la combinaison optimale des facteuesrapport (S/Byt prédit, en utilisant les
combinaisons optimales des parametres du procdssisorption, peut étre calculé a partir de

la relation suivante (phadke, 1989):

- Pour le colorant RC

(8/B)opt = (S/B)phiz + (S/B)mz + (S/B)cit + (S/B)ecz + (S/B)az — 4(S/B)m (VII.3)

- Pour le colorant NET

(8/B)opt = (S/B)phir + (§/B)mz + (S/B)cit + (S/B)ecz + (S/B)az — 4(S/B)m (VIl.4)

Connaissant (S/B), le rendement optimale, o) prédit peut étre calculé a partir de

I'équation:
1
(S/B)o /2
Ropt = (10 pt/m) (VII.5)

Afin de confirmer les valeurs prédites, six expéces de confirmation ont été effectuées en
utilisant la combinaison optimale des paramétrepmbcessus. Les résultats sont présentés
dans les tableaux VII.8 et VII.9. Les résultatsigueént une bonne concordance entre les
résultats prédits et les résultats expérimentams das conditions optimales. Aussi, dans les
conditions expérimentales étudiées, le coloransB@ble étre le mieux adsorbé sur la poudre

des FO que le colorant NET.

Tableau VI1.8: Expériences de confirmation de I'élimination du RC

Combinaison optimale des parametres

Prédiction Expérimental
Niveaux pHi2 Mz Ci1 tc3 A3z pH2 Mz Ci1 tc3 As
Ratio (S/B) 39.17 39.22
Rendement(%) 90.93 91.38

105



Chapitre VII APPLICATION DE LA METHODOLOGIE DE TAGUCHI

Tableau VI1.9: Expériences de confirmation de I'élimination du NET

Combinaison optimale des parametres

Prédiction Expérimental
Niveaux pHi1 mz G te3 As pHi1 ms Ci1 te3 A3
Ratio (S/B) 38.17 37.76
Rendement(%) 81.006 77.28

VII.6 INTERVALLE DE CONFIANCE DES EXPERIENCES DE CO NFIRMATION

L'intervalle de confiance est défini par une valewaximale et une valeur minimale entre
lesquelles la vraie moyenne devrait se situer paumcentage de confiance donné.

Par conséquent, l'intervalle de confiance prédiir pes expériences de confirmation s’écrit :
S/Bopt,ca- ICsiB < S/Bopt,cal) < S/Byopt,can+ ICsB

Les intervalles de confiance @fg) de l'adsorption des deux colorants (RC et NET)é&é
calculés en utilisant les équationSf (I11.9 et 111.10), et les valeurs obtenues sont les
suivantes:

- Pour l'adsorption du RC, K& = 0.7568,

- Pour l'adsorption du NET, Ki=1.7293.
On obtient les intervalles:

- Pour l'adsorption du RC : 38.42 < 39.17 < 39.93

- Pour I'adsorption du NET :  36.44 < 38.17 <&bD.
Ces résultats montrent que la valeur expérimemtalgenne du rapport (S/B) (39.22 pour le
RC et 37.76 pour le NET) déterminée dans les cmditoptimales se situe bien dans
l'intervalle de confiance a 95%. Cela implique daesélection des niveaux des facteurs
significatifs est appropriée pour les tests de icordtion et que les résultats expérimentaux
réels sont reproductibles (Engiadt, 2008).

VII.7 MODELISATION PREDICTIVE PAR ANALYSE DE REGRES SION
Des modeles de régression linéaire et de régreskopuissance ont été appliqués aux

résultats expérimentaux de l'adsorption du RC etN&T, afin de définir le modele de

régression le plus approprié. La qualité des madeéterégression a été évaluée a l'aide du
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coefficient de détermination ¢R qui est utilisé comme mesure de qualité destajuent des
modeles.

