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Intensification de la sorption de colorants textiles par la biomasse séche de
lentilles d’eau- Effet de prétraitements chimique et mécanique du biosorbant

Résumé :

L’objectif de cette étude est d’évaluer en premier temps la capacité de biosorption de la biomasse
aquatique Lemna Minor(LM) vis-&vis de deux colorants textiles Ecarlate Solophényl (DR89) et Vert
Cibacron (RG12). L’optimisation des paramétres de biosorption pour la biomasse native a montré
une efficacité de biosorption maximale plus ou moins importante qui &ait de 77% et 69 %
respectivement pour les colorants DR89 et RG12 pour un pH acide éjale &al, une temp&ature de 50
<C, une dose de biomasse de 2 g/L et une concentration initiale des colorants de 50 mg/L.

Ensuite, I’intensification de la capacité de la biomasse native par un préraitement chimique en
utilisant des acides et des bases, a montré& une augmentation de sa capacit& de biosorption
spécialement avec 1’acide phosphorique comme agent activant, a une concentration égale a 2M et
pour un temps de préraitement &jale &4 heures. L’efficacité de biosorption optimale était égale a 83
et 73% respectivement pour les colorants DR89 et RG12 sous les mé&nes conditions optimales dga
trouvees pour la biomasse native.

En dernier lieu, une modification chimique a &é&effectué par I’incorporation des nanoparticules
d’oxyde de cuivre a I’intérieur de cette biomasse prétraitée avec 1’acide phosphorique, dans le but de
sa regené&ation et sa rautilisation. Et ceci par Iutilisation d’un procédé de photocatalyse qui exploite
la partie visible du spectre solaire. Les ré&ultats trouvés ont montréune meilleure réention des
colorants, par rapport &la biomasse native et préraité, sous des conditions opéatoires moins s&veres
qui sont : un pH égale a 5 et une température de 20 °C. L’efficacitémaximale atteinte éait de 90 %
et 80 % pour le colorant DR89 et RG12 respectivement dans un intervalle de concentration compris
entre 20-50 mg/L. La biomasse modifié& a pu &re r@géne& et raitilisée plusieurs fois dans ce
procé&leéde biosorption des colorants.

La caract&isation des biomasses native, préraitée et modifié par les moyens d’analyses
spectroscopiques (FT-IR, DRX, XPS et MEB-EDX,) et chimiques (Dosage de Boehm, pHpcn,
Surface speifique) a montréque la biomasse (LM) é&ait majoritairement constitué de carbone,
d’oxygene et d’azote avec la présence de fonction amine, alcool, carboxyle, alcane et benzénique, et
que le prétraitement de la biomasse (LM) a amélioré ses capacités d’adsorption par 1’apparition d’une
nouvelle fonction phosphate qui participe ala ré&ention des deux colorants.

Cette caractérisation a permis aussi de confirmer le greffage des nanoparticules d’oxyde de cuivre sur
la biomasse préraité, par le changement important observédans sa morphologie, d’ou plus de
cavités sont disponibles par rapport ala biomasse initiale.

Mots clés: Degradation, biosorption, biomasse, Lemna Minor, colorants, préraitement,

photocatalyse, nanoparticules, caractéisation, spectroscopiques.



Intensification of sorption of textile dyes by dry biomass of water lenses —
Effect of chemical and mechanical pre-treatment of the biosorbent

Abstract:

The objective of this study is to first assess the biosorption capacity of the aquatic biomass Lemna
Minor (LM) with respect to two textile dyes Solophenyl Scarlet (DR89) and Cibacron Green (RG12).
The optimization of the biosorption parameters for the native biomass showed a more or less
important maximum biosorption efficiency which was 77% and 69% respectively for the DR89 and
RG12 dyes at an acidic pH equal to 1, a temperature of 50 <C, a biomass dose of 2 g/ L and an initial
concentration of dyes of 50 mg / L.

Then, the intensification of the capacity of the native biomass by a chemical pretreatment using acids
and bases, showed an increase in its capacity of biosorption especially with phosphoric acid as
activating agent, at a concentration equal to 2M and for a pre-treatment time equal to 4 hours. The
optimal biosorption efficiency was 83 and 73% respectively for the dyes DR89 and RG12 under the
same optimal conditions already found for the native biomass.

Finally, a chemical modification was carried out by incorporating the copper oxide nanoparticles into
this biomass pretreated with phosphoric acid, with the aim of its regeneration and reuse, by the use
of a photocatalysis process that exploits the visible part of the solar spectrum.

The results found showed better retention of the dyes, compared to the native and pretreated biomass,
under less severe operating conditions, which are a pH equal to 5 and a temperature of 20 <C. The
maximum efficiency achieved was 90% and 80% for the dye DR89 and RG12 respectively in a
concentration range of 20-50 mg / L. The modified biomass could be regenerated and reused several
times in this biosorption process of dyes.

The characterization of native biomass, pretreated and modified by means of spectroscopic (FT-IR,
DRX, XPS and MEB-EDX,) and chemical analyzes (Boehm assay, pHrcn, specific surface) has
shown that the biomass (LM) was mainly constitute of carbon, oxygen and nitrogen with the presence
of amine, alcohol, carboxyl, alkane and benzene functions, and that the pretreatment of the biomass
(LM) improved its adsorption capacities by the appearance of a new phosphate function which
participates in the retention of the two dyes.

This characterization also made it possible to confirm the grafting of copper oxide nanoparticles on
the pretreated biomass, by the significant change observed in its morphology, where more cavities
where available compared to the initial biomass.

Key words: Degradation, biosorption, biomass, Lemna Minor, dye, Pretreatment, photocatalysis,

nanoparticles, characterization, spectroscopic.
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L’eau est un élément essenticl ala vie ayant une importance au niveau planésaire, si son abondance
est subsistante, sa qualitéqui est en grand pé&il doit &re néessaire pour une utilisation saine par la
nature et I’homme. Parmi les différents dangers qui concernent 1’utilisation de 1’eau, la pollution par
les activités industrielles de I’homme [1].

Le terme pollution est qualifi€comme étant un apport d’éléments toxiques engendrant une éévation
de leur teneur dans I’eau, pouvant constituer un danger potentiel pour 1’équilibre écologique et la
santépublique limitant ainsi son utilisation.

La qualitéde I’eau qu’elle soit destinée a la consommation humaine, a I’irrigation ou tout simplement
rejetée dans la nature, vers les rivieres, les oc&ns ou le sol, est un souci majeur pour les organismes
nationaux et internationaux. Car si la demande en eau pure est importante, son épuration n’est pas
valorisé financiéement, du fait qu’un grand débit doit &re traitéavec des normes de plus en plus
exigeantes et une ré&luction maximum des co(ts de traitement.

La contamination des eaux par des polluants d’origines diverses, en particulier les colorants est un
probléme d’actualité. Une grande variéeéde colorants est utilisée par diffé&entes industries comme la
peinture, le papier et le textile. Il a été révélé par I’association de 1’écologie et de toxicologie des
colorants industrielles (AETC) que 90 % des colorants utilisés par 1’industrie textile ont leur dose
I&ale LD50 sup&ieure &2x10° mg kg [2]. Leur présence dans 1’eau vient du procédé de coloration,
0u10-15% de ces polluants sont perdus et rejetés dans le réseau d’assainissement. Une fois dans
I’environnement, leur élimination est difficile a cause de leur faible biodégradabilité, par conséquent
ceci pose un sé&ieux probléme environnemental éant donnéque ces composé organiques sont
cancé&ogenes, mutagenes, et nocifs pour la faune et la flore [3]. Ceci a donc encouragéles chercheurs
a améliorer les différents procédés de dépollution existants, ainsi qu’au développement de nouveaux
procédés permettant 1’épuration des rejets tous en respectant les normes de rejet internationales.
Actuellement diffé&entes méhodes ont &éutilisés pour le traitement des effluents industriels ou
domestiques qui peuvent &re classé& en trois classes: les proc&lé chimiques, biologiques et
physiques englobant les proc&lés d’oxydation avancée, 1’'usage de boue activé 1’électrolyse,
I’échange ionique, la précipitation, la flottation, la filtration membranaire ainsi que 1’adsorption.
L’adsorption sur charbon actif est 1’'une des techniques les plus utilisées pour 1’élimination de ces
polluants, acause de sa grande capacitéde réention due asa grande surface speifique. Mais le
probléme avec le charbon actif est qu’il est trés onéreux et nécessite une rggéé&ation une fois utilisée,
car le procédé ne fait que transférer la pollution d’une phase aune autre, constituant ainsi un autre
facteur limitant [4]. De plus la difficulté a récupérer 1I’énergie mise en jeu pour 1’activation du charbon
et sa regené&ation, a pousse€les travaux de recherche as’orienter vers des procé&lés de traitement,
faisant appel ades maté&iaux naturels abondants, moins colteux et qui peuvent avoir une grande

affinitévis-avis de ces polluants [5-10]. Parmi ces maté&iaux, les biosorbants qui constituent de nos
1



Introduction géné&ale

jours un inté&& majeur dans le domaine de dépollution des eaux. On peut citer par exemple les ré&idus
d’agriculture comme 1’écorce de citron [11], écorce d’orange [12], grain de papaye [13], coquille de
cacahouéte [14], les polysaccarides comme la chitine [15], marc de café&[16], sciure de bois [17],
tiges de banane [18].