L'équation du modeéle de régression linéaire estimge comme suit :

Y= B0+ X, Bix (VIL.6)

Ou Y est la réponse, est la valeur du parametre i, p est le nombreatanpétres dans le
modele, B est le coefficient de régression. Ainsi, la catién obtenue entre tous les
parameétres du processus en valeurs codées et teeptage d'élimination du colorant est
comme suit :

- Pour le colorant RC
R (%) = 35.684 + 1.64% pH + 12.108x m - 16.993x G + 4.04X tc+ 4.532x FO (VI1.7)
- Pour le colorant NET
R (%) = 44.646 - 8.13% pHi + 8.211x m - 4.898x C; + 4.496« t.+ 2.284x FO (VI11.8)
Les valeurs du coefficient de détermination?)(Robtenus sont 0.9411 et 0.8088,
respectivement, pour l'ajustement des résultat®mxentaux de I'adsorption du RC et du
NET.
D'autre part, I'équation du modeéle de régressimoreantiel respecte I'équation :

Y = Bo X Bt X % X .. X B;P (VIL9)
Sa transformée en modéle linéaire s’écrit :

IN(Y) = In(Bo) + x2xIn(B1) + xoxIN(B2) +...+ %xIn(Bp) (VII.10)

Le modele prédictif du pourcentage d’adsorption ahlorant a l'aide de l'analyse de

régression exponentielle est:

- Pour lecolorantRC
R(%) = 40.196 x (1.010)PHi x (1.295)™ x (0.695)C x (1.063)% x (1.071)FO (VII.11)

- Pour lecolorantNET
R(%) = 46.309 x (0.834)PHi x (1.187)™ x (0.901)% x (1.105)% x (1.023)FO (VI.12)

m, Gy, tc et FO sont les parametres significatifs emabées codées.
Les valeurs du coefficient de?Robtenus sont 0.9683 et 0.8216, respectivementr p
I'ajustement des résultats expérimentaux de I'qutgmr du RC et du NET.
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pour le modele exponentiel qui prédit mieux ledement d’adsorption de I'adsorption du
RC et du NET par le modele de régression.

Pour le colorant RC, les deux modeéles de régresgiésentent des valeurs élevées du
coefficient de détermination. Cela signifie que s ecaodéles fournissent une excellente
explication de la relation entre les variables pef@antes et la réponse. Cependant, le
modeéle exponentiel prédit mieux{R 0.9683) le rendement d’adsorption du colorantizu
poudre des FO.

L'ajustement des résultats expérimentaux de I'étndon du colorant NET par I'adsorbant
donne des valeurs relativement faibles du coefftcte détermination (inférieures a 0.900).

Toutefois, le modele exponentiel prédit mieux ledement d’adsorption pour ce colorant.

VII.8 CINETIQUES D'ADSORPTION ET MODELISATION DES | SOTHERMES
DANS LES CONDITIONS OPTIMALES D'ADSORPTION

VI1.8.1 Cinétique d'adsorption

Les modéles cinétiques du pseudo-premier ordresdudo-second ordre et d’Elovich ont été
utilisées pour analyser les données expérimentideisorption des deux colorants dans les
conditions optimales d'adsorption déterminées paméthode Taguchi, a savoir: pHi=7 ;
D=10 g/L; G=50 mg/L; t =85 min; T=25°C et A= FO pour le colorant RC é&ti#4 ;

D= 10 g/L; G=50 mg/L ; & =85 min ; T=25°C et A= FO pour le colorant NET .shealeurs
des parametres cinétiques obtenues sont résuméededableau VII.10. D’aprés les valeurs
du coefficient de corrélation, la cinétique d'agson des deux colorants est mieux
gouvernée par le modele cinétique du pseudo-secaird. Cette observation est en accord
avec les résultats de I'étude cinétique de I'adsmmpdu RC par la poudre des FO, présentés
dans le chapitre VI, paragraphe VI.3.2 (Analyse dé&sultats). D’apres les valeurs des
capacités d’'adsorption calculées (4.61 pour RC.@t &g/g pour NET) et expérimentales
(4.56 pour RC et 3.84 mg/g pour le NET), le coloramuge Congo semble avoir plus

d’affinité pour la poudre des FO que le coloraBmM
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Tableau VI1.10: Paramétres cinétiques de I'adsorption du RC etkil $uir la poudre des
feuilles d'olivier

(Ge)exp Modeles et paramétres

(Mmg/g) Pseudo premier ordre  Pseudo second ordre Elovich
(CIe)cal k1 R2 (qe)cal k2 (gmg R2 a B R2
(mg/g)  (min™) (mg/g)  Lmin?) (mg/g.min) (g/mg)
RC 4.56 0.93 0.036 0.980 4.61 0.133 0.999 40.962 3.222 0.9493
NET 3.84 1.34 0.0630.946 3.91 0.156 0.999 30.188 3.649 0.950

VI1.8.2 Modeles des isothermes d'adsorption

Les modéles d'adsorption de Langmuir, Freundlicheetkin ont été utilisés pour analyser les
données expérimentales d'équilibre obtenues dansaselitions optimales d'adsorption des 2
colorants données dans le graphe précédent etrmiigéexs par la méthode Taguchi. La
concentration initiale du colorant a varié de 3808 mg L. Les valeurs des paramétres des
isothermes d’adsorption sont présentées sur leaablIl.11.

Selon ces résultats, le modele de Langmuir déorivenablement le processus d’adsorption
par la poudre des FO du RC et celui de Freundladtsorption du colorant NET. Les
résultats obtenus avec le colorant RC concordest agux déterminés dans la modélisation
des isothermes qui donnent des capacités d’adsorpés voisines, respectivement, égales a
24.51 et 23.80 mg/g. La capacité d’adsorption daraat NET, déterminée par le modéle de
Langmuir est égale a 27.77 mg/g.

Tableau VII.11: Parametres des isothermes d’adsorption du RG RET sur la poudre des
feuilles d'olivier

Modéles et paramétres

Langmuir Freundlich Temkin
RL (max b R? 1/n ke R2 Br Kt R?
(mg/g)  (L/mg) (L/mg) (kJ/mol)  (L/mg)

RC 0.456 2451 0.039 0.9910.545 1.843 0.962 498.11 0.488 0.988
0.077
NET 0.723  27.77 0.012 0.9560.666 1.362 0.998 5.111 5.503 0.939

0.207
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CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, les feuilles de figuier, de padyde pin d'Alep et d'olivier ont été utilisées
comme biosorbants pour I'élimination des colorantsge Congo et le noir Eriochome T par
adsorption des solutions agueuses en mode batshhi@orbants préparés en poudre ont été
caractérisés par différents techniques physico-cjuies d'analyse afin de connaitre leurs
propriétés. Les caractéristiques examinées sominitite, la teneur en cendres, les matieres
volatiles, I'indice d’iode, le pH de charge nulle, granulométrie, la détermination de la
surface spécifique par la méthode BET, la visutdieaa I'aide du microscope électronique a
balayage de la morphologie des poudres, la speop@sinfrarouge a transformée de Fourier
et 'analyse thermogravimétrique.

Les résultats de I'étude paramétrique indiquentlguaux d’élimination du colorant RC par
les quatre biosorbants augmente avec le temps dotpla dose de l'adsorbant et la
température, mais diminue avec l'augmentation deolecentration initiale en colorant. Ce
taux diminue avec l'augmentation du pH initial desblution pour I'adsorption du colorant
sur la poudre des FF, FPa et FPi, il ne varie gquatnent pas pour I'adsorption sur la poudre
des FO. L'équilibre d’adsorption du RC sur les gadtiosorbants est atteint au bout de 90
min environ de temps de contact. La valeur maxirdalerendement est obtenue a pH 4 pour
les FF, FPa et FPi et 6.0 pour les FO. L'effet @albse de I'adsorbant a montré que le
rendement est maximal pour une dose de 8, 8, 6(y4t, respectivement, pour les FF, FPa,
FPi et FO.

L'étude cinétique a montré que I'élimination du &€Cla solution aqueuse par la poudre des
guatre biosorbants est mieux décrite par le modelétique du pseudo-second ordre. Les
résultats du modele de diffusion intraparticulairdiquent en outre que la diffusion externe
est I'étape déterminante dans le processus d'afisorgu rouge Congo sur la poudres des
biosorbants. La modélisation des isothermes patifé&rents modéles examinés indique que
celui de Freundlich semble le plus approprié poécride le processus d’adsorption du
colorant par la poudre des FF et FPa. L’'adsorppan les poudres des FO et FPi suit
convenablement, respectivement, le modéle de Lamgehwwelui de Temkin. Les capacités
d’adsorption ¢max) de chaque adsorbant, déterminées a partir dedti&mn de Langmuir, sont