Concernant ce travail, notre choix a opté sur une petite plante aquatique flottante, type lentille d’eau,
qui appartient &la famille des lemnaceées [19], appelé Lemna minor (LM) ; elle se trouve dans les
surfaces d'eau douce immobile amouvement lent, sous forme de fronde flottante avec des racines
minces provenant de chaque fronde [20]. Cette plante a plusieurs avantages, elle peut s’étendre tres
rapidement tout en s’adaptant a diverses conditions climatiques, elle est peu coCteuse et sa culture est
facile [21]. Plusieurs éudes ont rapportéson utilisation en tant que bioindicateur dans les tests de
toxicitéet pour I'éaluation du stress causépar les méaux lourds [22] et des nanoparticules [23] &
cause sa leur grande capacité d’accumulation. Les lentilles d’eau ont aussi été utilisées dans le
traitement des eaux pour 1’élimination des nitrates, phosphates, ammoniaques [24], les mé&aux lourds
[25] ainsi que des polluants organiques tels que les colorants [26].

Ce travail vise un double objectif, le premier consiste a utiliser un matériau d’origine biologique, et
d’étudier I’effet de son prétraitement chimique par différents acides et bases sur sa capacitéde
réention vis-&vis des colorants anioniques qui sont I’écarlate solophényl DR89 et le Vert Cibacron
RG12, deux colorants utilisés dans 1’industrie textile de Constantine. Ces polluants sont classés
comme des colorants azojues acause de la pré&ence de la fonction (N=N), ils ont une toxicité
importante et sont ré&sistants ala biodéyradation et sont irritants pour la peau. De plus, ils peuvent
entramer des risques cancé&ogenes et mutagenes [27, 28].

Le second objectif est d’utiliser le biosorbant prérait€ayant la meilleure efficacitéde biosorption
pour le modifier en faisant incorporer des nanoparticules CuO, qui serviront arégénéer le biosorbant
une fois saturépar les deux colorants éudiés, en utilisant un proc&léde photocatalyse exploitant les
irradiations visibles qui constitue 40 % du spectre solaire [29].

Pour réondre ala problénatique éoquée pré&e&emment, ce manuscrit a é&éréparti en 6 chapitres
dont les trois premiers chapitres constituent la partie bibliographique, et les trois derniers chapitres
représentent la partie exp&imentale.

e Le premier chapitre est consacréaune éude bibliographique sur la caractéisation des
effluents de 1’industrie textile, la pollution des eaux par ces effluents et leur dangerositésur
I’homme et I’environnement.

e Le deuxiame chapitre est consacréaux difféents proc&lé de traitement des effluents
textiles.

e Le troisiane chapitre est dédié a I’utilisation de la biosorption pour 1’élimination des

polluants ainsi que le pré&raitement des biosorbants utilisédans la litt&ature.
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e Le quatriene chapitre est centrésur la biosorption des colorants textiles par la biomasse
native et prétraitée, ou on voit la nature de I’effet du prétraitement par I’optimisation de ses
parametres, ainsi que la mod@isation des isothermes de biosorption.

e Lecinquiéne chapitre présente les réultats de la caractéisation des biosorbants utilisés dans
ce travail.

e Le sixiéne chapitre traite la biosorption des colorants par la biomasse modifié avec les
nanoparticules (CuO), ot il dérit la synthese, la caracté&isation et la régéé&ation du
biosorbant modifi€par un procé&éphotocatalytique.

En conclusion nous avons discuté les réultats exp&imentaux obtenus avec des perspectives

suggéees pour mieux s’orienter dans ce procédé.
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Chapitre | Pollution des eaux par les colorants textiles

I-1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons conna’ire I'importance de I'eau dans notre planée une définition de la
pollution et ces diffé&entes classes sont données pour nous aider aidentifier les menaces auxquelles
elle est soumise. Ce chapitre va aussi se focaliser sur les procé&lés utilisé dans l'industrie textile afin
d'examiner les produits chimiques utilis&s lors de la coloration du tissu. Nous allons aussi examiner
les diffé&ents impacts causés par les colorants textiles. Les mesures prises par les autorités algé&iennes

pour contrer ce probléne d'envergure mondiale.

|-2 Enjeu de I’eau

L’eau est un élément essentiel a la vie sur terre, il faut noter que 97,2 % de 1’eau sur terre est une cau
salé qui vient des mers ainsi que des océ&ns, mais ces proprié&és rendent cette eau inutilisable aux
usages domestiques, industriels ou ala consommation quotidienne.

Dans le cas de 1’eau douce plus de 99,4 % des réserves sont pi€gees dans la glace ou bien situées dans
les nappes souterraines profondes avec seulement 0,2 % situéala surface [1], mais sa mal réartition
dans le monde est devenue un enjeu gépolitique important, faisant d’elle une ressource rare. D’ou
I’importance de la préserver des diffé&ents types de pollution pouvant porter atteinte ala santé
humaine et a 1’écosystéme avec 1’utilisation de traitements efficaces pouvant se conformer aux

normes de rejet.

I-3 Ddinition de la pollution et les diffé&entes sources de pollution

Le terme pollution peut &re dé&ini comme éant une modification du milieu par des impuretés solides
liquide et gazeux, conduisant ades effets directs ou indirects qui alté&e la constitution physico-
chimique du milieu. Cette pollution provient de diffé&entes sources telles que la pollution urbaine
constitues de % des eaux usees ou menageres, pollution agricole du fait de 1’utilisation des engrais et
des pesticides et la pollution industrielle générer lors de 1’extraction et de la transformation des
matieres premié&es en produit final. Les effluents industriels peuvent venir de plusieurs types

d’industries telles que : I’industrie agroalimentaire, papeteries, usine textile.

I-3-1 Les types de polluants dans I’eau

Les contraintes exercées sur 1’eau par I’homme et ses activités industrielles sont la cause principale &
la pollution des ressources en eaux, et la pré&ence de polluants dans 1’eau peut étre d’origine chimique
et/ou biologique [2], les polluants peuvent aussi &re classés suivant leur niveau de toxicitéen macro

ou micro polluants composés, présents en faible concentration qui sont dangereux vis-avis de
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I’homme et de I’environnement. Une autre distinction peut également étre faite entre les polluants
bioaccumulables et non biodégradables, otices derniers néessitent un traitement spé&ifique et
adégyuat pour leur &imination.

I-3-2 Polluants organiques

Les rejets pharmaceutiques, colorants, déergents, desinfectants sont des moléules synthé&iques
produites industriellement de fagn quotidienne et posent un s&ieux probléne, acause de leur
résistance au traitement biologique. Ces polluants vont se retrouver dans les cours d’eau, car I’absence
des infrastructures de traitement des eaux, fait que la plupart des industries alg&ienne déversent leurs
effluents directement dans les cours d’eau, en les exposants ainsi a la nature et ’homme. Les
pesticides, les hydrocarbures et les produits pharmaceutiques sont eux aussi considé&é comme des
polluants organiques, ces composants sont des molécules stables dangereuses pour I’homme. Les
pesticides sont trés utilisés en agricultures spécialement pour 1’exploitation de certaines cultures
comme banane, le café, le riz et le coton. Leur role et de la protection et ’augmentation des récoltes

agricoles, mais leur présence dans 1I’cau peut causer certain cancer ou des problémes de fertilité [3].

I-3-3 Polluants inorganiques

Les mé&aux lourds sont considé&é comme &ant les principaux polluants inorganiques ils peuvent &re
présents dans I’eau sous forme ionique, et I’origine de leur présence vient du phénomene d’érosion
qui les met en solution lors de la circulation de 1’eau. Leur présence dans 1’eau peut aussi étre
provoques par les activités industrielles de I’homme telles que les industries @ectroniques ou par les
activités méallurgiques, car celles-ci se trouvent géné&alement prés des fleuves ou de la mer du fait
de Iaccessibilité de 1’eau qui va servir au refroidissement des ejuipements, ou bien pour le lavage
faisant de 1’eau I’exutoire pour le rejet des différents effluents fortement pollués.

Les min&aux comme I’arsenic (As), les cyanures (CN°), le Plomb (Pb), le mercure (Hg), le cadmium
(Cd) et le chrome (Cr) sont des micropolluants toxiques issus de diverses industries chimiques et
méallurgiques. Ils sont susceptibles de porter atteinte a la sant¢ de I’homme, car ils sont
bioaccumulables dans 1’organisme. D’autres @@ments comme le cuivre (Cu), le zinc (Zn), le fer (Fe),
le fluor (F) les nitrates (NO5") et les phosphates (PO4%") sont présents naturellement dans les eaux, car

ce sont des polluants d’origine anthropiques et peuvent &re toxiques quand ils sont pré&ents aune

certaine concentration.

|-4 Effluents de ’industrie textile
Dans notre travail nous sommes int@essés ala pollution engendreée par I’industrie textile, car c’est
un secteur tres diversifiéen termes de proc&l & et de produits. De plus, il dispose d’une longue chame

de proc&écompliquéqui peut engendrer une pollution importante [4] avec des effluents ayant une
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haute concentration en polluants organiques et inorganiques tels que des sels, des mé&aux et des agents

oxydants. Ces effluents ont aussi une trées forte coloration et des pH extr&nes [5].

1-4-1 Proc&léde teinture

L’industrie textile utilise un proc&léde teinture qui implique une interaction entre le colorant et la
fibre pour obtenir un produit réondant aux exigences du consommateur, qui sont la beautéde la
couleur, la résistance au lavage ainsi qu’a 1’oxydation de I’air [6].

Le procédé de teinture passe par une série d’étapes durant laquelle la matiére a teindre (coton, fibre,
la laine) est préparée avant sa coloration, 1’étape de préparation consiste a un étirement, un lavage,

un blanchiment, une coloration et un rin@ge.

1-4-2 Etirement

C’est une opé&ation durant laquelle la matiee ateindre est &ireée pour gagner en force afin d’éviter
la rupture des fibres, elle s’effectue avec un rouleau [7] et dans 75 % des opérations d’étirements, On
utilise des substances chimiques persistantes, qui se retrouvent dans 1’eau en fin de traitement tel que

les polyvinyle alcool (PVA), polycrylates [8].

I-4-3 Lavage

Le lavage est I’étape ou les fibres sont lavées, car elles contiennent des impureté& naturelles qui
peuvent interfé&er dans la coloration telle que les huiles, des graisses, de la cire [9]. Leur préence
genee une pollution importante provoquant une augmentation de la DCO et vient s’ajouter a cela

certaines substances chimiques telles que les déergents [10].

I-4-4 Blanchiment
Le blanchiment est géné&alement utilis€pour enlever la couleur du coton, la laine et certain fibre
synthétique a I’aide du peroxyde d’hydrogene et I’hypochlorite de sodium, ces rejets sont caract&ises

par une faible DBO, mais ils ont un taux de matiée en suspension éeve

I-4-5 La coloration

Une fois préparé€ le tissu va &re coloré en plus des colorants générés au cours de cette étape d’autres
polluants peuvent aussi se retrouver dans les rejets telle que des sels (NaCl, NaSOs, sels
d’ammoniaque), métaux (Cuivre, Chrome, Zinc, cadmium) utilisé&s comme agent de fixation entre la
fibre et le colorant [5]. La concentration du colorant dans 1’eau rejetée et le type de pollution va
déendre du colorant utilisé

En effet, le pourcentage de fixation des colorants est un paramétre tré important, car il nous permet
d’avoir une idée sur la quantité de colorant qui se trouve dans les rejets, ces pertes sont de I’ordre de

2-10 % pour les colorants basiques et directs, al'éjard des colorants réctifs qui peuvent atteindre 50
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% [11]. Le Tab. 1.1 repré&sente le potentiel de fixation des diffé&ents colorants utilisé dans I’industrie

textile.

Tableau 1.1 Potentiel de fixation des diffé&ents colorants utilisé& dans 1’industrie textile.

Type de colorant Fibre utilisée Degréde fixation  Pertes dans I’effluent

(%) (%)

Acide Polyamide 80-95 5-20
Basique Acrylique 95-100 0-5

De cuve Cellulose 80-95 5-20
Direct Cellulose 70-95 5-30
Dispersé Synthé&ique 90-100 0-10

Réactif Cellulose 50-90 10-50

Soufré Cellulose 60-90 10-40
Méallifere Laine 90-98 2-10

I-4-6 Ringage

Le ringage est effectué apres le procédé de coloration dans le but d’enlever le surplus de colorant qui
n’est pas fixé sur le tissu a colorer. L’eau utilisée dans cette opération est différente de celle qu’on
utilise dans la coloration, elle repré&ente environ 50 % de la consommation totale en eau et dans
certains cas elle peut atteindre 70 &80 % [12].

Toutes ces étapes font qu’a la fin, on se retrouve avec des rejets fortement pollué avec diffé&ents
types de polluants, otlla plupart d’entre eux viennent de 1’étape de teinture et de ringage. Car elles
requirent des quantité importantes de produits chimiques et de colorants, composés organiques ayant
une structure complexe résistant ala biodégradation [4].

Au cours de ces éapes, des quantités importantes de produits chimiques sont utilisees telle que des
méaux, des sels, des agents oxydants, des matiées en suspension ainsi que des colorants qui se
retrouvent dans I’effluent.

Plusieurs éudes ont @&émenees sur les rejets de 1’industrie textile afin de conna’ire la composition de
ces rejets [5]. Parmi eut les rejets de I’industrie textile de (Tenmar) situés au Maroc avec des
préevements mensuels tous au long de I’année et ont trouvés que les effluents rejetés sont caract&isés
par un pH alcalin compris en 9,5-9,9, une tempé&ature qui avoisine les 40 <T, mais aussi une tres
grande concentration en sels, mé&aux, nitrate, phosphate, matié&e en suspension et une grande

demande en oxygéne avec un dévit moyen de 150 m? par jour.
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Des chercheurs ont aussi [13] étudié la composition des rejets de I’industrie textile au niveau de la
ville de Batna, et ont trouveéque ces rejets ont des tempé&atures, pH et une demande en oxygéné
dépassant les normes alg&iennes avec un débit moyen de 470 m? par jour.

Une éude roumaine [4] ou des scientifiques ont tenté d’analyser la source de pollution dans les rejets
de I’industrie textile en Roumanie, avec des prélévements journaliers effectués pendant une durée
d’un mois dans chaque étape du procédé de teinture. Les résultats de caractérisation ont montré que
les rejets de I’industrie textile sont des effluents avec une demande en oxygene éeves, un pH compris

entre (5,6 — 11,6), une forte concentration en sels et matiée en suspension.

I-5 Impact des colorants sur I’homme et I’environnement

Lors de ces divers processus de fabrication, I’industrie textile rejette dans 1’environnement une
quantité importante de colorants et une bonne partie d’entre eux est perdue par manque d’affinité
avec les surfaces a teindre au cours de 1’étape de teintures.

Plusieurs travaux de recherche ont é&éeffectués afin de déerminer les effets toxiques des colorants,
ces ré&ultats ont abouti ala conclusion que les colorants du groupe azomjues peuvent provoquer des
irritations de la peau et des dermites [14]. Il a aussi &é&observéque la production d’eczéma et
d’ulcération a été diagnostiquée chez des ouvriers de 1’usine de fabrication de colorants du groupe
triphéylmeéhane [15].

Les colorants azofjues peuvent aussi entramer des risques canc&ogenes, des tumeurs béignes et
malignes de la vessie et peuvent causer I’apparition de 1épatomes chez I’homme [14, 16]. Leur effet
canc&igéne, ou mutagene peut apparaire apres la dégradation de la molé&ule initiale en sous-produits
d’oxydation comme les amines canc&igenes [17-20].

Une éude sur la tartrazine a montré qu’elle provoque le développement de I’asthme, 1’urticaire ainsi
que I’cedéme chez certains individus [21].

En raison de leur toxicitédever les colorants méallifées peuvent causer des dégas sur les ré&seaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les STEP [22], ils peuvent
aussi provoquer des troubles digestifs, des nausees, diarrhée, irritations de la peau [14].

En 1978, des symptomes d’allergie respiratoire, d’asthme et de rhinite ont été constatés chez des
travailleurs de I’industrie textile, dans les postes de la pesée et mélange des colorants de type réactif
en poudre [23].

Certains colorants afaible concentration ont un caractee toxique vis-avis du milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communauté&s aquatiques. lls sont aussi responsables de
I’inhibition de la photosynthése, car les colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de
la lumiére dans 1’eau [24], la fuchsine pré&ente en milieux aquatiques aune concentration de 1 mg/L

ralentie I’activité vitale des algues empéchant leur développement [25].
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L’opération de coloration contribue a enrichir les cours d’eau en azote (nitrates, ammonium) et
phosphates ou ils sont ajouté&s sous forme de sels pour augmenter la fixation des colorants [26]. Ces
sels sont considéé& comme source de nutriment pour les algues conduisant &leur proliféation
anarchique, celle-ci sont d&omposées par les bact&ies ce qui a pour cons&juence la ré&luction de la
quantité d’oxygene dans les cours d’eau conduisant a la mort des poissons et I’apparition de mauvaise
odeur [27].

D’autres polluants peuvent étre retrouvés dans les effluents textiles tels que Zn, Cd, Cr et Cu utilisé&s
dans I’étape de coloration pour augmenter le potentiel de fixation des colorants acide, basique, direct
[28]. Ces métaux lourds ont la caractéristique d’étre non biodégradable et ont des effets néfastes sur
I’environnement par exemple le cadmium et le plomb présents a une dose de 5 pg/L et 50 pg/L sont
responsable du saturnisme, d’atteinte neurophysiologique se manifestant par une fatigue ou un retard
intellectuel chez 1’enfant, des troubles rénaux et cardio-vasculaires, mais surtout d’hypertension
art&ielle [29]. D’autres études s’accordent a dire qu’une longue exposition au cuivre serait
responsable du déclin de I’intelligence chez les jeunes adolescents [30], quant au zinc au-delade la
valeur admissible il peut endommager le pancrés et perturber le mé&abolisme des proténes et

provoquer 1’artérioclose [31].