. 27.77 mg/g pour la poudre des FF, la poudre 8812mg/g pour la poudre des FO, 17.86
mg/g pour la poudre des FPa et 15.85 mg/g pouolane des FPi. Les valeurs de & du
parameétre de Freundlich 1/n sont comprises engtelQoour les quatre biosorbants, indiquant
gue le processus d'adsorption du RC par ces biastsrlest favorable. Pour le modéle de
Dubinin-Raduskevich, les énergies d'adsorption QusRr les quatre biosorbants sont toutes

inférieures a 8.00 kJ/ mol, suggérant ainsi quaréeessus d'adsorption de ce colorant sur la
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poudre des biosorbants est de nature physiquaudeéies parametres thermodynamiques
d'adsorption du RC sur les biosorbants montre quprdcessus de sorption est spontané,
favorable, endothermique et donc favorisé par wignentation de température. Les valeurs
positives de l'entropieAS°) indiquent que l'adsorption du RC sur ces hioants est
accompagnée d’'un désordre élevé au niveau derfaceadsorbant/adsorbat

L’étude statistique par la méthode de Taguchi ddslrption des deux colorants, le RC et le
NET, sur les biosorbants FPa, FPi et FO, a été enenditilisant la table orthogonalgsl(3°).

Les résultats de l'analyse du rapport signal/bmiinnent, pour chaque colorant, la
combinaison optimale des niveaux des parametres ngaximisent le rendement de
I'élimination du colorant qui est pHi2 m3 Cil tc3Aour le RC et pHi1 m3 Cil tc3 A3 pour
le NET. Aussi, le classement des parametres pame aldcroissant de leur effet sur le
processus d’adsorption est@n> A> > pH pour I'adsorption du RC et pHm> G> tc> A
pour I'adsorption du NET.

L'analyse de variance des résultats expérimentamorgré que la concentration initiale en
colorant et la dose de I'adsorbant sont les pamrasnéts plus influents de I'adsorption du RC
suivie du type d'adsorbant, et du temps de contast.pourcentages de contribution dans le
processus d’adsorption sont, respectivement, 6 BZ.89, 2.25 et 1.81%. Pour I'élimination
du colorant NET, les parametres les plus influeott le pH initial de la solution et la dose de
'adsorbant avec des contributions respectives 201861331.02 %. Dans les conditions
expérimentales étudiées, les résultats obtenusldaréuations de prédiction indiquent que
le colorant rouge Congo a plus d’affinité pouptaudre des FO que le colorant NET.

Notons que la valeur expérimentale du rapport $ignat déterminée dans les conditions
optimales se situe bien dans l'intervalle de cocfaa 95% pour I'adsorption des colorants
étudiés. Ceci implique que la sélection des nivedes facteurs significatifs est appropriée
pour les tests de confirmation et que les résuttgi@rimentaux réels sont reproductibles.

Le modele de régression exponentiel s’est revédl€tplus adéquat pour prédire I'efficacité
d’élimination des 2 colorants par la poudre deseiR@olution agueuse.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives vissadeis biosorbants étudiés, nous envisageons
de : (i) tester ces biosorbants pour le traitenog® solutions contenant un mélange de
colorants; (ii) activer ces biosorbants chimiquetmen physiquement, pour un traitement
meilleur des solutions; (iii) régénérer les biosarts aprés adsorption; (vi) étudier la mise en
forme pratigue des biomatériaux : une étude emréglynamique permettra de mieux se
rapprocher des conditions de traitement réel aemuisager une future application de ces

biosorbants a I'échelle des stations de traitecheneffluents industriels.
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Résumé