I-6 Reglementation et I&islation

Vu le grand impact de I’utilisation des colorants sur la santé de I’homme et I’environnement, le
gouvernement algé&ien a mis en &idence la loi n=09-209 publier dans le journal officiel de la
Ré&ublique alg&ienne n<36 fixant les modalités de I’autorisation de déversement des eaux usées
autres que domestiques, telles que les rejets textiles dans un réeau public ou dans une station
d’épuration avec I’obligation de controler ces effluents.

La loi n© 09-209 stipule que tout déversement d’eaux usées autres que domestiques dans
I’environnement est soumis a une autorisation octroyée par I’administration chargée des ressources
en eau de la wilaya, ’autorisation de déversement est accordée a toute entreprise ayant des rejets qui
se conforme aux valeurs limites maximales (Tab. 1.2) [32].

Dans le cas oulles rejets ne se conforment pas aux valeurs maximales fixées par la pré&ente loi, devra
subir un traitement avant chaque désersement.

La loi oblige aussi les représentants de la wilaya chargé des ressources en eau afaire des
prélevements d’échantillon a des fins d’analyse pour vérifier la conformité des caractéristiques des
rejets au valeurs maximales autoriser qui seront faits par des laboratoires agré&ss par le ministre chargé
des ressources en eau.

Lorsque les résultats d’analyse montreront que les rejets ne sont pas en conformité avec les valeurs
fixeées, ’administration de la wilaya chargee des ressources en eau met en demeure le propriéaire de

I’établissement afin de prendre les mesures né&essaires pour le déversement de ces effluents dans un
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délai fixé. Si I’exécution des mesures prescrites n’a pas étais faite dans les délais accorder
I’administration chargée des ressources en eau doivent procéder a la fermeture de 1’établissement
jusqu’a la résolution du probléme. Le Tab. 1.2 ré&sume le seuil de toxicitédes diffé&ents polluants

selon les normes de rejet algéiennes.

Tableau 1.2 Le seuil de tolé&ance des diffé@ents polluants suivant la norme alg&ienne [32].

Parametres Valeurs limites maximales Unit&s
Aluminium 5 mg/L
Magnésium 300 mg/L
Fer 1 mg/L
Chrome total (Cr®* et Cr®*) 1,5 mg/L
Cuivre 1 mg/L
Nickel 2 mg/L
Zinc 2 mg/L
Plomb 0,5 mg/L
Cadmium 0,1 mg/L
Azote total 150 mg/L
CI 3 mg/L
Phosphore total 50 mg/L
NO? 0,1 mg/L
SOs 400 mg/L
SO4* 1 mg/L
Matiere en suspension 600 mg/L
Déergent 2 mg/L
Huile 20 mg/L
Hydrocarbure 20 mg/L
DBO5 500 mg O2/L
DCO 1000 mg O2/L
Tempé&ature 30T °C
pH 5,56t 8,5 -
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I-7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu que I'eau est considé&é comme une ressource rare dans notre planée,
de plus sa puretéest menacee par les diffé&ents types de polluants qui peuvent &re pré&ents dans I'eau
qui peuvent porter atteinte ala sant&éhumaine et toucher I'environnement par la mé&ne occasion. Les
procelés textiles actuellement utilisés une grande quantitéd'eau pour teindre les tissus en utilisant un
cocktail de produit chimique comme les mé&aux lourds et les sels comme agent de fixation, des
polyméres pour augmenter leur réistance méanique. Cependant, I'inconveénient majeur de ces
procélés de teinture est qu'une grande partie des colorants vont se retrouver ala fin du traitement
dans I'eau acause de leur faible degréde fixation sur la surface a teindre, provoquant de ce fait un

risque pour I'hnomme et I'environnement.
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Chapitre 11 Procé&lé& de traitement des effluents textiles

I1-1 Introduction

Diffé&ents procé&lés de traitement des eaux peuvent &re utilisés pour I'éuration des eaux, dans cette
partie nous allons voir ces diffé&entes mé&hodes qui sont regroup& en trois classes (chimique,
biologique, physique). De plus, nous allons déailler les procé&lé& physiques et plus pré&isément le
proc&led'adsorption. Etant donnéque le charbon actif et I'adsorbant le plus utilis€dans ce domaine
nous allons parler de sa production, ses caracté&istiques, en passant par son mode d'activation ainsi
que l'influence du préurseur utilis€ Nous passerons aussi par les mé&hodes utilisées pour la

regéné&ation du charbon actif éuis€(chargéen polluant) une fois I'adsorption terminé

11-2 Epuration des effluents textiles

L’épuration des eaux de rejets et la purification de 1’eau est un domaine d’importance croissante
depuis quelques années, car I’eau est une ressource vitale et fragile ce qui impose sa valorisation ainsi
que sa protection.

Le traitement des rejets textiles se compose d’une chae de traitement pouvant &iminer diffé&ents
polluants par &apes successive. Le traitement primaire consiste adiminer les polluants insolubles
(d&hets plastique, caillot) par des op&ations de degrillage et dessablage assurant ainsi une séparation
solide liquide, quant au traitement secondaire il sera consacréuniquement ala déollution et éuration
des rejets.

Durant ces derni&es annés, diffé&ent procé&lé& ont &é utilisés pour &iminer les colorants, ces

techniques sont classéss en trois catégories asavoir biologique, chimique et physique.

I1-2-1 Traitement biologique

Le procé&léde traitement biologique est trés utile pour la déyradation des contaminants acause de sa
faible consommation énergétique, un minimum d’usage de produits chimiques. 1Is comprennent
notamment les procé&lé aé&obies et anaé&obies ouila plupart des composés organiques pour lesquels
les procé&lé& physico-chimiques sont souvent peu efficaces, coGieux ou difficiles a mettre en ceuvre
sont déruits ; on parle de miné&alisation dans la plupart des cas lorsque la matiée organique se
transforme en dioxyde de carbone et en eau. Le principe du traitement biologique repose sur la
conversion des composés organiques en substance non toxique par diffé&ents microorganismes (boue

actives, lit bact&ien).
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11-2-1-1 Traitement a&obie

Dans le traitement a&obie les polluants sont dé&omposé par certain type de bacté&ie dite aéobie

ainsi que d’autre microorganismes contenus dans une boue activée, transformant de ce fait les

polluants organiques en dioxyde de carbone, &la fin du traitement la boue est séarée du liquide épuré
par s&limentation dans un déanteur pour &re recycler. Cette mé&hode peut &re utilisé pour un grand

nombre de polluants organiques [1]. Cependant la pré&ence de certains types de colorants azofjues,

colorants acides, colorants réactifs sont résistant a ce type de traitement, car les bactéries n’arrivent

pas arompre la liaison azo'gue de ces derniers [2], mais malgrécela on peut observer une diminution

de la concentration du polluant due essentiellement &la biosorption des colorants sur les boues et non

pas aleur dé&gradation.

11-2-1-2 Traitement ana&obie

La décomposition anaérobie s’effectue en absence d’oxygene transformant la matiére organique en
dioxyde de carbone, de I’eau et du méthane qui peut étre utilisée ades fins énergéiques (source de
chaleur). Ce type de traitement est trés bien adaptépour les colorants azogues, car ils entrament la
rupture de la liaison azomjue [3]. Des recherches ont &éeffectuées sur la dégradation des colorants
de type anthraquinone et phtalocyanine par combinaison du traitement aé&obie et anaéobie
conduisant &aun pourcentage de dégradation égale a 87% pour une durée de deux jours d’incubation
pour le colorant anthraquinone, tandis qu’une décoloration partielle a é&€&observé avec les colorants
phtalocyanine acause de leur stabilitéchimique et leur réistance ala biotransformation dans ces
conditions opé&atoires [4]. Ce sont actuellement les proc&l& de traitement d’effluents les plus
répandus dans I’industrie. Néanmoins, les procélé biologiques ne peuvent pas &re utilisé&s sur
certains polluants au-dela d’une concentration seuil, sous peine d’une inhibition de 1’activité
microbienne causant la destruction des microorganismes, par exemple, les phénols peuvent inhiber la
croissance des micro-organismes présents dans les boues activées des 400 mg. L™ [5, 6], mais aussi
la pré&sence de méaux lourds, nitrate, phosphate, sulfate a une action inhibitrice sur ’efficacité de la
méthode [7].

11-2-2 Traitement chimique
Il existe plusieurs proc&lé chimiques qui ont &éedéveloppés pour lutter contre la pollution des eaux

parmi lesquelles on peut citer

I1-2-2-1 Procédés d’oxydation

Les procédés d’oxydation classique sont utilisés pour des effluents contenant des polluants

organiques a cause de leur mise en ceuvre facile, les polluants sont éliminés en présence de puissant

oxydant tels que 1’ozone (O3), le peroxyde d’hydrogéne (H202) et I’hypochlorite de sodium (NaOCl).
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Dans le cas des colorants 1’utilisation de 1’ozone et du peroxyde d’hydrogeéne permet d’obtenir des
sous-produits moins toxiques, dégradables par les microorganismes, ils peuvent aussi &re utilisé& en
complément avec le charbon actif et la nanofiltration [8]. Quant a 1’oxydation par I’hypochlorite de
sodium, celle-ci pré&ente des effets négatifs, car la dégradation de certains colorants conduirait ala

formation d’amines aromatique et des sous-produits de la chloration composé canc&igenes.