Les feuilles de figuier (FF), de palmier (FPa), mle d'Alep (FPi) et d'olivier (FO) sont utilisées
comme biosorbants pour I'élimination du coloranige Congo (RC) et le noir Erichome T (NET) par
adsorption des solutions aqueuses en mode batsirékaltats de I'étude paramétrique indiquent que
le taux d’élimination du RC par les biosorbantsraegte avec le temps de contag}, (fa dose de
'adsorbant (D) et la température (T), mais dimimvec 'augmentation de la concentration initiale
(C) du colorant. L’effet du pH initial n'est pas sifizatif sur le rendement d'élimination du RC par |
poudre des FO, son augmentation, par contre, dariélimination du colorant par les FF, FPa et FPi.
L'étude cinétique montre que I'élimination du RQiptous les biosorbants est mieux décrite par le
modele cinétiqgue du pseudo-second ordre. La mediélis des isothermes indique que le modéle de
Freundlich semble le plus approprié pour décrirpriecessus d’adsorption du colorant par la poudre
des FF et FPa. L'adsorption par les FO et les BEPicenvenablement, respectivement, le modele de
Langmuir et celui de Temkin. Les capacités d’'adsonp déterminées a partir de I'équation de
Langmuir, sont : 27.77 mg/g pour les FF, 23.81 ngggr les FO, 17.86 mg/g pour les FPa et 15.85
mg/g pour les FPi. L'étude thermodynamique du pmace d'adsorption sur les biosorbants étudiés
montre que celui-ci est spontané et endothermigai¢able orthogonale ik (5 facteurs a 3 niveaux)
de Taguchi a été appliquée pour déterminer lesitonsl optimales d'élimination des colorants RC et
NET par la poudre des FPa, FPi et FO. L'analyse@adtats du rapport signal/bruit a montré que les
conditions optimales obtenues pour une I'élimimatfficace des colorants sont :iptf , m=0.5¢g, C
=50 mg/L, t =85 min et A =FO pour le RC et pH4 , m =0.5 g, =50 mg/L, t =85 min et A =FO
pour le NET. L'analyse de variance des résultapgementaux a indiqué que la concentration initiale
en colorant et la dose de l'adsorbant sont lesnpatras les plus influents dans I'élimination du
colorant RC avec des contributions respectivesldé2tet 32.99 %. Pour I'élimination du NET, le pH
initial de la solution et la dose de l'adsorbanttsies parametres qui influencent le processus
d’adsorption avec des pourcentages de contributaspectivement, de 32.51 et 31.02 %.

Mots clés: Colorants, biosorbants, étude cinétique, isotlest étude thermodynamique, optimisation,
Taguchi.

Abstract

The leaves of fig (FF), palm (FPa), Aleppo pinei{f&#nd olive (FO) are used as biosorbents for the
removal of Congo red dye (CR) and Eriochrome bIBCEBT) by adsorption from aqueous solutions
in batch mode. The results of the parametric stimdijicate that the removal yield of CR by
biosorbents increases with contact timg, @dsorbent dose (D) and temperature (T), butedses
with increase of the initial concentration;Gf the dye. The effect of the initial pH is nagrsficant

on the removal efficiency of RC by the FO powdes,imcrease, on the other hand, decreases the dye
removal by the FF, FPa and FPi. The kinetic stuabhns that the removal of CR for all biosorbents is
best described by the pseudo-second-order kinetttemThe modeling of the isotherms indicates that
the Freundlich model seems the most appropriatddscribing the dye adsorption process by the FF
and FPa powder. FO and FPi adsorption suitablyoal the Langmuir and Temkin models,
respectively. The adsorption capacities, determinea the Langmuir equation, are: 27.77 mg/g for
FF, 23.81 mg/g for FO, 17.86 mg/g for FPa and 158%g for FPi. The thermodynamic study of the
adsorption process on the biosorbents studied stimtst is spontaneous and endothermic in nature.
Taguchi's ks (fives factors each at three levels) orthogonaletavas applied to determine the optimal
conditions for the removal of CR and EBT dyes by FPPi and FO powder. The analysis of the
signal-to-noise ratio results showed that the ogiticonditions obtained for effective dye remova:ar
pH =7, D =0.5 g, €50 mg/L, t =85 min and A = FO for the dye CR and;pg#4, D =0.5 g, €=50
mg/L, t = 85 min and A = FO for the dye EBT. Variance Igsia of the experimental results
indicated that the initial dye concentration and #iusorbent dose are the most influential parameter
in the removal of the CR dye with respective cdmittions of 61.72 and 32.99 %. For the removal of
EBT, the initial pH of the solution and the adsorbeose are the parameters that influence the
adsorption process with percentages of contribwsid3?2.51 and 31.02 %, respectively.

Keywords Dyes, biosorbents, kinetic study, isotherms, tloetynamic study, optimization, Taguchi
method.