11-2-2-2 Procédés d’oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancé sont I’ensemble des méthodes qui cherchent a éliminer les
polluants organiques en les minéralisant, ¢’est-&dire obtenir ala fin du traitement du CO> et de I’eau
ainsi que des miné&aux apartir des constituants présents dans le polluant [9]. Cette oxydation repose
sur le principe de la géné&ation des espeees oxydantes (OH®), O2™ car leur pouvoir oxydant est
sup&ieur acelui des oxydants classiques, ils sont aussi caract&isés par une duré de vie de 10°
seconde et par leur non-séectivit€[10]. Ces radicaux sont gén&és par diffé&ents proc&lé de nature
variée en présence ou non d’un rayonnement. Parmi les méthodes utilisées en vue d’éliminer les

polluants biorécalcitrants dans ’eau il y a :

11-2-2-3 Procé&léFenton

Le traitement des eaux par la mé&hode de Fenton se fait en pré&ence de peroxyde d’hydrogene activé
avec des sels ferreux géné&ant de ce fait de radicaux OH" responsable de 1’¢élimination des polluants
organiques. C’est une méthode trés efficace pour la dégradation des colorants [11], ou I'efficacitédu
proc&léest éroitement lié au pH de la solution, dont les valeurs optimales sont comprises entre 2 et
4, ainsi qu’aux proportions relatives de peroxyde d’hydrogéne et fer [12].

La réction principale, impliqué dans le proc&léde Fenton est la suivante :

Fe?* + H,0; — Fe®* + 20H"

Mais cette mé&hode présente certaines limites d’ou la nécessité de travailler a des pH acides afin de
limiter la preipitation du fer(l11), celui-ci s’hydrolyse avec le peroxyde d’hydrogéne pour donner
Fe(OH)s (entre pH 2,5 et 5 environ) [13].

La production d’un précipité composé d’hydroxyle de fer, difficulté a récupérer le catalyseur ou ale
régénéer et les effluents traités sont susceptibles de contenir les ré&idus de ces réctifs ou de leurs

produits de dégradation sont parmi les principaux inconvéients de ce proc&lé

11-2-2-4 Procé&léphoto Fenton
Le principe du Fenton consiste a initier des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogéne en

pré&ence des ions ferreux pour généer des radicaux hydroxyles, mais en pré&ence de rayonnement
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UV (procé&léphoto Fenton) la régénéation des ions Fe?" transformer en Fe(OH)?" au cours du

proc&léest rendue possible selon cette réction :

Fe(OH)?* + hy —» Fe?* + OH'

Ces ions Fe?* généé& vont réagir de suite avec le peroxyde d’hydrogéne pour former des radicaux.
Cette mé&hode a donnéde bons réultats pour la dégradation de certains polluants telle que les
pesticides sous rayonnement UV artificiel [14]. Son efficacitévis-avis des colorants a aussi &é&
démontreg, en effet le traitement par photo-fenton a permis de dégrader 95% des colorants azo'gues
et réctifs en 50 minutes tandis que le Fenton atteint un pourcentage d’élimination de 75 % pour un

méne temps de contact [15].

11-2-2-5 Ozonation couplée auVv

L’ozonation est considérée comme la technique la plus utilisé pour le traitement des eaux dans le

but de décolorer les effluents, la méthode repose sur ’utilisation de 1’ozone comme alternative au

chlore, car celle-ci est plus efficace pour la désinfection et ne génée pas de sous-produits toxiques,

qui sont trés efficaces pour 1’élimination des polluants organiques et microbiologiques. L utilisation

du rayonnement UV (A<300 nm) en présence d’ozone va générer du peroxyde d’hydrogéne qui va &

son tour donner des radicaux hydroxyles [16] suivant les réactions suivantes :

O3+ HO+hv_—3 HO2+ 02
O3 + H02 —» OH>"+ O, + OH°
O3 + OH" —» OH2"+ O,

Ce couplage a donné d’excellents résultats pour le traitement des pesticides [17, 18] ainsi que les
colorants [19]. Mais le fait que le procédé a besoin d’une grande quantité d’énergie pour alimenter
les lampes UV limite son utilisation. De plus, une petite partie du peroxyde d’hydrogéne est
transformé en radicaux hydroxyles a cause du coefficient d’extinction molaire de 1’ozone (€=3300

Mst a A=254 nm) favorisant la production du peroxyde d’hydrogéne [20].

11-2-2-6 Photocatalyse hé&&ogene

La photocatalyse hétérogéne est un procédé¢ d’oxydation avancée qui permet de dégrader une
multitude de composé& non biodégradables par exemple (colorants, hydrocarbure aromatique,
organohalogénés...), elle peut entramer dans certains cas une miné&alisation totale des polluants

organiques [21].
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Le principe de la photocatalyse hé&&ogene consiste autiliser un maté&iau semi-conducteur (TiOg,
ZnO) irradier par un rayonnement artificiel, dans la plupart des cas un rayonnement UV oucelui-ci
sera excité par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite. Cette
photoexitation va mener ala lib&ation des &ectrons situés dans la bande de valence vers la bande de
conduction induisant ainsi une ré&ction qui va mener ala géné&ation des especes oxydantes tres
rectives :

O2(ads) + € —>» O2"

Lors de cette transition d’électron des lacunes électroniques sont cré&&es appel&s trous et qui sont notés

h* conduisant aussi ala généation des radicaux hydroxyles et par la réction suivante :

H2O¢ds) + h* —» H* +OH°

OH +h* —> OH'

Les catalyseurs actuels ne permettent d’exploiter que le rayonnement UV, mais de nombreux travaux
se sont orientés vers utilisation de nouveaux catalyseurs permettant d’exploiter la photocatalyse dans
le domaine du visible [22], car celui-ci constitue 40 % du spectre solaire contrairement au
rayonnement UV qui constitue que 5%, développant ainsi de nouveaux procé&lé& peu éergivores
permettant 1’utilisation du rayonnement solaire comme source d’irradiation. Ceci est rendu possible
en dopants des semi-conducteurs avec d’autres éléments, 1’utilisation du TiO2 dopé par 1’oxyde de
fer a mener a la dégradation totale du bleu de méthyléne en 35 min sous lumiere visible alors qu’en

absence d’oxyde de fer le catalyseur a permis la dégradation de 50% du polluant [23].

11-1-3 Le traitement physique
Les méhodes de traitement physique sont des techniques séparatives permettant de séparer les solides

en suspension et les polluants organiques de 1’eau parmi ces méhodes on peut citer :

11-1-3-1 Coagulation floculation

La coagulation et la floculation sont les processus qui permettent d’accélérer la décantation gravitaire
des particules en suspension dans 1’eau. Cette mé&hode est utilisé lorsque la déantation naturelle
des matieres en suspension dans I’eau est trop lente pour obtenir une décantation efficace [24]. Ces
matieres en suspension portent une charge négative ce qui engendre leur réulsion les empé&hant de
former une masse importante appeléee flocs ayant la capacité de décanter sous 1’effet de son poids. La
seule facon de les éliminer et d’ajouter un coagulant au milieu, les plus utilisé &ant les chlorures

ferriques (FeCls), aluminate de sodium (NaAlOz) qui vont déstabiliser ces particules chargees
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negativement en les neutralisant permettant leur rencontre. La floculation rend compte de leur
aggloméation en agrégats @iminé par filtration et/ou déantation. D’autres floculants peuvent &re
utilisés comme la silice activeée (SiO2) ou les poly@ectrolytes pour alourdir les flocons et donné de
larésistance aux flocons [25]. Plusieurs travaux ont été réalisés sur 1’élimination des colorants textiles
par coagulation, otila dose du coagulant, le pH et la structure chimique du colorant ont une grande
influence sur 1’épuration de I’eau ainsi une décoloration compléte a été obtenue, en utilisant une
combinaison de polychlorure d’aluminium et de floculant naturel dans le but de réuire la généation
des boues [1].

11-1-3-2 Proc&lémembranaire

Lors de la séaration membranaire, les matiees en suspension, les collo'des et les bact&ies sont
éiminé& au moyen d’une membrane constituée d’une couche mince de dix aquelques centaines de
microns d’une matiére permettant I’arr& ou le passage séectif des substances [26]. Cette séparation
s’effectue sous I’action d’une force motrice de transfert qui peut provenir de la convection ou de la
diffusion des molé&ules induite par un gradient, concentration, de pression et/ou encore de
tempé&ature [27]. En fonction des dimensions de la membrane le procé&léde séparation membranaire
peut englober plusieurs méhodes de filtration allant de la microfiltration diamétre compris entre 1-
0,1 um, I"ultrafiltration 0,1- 0,01 pm jusqu’a la nanofiltration 0,01- 0,001 pm est I’osmose inverse
0,0001 pm. lls peuvent &re utilisé&s en combinaison avec d’autres proc&lés comme les proc&les
biologiques donnant naissance au récteur a biomembrane [25] ou avec des membranes (post
séparation membranaire) afin de réluire le risque de colmatage. Au fil du temps la formation
d’encrassement ou de colmatage s’accompagne souvent avec cette technique, ces dépdts peuvent étre
constitué de carbonate de calcium, sulfate de calcium, silice, bact&ies ou déehets biologiques. Ce
colmatage peut allez jusqu’a 1’obstruction des pores réduisant sa perméabilité et sa sélectivité [25].
Un nettoyage chimique peut résoudre ce probléme grace a 'utilisation de certains acides (HNOs,
HCI, H2SO4) ou de base NaOH aune tempé&ature sup&ieure 260<C engendrant de ce fait un rejet
qui va falloir traiter par la suite [25], et dans certain cas on utilise mé&me des tensioactifs ou
I’hypochlorite de sodium (NaOCl).

De nombreux chercheurs ont appliqguécette méhode par diffé&entes fagns, otidans la plupart des
cas la nanofiltration a ééutilisé pour la ré&upé&ation des deechets solides avec une ré&luction en
colorant de 99,8% [28], d’autre ont aussi utilis€la nanofiltration pour 1’élimination de cinq colorants
d’un effluent textile dans le but de réutiliser I’eau traitée dans le proc&lé&de teinture avec un taux de
réention des colorants de 97% [29]. Une approche combinant 1’adsorption et la nanofiltration a &&
aussi éudié pour traiter un effluent issu de I’industrie textile composé d’un mélange de colorants

réactifs avec des taux de décoloration de I’ordre de 83 - 92% [30].
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L’application de la filtration asable et la microfiltration comme préfiltration ala nanofiltration sont
aussi une approche inté&essante qui a donnéde bons réultats et a permis la réutilisation des eaux
traitées dans le procé&létextile [25].

Le résultat du couplage d’un procédé biologique avec une séparation membranaire (nano ou
microfiltration) a aussi attiré I’attention des chercheurs, cette combinaison a permis la séaration de
matiée en suspension, colorants, huile, bacté&ies et virus [25] offrant la possibilité d’utiliser des
concentrations en biomasse plus élevées allant de 20 jusqu’a 30 g/L, contrairement aux procelés
conventionnels ou on est limitéa5g/L acause des problemes de désantation des flocs concentrés
[63].

11-1-3-3 Adsorption sur charbon actif

L’adsorption est une méthode tres utilisée au niveau de I’industrie dans le domaine de la dépollution
des eaux du fait de sa simplicité& Parmi les adsorbants les plus utilisés il y’a les zéolites, gel de silice,
alumines activees et le charbon actif (CA) [32]. Celui-ci est particulieeement utilis€ car il est non
séectif, hydrophobe et son cot qui est relativement bas fait de lui un maté&iau trés utilisé€dans les
procédés de dépollution de 1’eau [32].

Selon les prévisions de la socié&éTransparency Market Research, la production du CA continue de
croire au cours des prochaines années, acause des demandes plus croissantes dans le secteur de la
dépollution de I’eau [33], car il pré&ente un grand int&& pour 1’élimination des polluants gré&e ases
propriéé&s physicochimiques particulieres (grande surface spe&ifique, hé&&ogénété chimique et

structurale) et ala simplicitéde son utilisation.

I1-2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface, qui se traduit par ’existence de deux types d’interfaces
selon la nature des deux phases voisines :

Gaz/solide, liquide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces, on peut distinguer le cas otices
phases sont pures de celui ouelles constituent des mé&anges.

En plus le terme de (surface) doit s'éendre ala totalitéde la surface du solide, surface géamérique
pour un solide en grain non poreux, alaquelle s'ajoute, pour un solide poreux, la surface interne
engendree par les fissures et les pores accessibles aux molésules de la phase gazeuse ou liquide.
Plus précisément 1’adsorption est un phéomene physico-chimique se traduisant par une modification
de la concentration a I’interface de deux phases non miscible (liquide/solide) ou (gaz/solide). On
parlera donc du couple (adsorbat/adsorbant), le solide est appel€ adsorbant et la substance qui
s’adsorbe est I’adsorbat. C’est ainsi qu’on peut aussi la définir comme étant une opération de

separation des mé&anges. Celle-ci permet une élimination d’une substance par une autre de la phase
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gazeuse ou liquide, dans laquelle elle se trouve. Le phéomene inverse, par lequel les molé&ules
adsorbées sur une surface s’en détachent, notamment se nomme la désorption.

La nature des forces, qui retient la mol€sule adsorbée ala surface du solide, améne adistinguer deux
formes d’adsorption :

Le premier type est 1’adsorption physique ou physisorption, celui-ci nous inté&esse au premier lieu,
car ¢’est un phénomene réversible, il est dOal'existence des forces d'attraction intermoléulaires entre
les solides et la substance adsorbé& d'origine @ectrostatique de type "Van Der-Waals" et les forces
d’interactions électrostatiques. Ces forces mises en jeu peuvent &re estimés par 1’énergie
d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ/mol [34]; I’utilisation d’adsorption physique facilite la
désorption (ou réénéation) de I’adsorbant; cela permet d’utiliser ’adsorbant de maniére cyclique
(une phase d’adsorption et une phase de désorption), on parle alors d’adsorption en cycle.
Le deuxieéme type d’adsorption est appel€adsorption chimique ou chimisorption, due &une liaison
chimique forte de type covalente (nettement supé&ieures aux forces de Van Der Waals) avec partage
d’¢électrons entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées avec une énergie
d’adsorption supérieure a 40 kJ/mol [34] ce qui rend le processus moins rérersible [35].

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide, celui-Ci est retenu par les atomes
superficiels du solide et se concentre asa surface. Ce processus se dé&oule en trois &apes :

1) Diffusion externe ou transfert extra granulaire de la mati€e : elle correspond au transfert du soluté
(adsorbat) atravers le film fluide vers la surface extéieure des grains.

2) Diffusion interne ou transfert intra granulaire de la matiere : elle correspond au transfert de la
matiere dans la structure poreuse de la surface exté&ieure des graines vers les sites actifs donc les
particules de fluide (soluté pénérent dans les pores.

3) Diffusion de surface : elle correspond ala réction d'adsorption au contact des sites actifs, une

fois adsorbée, la mol&ule est considé&é& comme immobile.

E—— \\
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Figure. 1.1 Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide.

A I’issue de ces étapes, I’espéce chimique a éliminer atteint le site d’adsorption ou elle sera retenue.
Cette réention va dépendre de la nature des forces de liaisons mise en place (physisorption ou

chimisorption).

I11-2-1 Charbon actif

Le charbon actif (CA) est ’adsorbent le plus utilisé industriellement il sert ala ré&upé&ation des
vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la purification d’eau et 1’élimination d’odeur. Il peut étre
obtenu &partir de tout maté&iau contenant du carbone tel que la houille, le bois, la coque de noix de
coco, ainsi que I’utilisation de sous-produits industriels comme les ré&idus de fabrication de café
déshet agricole considéer comme une dénarche développement durable et valorisation [37]. La
transformation de ces matiées premiées en CA passe par deux éapes: la carbonisation et

’activation.

I1-2-1-1 Carbonisation

La premiée &ape consiste adiminer les espeees autres que le carbone contenu dans le maté&iau de
base par d&omposition thermique, elle s’effectue a des températures comprises dans un intervalle de
600 &800 <C sous un courant continu de gaz inerte.

Le maté&iau obtenu en fin de traitement a une structure poreuse limitée avec une surface speeifique
pouvant atteindre des valeurs de 10 m?/g, d’ou la nécessité de la deuxiéme étape d’activation qui va

servir aéendre la structure poreuse du maté&iau obtenue.

11-2-1-2 Activation

Dans cette éape la structure poreuse du matéiau obtenue aprés carbonisation va ére développée en
diminant les goudrons pour dégager un réseau des pores tout en crént des fonctions de surface qui
sont responsable ades interactions entre les molécules adsorbées et 1’adsorbant. Cette activation peut

&@re physique ou chimique.

11-2-1-3 Activation physique

Elle est réalisée en présence d’un gaz faiblement oxydant, air, vapeur d’eau, dioxyde de carbone, et
dans certains cas un méange de ces gaz [38] ades tempé&atures tres devees comprise entre 800 et
1000 <C. La structure poreuse du charbon obtenu peut diffé&er en fonction du gaz utilisélors de son
activation [39], a titre d’exemple I’utilisation du dioxyde de carbone comme gaz oxydant, agit
beaucoup plus sur les microspores, tandis que la vapeur d’eau favorise une porosité aux dimensions
plus larges [40]. La tempé&ature de gazé&fication joue aussi un rde important dans le déeloppement
de la porosité Certains ré&ultats [41] ont montréque pour de basses tempé&atures le dé/eloppement
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de la microporosité est pré&ominant par rapport ala mesoporosité alors que pour de hautes
tempé&atures le charbon actif obtenu &des mé&opores plus larges, mais 1’inconvénient majeur de cette
méthode est le fait qu’elle entrame une perte de masse importante (environ 80% de la masse initiale)

ainsi qu’une perte de flexibilitéet de résistance [42].

11-2-1-4 Activation chimique

Pour limiter la perte de masse et de résistance lié a la méthode de 1’activation physique, une mé&hode
alternative est utilisé appelée activation chimique. Celle-ci s’effectue sous atmosphére inerte pour
des tempé&atures comprises entre 400 <C et 600 <C, une fois le mat&iau impré&néavec des agents
activant tel que des acides (H3PO4, H2SO4, HNO3) [43, 44], des sels (FeClz, ZnCl>) [45], et des bases
(NaOH, KOH) [46].

Ces agents vont servir d’agent déshydratant ou d’agent oxydant et peuvent améliorer le
développement de la structure poreuse. Le degré d’imprégnation du matériau définit la structure
poreuse finale et le charbon actif est obtenu en une seule &ape ; mais la structure poreuse finale va
déendre de plusieurs facteurs comme la nature de la matiere premiee (préurseur), les conditions
de I’activation (temps de contact, concentration de 1’agent activant) et la méthode d’activation, car
les propriéés physico-chimiques d’un charbon actif peuvent varier pour un méme précurseur.

Gr&e aux travaux éablis qui ont portésur 1’étude comparative entre les deux voies d’activation, il a
été trouvé que I’activation physique génére plus de méopores. Cependant, avec I’activation chimique
on obtient des surfaces spe&ifiques plus importantes et plus de microporeuses. Aussi, 1’activation
chimique crée beaucoup plus de fonctions de surface [47], mais le plus grand atout de ’activation
chimique réside dans le fait qu’on peut produire des CA en une seule éape de synthése. Contrairement
a ’activation physique qui passe par une série de deux étapes trés énergivores, NOus permettent de
faire des &onomies en termes d’énergie. C’est donc cette voie de synthése qui a été développée dans

la pré&sente éude et qui sera pré&senté& dans la suite de ce manuscrit.

11-2-4 Propriéé du charbon actif

Un charbon actif peut &re caract&is€par un certain nombre de paraméres :
e Le volume poreux et la taille des pores
e Lasurface speifique
e Fonction de surface

e Point isodectrique

11-2-4-1 Volume poreux et taille des pores
La porosité d’un matériau adsorbant joue un role trés significatif dans 1’adsorption. Cependant, si les
dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de I’adsorbat, I’adsorption de ce

compos¢é ne se fera pas, méme si la surface de I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.
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D’aprés la classification de ’'TUPAC [48] (union internationale de la chimie pure et appliquée) on
définit trois types de porosité:

e Les pores de largeur exc&lant 50 nm appelé& macropores

e Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelé& mésopores

e Les pores de largeur infé&ieure &2 nm appel& microspores (ou hanopores)
Lors du phénoméne d’adsorption, ce sont les microspores et méopores qui constituent les sites
d’adsorption, tandis que les macropores vont servir dans le processus de transport des moleeules

jusqu’a la structure interne [49].

11-2-4-2 Surface spe&ifique

La surface spexifique est dérite comme éant la surface totale par unitéde masse de produit accessible
aux atomes et aux molé&ules, les charbons actifs sont connus pour avoir une surface sp&ifique devee
de 800 &2500 m?/g [37] du fait de la structure microporeuse du charbon qui est développé et
conféent au charbon des capacités d’adsorption élevée pour de multiples espéses chimiques [50].
Elle peut &re calculé par la mé&hode (B.E.T) Brunauer, Emmett et Teller qui se base sur la mesure
de la quantité d’azote adsorbé a basse température 77 °© K, en supposant que la surface est recouverte
par une monocouche de molé&ules et en connaissant la surface de la molécule d’azote (16.2 A), on

peut en deluire la surface spe&ifique.

11-2-4-3 Fonctions de surface

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, elles déendent de la
composition du pré&urseur et du mode d’activation ou se forment les fonctions oxydées ala surface
des charbons [51]. La capacité d’adsorption des charbons actifs dépend de la porosité ainsi que de la
chimie de surface [52]. C’est pour cela que suivant la charge du polluant, les fonctions de surface
auront un réle important a jouer lors de la fixation de I’adsorbat. D’ou, les moléules ayant une
charge négative seront plus favorables aux fonctions de surface basiques et les molé&ules ayant une
charge positive seront plus favorable aux fonctions de surface acide. Ces fonctions sont déerminéees
par la méthode de Boehm qui permet de quantifier les deux principaux groupements de 1’adsorbant

dé&iréasavoir acides et basique.

11-2-4-3-1 Groupements acides

Les fonctions acides les plus rencontrées a la surface d un charbon actif sont des groupements comme
les carboxyles, les hydroxyles, les quinones, lactone et phénol Fig. 11.2. lls ont la particularitéde
rendre la surface du charbon plus polaire et augmentent son affinité pour 1’eau par la formation de
liaison hydrogene [37].
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Figure. 11.2 Fonctions de surfaces des charbons actifs
(a) fonctions acides (b) fonctions basiques [53].

11-2-4-3-2 Groupements basiques

Les groupements basiques sont associés ades groupements oxygenés de surface, tels que les éhers,
carbonyles, les pyrones et chromene [54] Fig. 11.2. Né&nmoins, certain auteur s’accorde a dire que la
préence de r&gions riches en dectrons © a ’intérieure des couches de graphéne jouerait le role de

base de Lewis en acceptant des protons [55].

11-2-4-4 Le point de charge nul (pHpcn)

Les propriées de surface du charbon influencent la charge de surface, elle est mesuré par une
meéhode chimique, qui donne une idé sur la charge totale du solide. Cette mé&hode se base sur la
mesure du pH de I’interface solide/solution, pour lequel la charge totale de surface s’annule, déerit
comme éant le pH au point de charge nulle (PZC point of z&o charge en anglais). Ce paramére est
trés important, car il nous renseigne sur la nature de la charge pr&ominante ala surface du solide,
car pour des pH supé&ieurs au pHecn, la surface de 1’adsorbant sera chargé négativement, mais pour

des pH inferieurs au pHecn, le solide sera chargépositivement.

11-2-5 R&géé&ation du charbon actif

Malgréles nombreux points forts de ’utilisation du charbon actif comme procédé pour 1’élimination
des polluants organiques, on se contente de dédlacer la pollution d’un milieu a un autre ce qui fait
que a la fin on se retrouve avec un matériau saturé en polluant organique ayant peu d’utilité. D’ou, la
nécessité de 1’étape de régénération, cette régénération va consister a la destruction des polluants
retenus sur 1’adsorbant saturé, dans le but de le rendre reuitilisable un certain nombre fois possible.

Pour cela, il existe trois voies de reggéné&ation des charbons actifs.

11-2-5-1 R@geé&ation physique
La rggené&ation par voie physique se base sur I’utilisation de haute température pour oxyder les

polluants adsorbés en utilisant de la vapeur d’eau [56, 57], ou bien en présence d’air ou la tempé&ature
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peut atteindre 800°C permettant 1’oxydation des polluants organiques, rendant la surface du charbon
actif de nouveau accessible et rautilisable. Cette méthode et 1’'une des plus efficaces, mais le fait
d’utiliser de grande température provoque les problémes suivants :

e Une combustion partielle du maté&iau avec des pertes de masse de 5-15% [58].

e Au fil du temps 1’adsorbant perd de ses propriétés d’adsorption [59]

e Une partie du polluant ne va pas se dé&yrader, mais se désorber pour rester dans 1’atmosphére

avec le gaz utiliser pour le chauffage (Air, N2, CO>) [60]

Sans oublier le coGt énergéique de la technique qui est éjuivalant 240 % du cott de la production
initiale du charbon actif [61]. D’ou I’utilisation d’une nouvelle approche par certains chercheurs,
portant sur I’imprégnation du CA avec des oxydes métalliques (Fe2O3z, CuO, Cr.0z), pour une
regéné&ation oxydative catalytique destiné aréluire la tempé&ature de dégradation des polluants
organiques pour un intervalle compris entre 240 -300 ©C et avoir un certain gain en éergie [62].
Cette approche a ééefficace pour les charbons actifs saturé& en phénol, ou I’adsorbant a &ééréegen&ée
10 fois, mais elle est moins efficace pour des CA saturé& avec d’autres polluants tels que p-

chlorophénol [63].

11-2-5-2 R@geénaation biologique

La réénéation par voie biologique est une technique qui a recours aux microorganismes pour
degrader les polluants organiques adsorbées dans le CA. Les microorganismes seront incorporés au
CA pour former un biofilm et intervenir une fois I’adsorbant satur€ Le fait de combiner I’adsorption
et la biodé&radation est une trés bonne idé, car la surface CA offre une protection pour les
microorganismes contre certaines substances pouvant inhiber leur activité biologique [64].
L’intégyration de boues activéss dans le CA va permettre I’attachement des bactéries dans les micros
et macros pores et la formation d’un biofilm afin de mettre les polluants adsorbés en contact intime
avec les enzymes géné&é&s par les bacté&ies pour déyrader les polluants [65].

Selon certains chercheurs [66], la biorégéné&ation se fait soit par une déorption du polluant vers la
phase liquide, puis une déyradation par les microorganismes [67] ; soit elle se fait &l’intérieur des
macropores et meésopores et dans la phase liquide en méne temps gr&e aune enzyme gen&e par
les microorganismes [68].

Le premier inconvénient de cette méthode est dii a la diminution de la capacité d’adsorption du CA
due ala pré&ence du film biologique formédans les mésos et macros pores, réluisant sa surface
speifique. La deuxiane des choses aprendre en considéation est que la biodégradation est un

phéomene trés lent qui nésessite un milieu nutritif pour la culture des bactéries.
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11-2-5-3 Regéné&ation chimique

L’ approche la plus simple de la régénération chimique consiste a utiliser des solvants organiques afin
d’extraire le polluant adsorbé, car la plupart des polluants ont une bonne solubilit&pour ces solvants
organiques ; les plus souvent utilisés sont les alcools, les acides carboxyliques et le benzéne, mais
leur caractére toxique vient s’ajouter a la présence des polluants organiques désorbé& limitant
I’utilisation de cette méthode [69, 70].

Une autre approche de la regéné&ation chimique, est I’utilisation des procédés d’oxydation avancée,
oul’élimination du polluant de I’adsorbant saturé, va se faire en pré&ence des ré&ctifs afort pouvoir
d’oxydation comme 1’0zone. Cette méthode a permis une régénération d’un CA saturéen phénol et
I’adsorbant a &é&recyclé3 fois de suite avec une baisse de rendement au bout du 3é@me cycle de 11%.
Mais, la courte durée de vie de 1’ozone rend sa production obligatoire sur site et les réactions
d’oxydation vont provoquer un changement des sites actifs de ’adsorbant limitant ses performances
et son utilisation [71].

L’utilisation du réactif de Fenton (Fe?*/H,0,) pour géné&er des radicaux hydroxyles OH" en présence
d’un adsorbant saturé en polluant organique [71], est aussi une bonne approche. Cependant, les
résidus de ces réactifs peuvent toujours rester dans I’eau a la fin du traitement d’ou la nécessité d’un
autre traitement.

L’utilisation de la photocatalyse hétérogéne est aussi une approche intéressante, car aucune substance
chimique n’est ajoutée et la consommation énergéique est tres faible. Elle peut se faire avec
I’utilisation des @uants (solvant qui permet de mettre en solution un composéaadsorber). Ensuite, le
dégrader via une solution hydrosol (HNO3 +TiO>) par photocatalyse. Cette méhode est tres efficace,
mais elle reste restreinte acertains types de colorants comme les colorants basiques.

En effet, la régénération des grains de boue par 1’¢luant TiO2 hydrosol a permis de ré&upere 50 et
70% de sa capacité d’adsorption pour le Méhyl orange et Cristal Violet respectivement aprés quatre
cycles [72]. L’autre méthode consiste a greffer un catalyseur sur un adsorbant dans le but le régéné&er
par une photodégradation du polluant. Beaucoup d’études on montré que le couplage TiO2/UV pour
I’¢élimination du phénol avec le CA a permis de garder 80% des performances du CA aprés trois
cycles [73], d’autres adsorbants tels que la chitosane a éer&génaee par le TiO2 pour 1’élimination
du colorant Acid Red 14. Cette mé&hode a permis de recycler 1’adsorbant cinq fois tout en gardant un
pourcentage d’élimination de 80% [74]. En plus I’utilisation de la photocatalyse sous irradiation
solaire rendrait cette voie beaucoup plus attractive. C’est donc cette méthode de régénération qui sera
abordee pour I’adsorbant utilisé dans notre éude et qui portera sur la déermination de la possibilité
de greffage d’un catalyseur capable de degrader les colorants utilisés comme polluants sous lumiere
visible pour prolonger sa duree de vie.

Gr&e asa grande surface spe&ifique, le CA posséde un large spectre d’utilisation incluant les

traitements d’eau et d’air et ré&upé&ation des solvants organiques. Celui-ci est tres utilisépour le
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traitement des effluents textile charg€en colorants et il s’est avéré tres utile [37]. Mais, 1’utilisation
de cette technique pour le traitement des eaux reste limité, car la plupart de ces CA sont des
adsorbants qui ont un grand volume microporeux (taille infé&ieure a2 nm), ce qui rend le mat&iau
peu efficace pour 1’élimination des colorants ahaut poids moleeulaire [75]. Comme, ce type de
polluant ne diffuse pas trés bien atravers les pores. Pour atteindre les fonctions de surface responsable
ason @imination [76], un autre facteur qui limite I’utilisation du CA est le cot tré&s devéde sa
regéné&ation, oudans la plupart des cas, est non rentable du point de vue énergéique (tempé&ature de
regén@ation est de I’ordre de 800°C ainsi que le cotit d’activation), efficacité(destruction des sites
actifs responsable de I’élimination du polluant sous I’effet de la temp&ature evee).
Ceci a conduit ala recherche de nouveaux matéiaux ayant les caract&istiques suivantes :

e Une bonne capacitéde réention.

e Une bonne stabilitéthermique et mé&anique.

e Un maté&iau abondant dans la nature.

e Une synthése moins coCteuse par rapport acelle des charbons actifs.

e Une possibilitéde régéné&ation facile et faisable pour une duré de vie plus importante.
Pour cela on a choisi d’utiliser comme adsorbant une plante aquatique connue sous le nom de Lemna
Minor (L. M) un maté&iau biologique trés abondant dans les lacs et les &angs, afin de tester sa capacité

d’adsorption vis-&vis des deux colorants azofjue Ecarlate Solophényl et Vert Cibacron.

11-3 Conclusion

Dans cette partie nous avons vu qu'il existe diffé&entes méhodes de traitement des eaux pour
I'&imination de la matiée organique, ces proc&lé& sont classés en trois types chimique, biologique
et physique. Et dans notre éude nous sommes plus concentré&s sur les proc&lé physiques et plus
particulieeement sur I'adsorption sur charbon actif &ant donnégue ce maté&iau est le plus utilisédans
le monde en raison de son efficacitéet un temps de traitement court par rapport aux autres techniques.
De plus, nous avons vu qu'il existe plusieurs fagns de régéné&éce mat&iau, car, I'adsorption est un
transfert de matiée d'une phase a une autre et ces mé&hodes ont montréque dans la meilleure des
situations on pouvait reutiliser le charbon actif que pour trois cycles successif d'oula néessité
d'utiliser un maté&iau ayant un faible coG combiné avec une méhode plus pratique pour sa

regeéenaation.
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Chapitre 111 Biosorption et préraitement des Biosorbants

I11-1 Introduction

La biosorption est un autre type de procé&lé& physique qui permet l'utilisation de matéiau issue
d'espeees vivante (proc&léactif) ou morte (proce&épassif) dans I'éuration des eaux. Ca disponibilité
et son faible co(t, ont attiréla convoitise des chercheurs dans le but de remplacer le charbon actif et
utiliséun proc&léplus avantageux. Dans ce chapitre nous allons donc voir les diffé&ents biosorbants
utiliser pour I'@imination des colorants textiles ainsi que certains mé&aux lourds. Ces biosorbants
peuvent &re d'origine aquatique, biologique comme les bacté&ies ou bien des polymées comme les
polysaccarides. Nous parlerons aussi de la biomasse utilisé dans cette é&ude ainsi que son importance
dans diffé&ents domaines. Enfin nous avons tentéd'élaircir I'effet du préraitement chimique sur la
capacitéde ré&ention d'un biosorbants vis-&vis des colorants textiles ainsi que sur ces propriéés

physico-chimique.

I11-2 Déinition de la biosorption

La déinition du mot biosorption est trés variés, car elle est définie de plusieurs fagns le mot est
composédu prefix bio ainsi que du mot sorption un terme utilis€pour désrire un phéomene physico-
chimique dans lequel une substance est lié aune autre. L’utilisation du préfix bio désigne
I’implication d’une entité biologique dans le processus [1]. Mais le mot sorption est un terme utilisé
pour décrire le phénoméene d’adsorption et d’absorption a la fois. L’absorption est I’incorporation
d’une substance d’un état différent dans une autre ayant aussi un éat diffé&ent (gaz absorbépar un
liquide) ; alors que 1’adsorption est I’accumulation d’une substance a la surface d’une autre. Beaucoup
de chercheurs considéent la biosorption comme une autre catéyorie de 1’adsorption, ou I’adsorbant
est une espeee biologique, biomasse morte ou vivante [2], dans lequel le procé&éd’élimination peut
@re passif avec 1'utilisation d’une biomasse et des fragments de tissu mort ou active dans le cas de
I’utilisation d’une biomasse vivante (bioaccumulation) accumulation du Zinc dans les lentilles d’eau
[3].

La biosorption est pré&entee dans la litté&ature comme un proce&lérapide, séectif et efficace, op&ant
ades pH compris entre 3-9 et des tempé&atures entre 4-90 T [2]. C’est un procédé qui ne nécessite
pas un cotit d’investissement élevé, en plus de cela le mat&iau biologique peut &re obtenu apartir
des d&hets agricoles, industriels, ou bien disponible comme ressource naturelle inéuisable, plantes
aquatiques dans notre cas [4].

Cette mé&hode offre les avantages d'avoir un adsorbant avec un coCt ré&luit, un bon rendement, sans
I'utilisation de produit chimique ou d'@ément nutritif [5]. La biosorption correspond al'utilisation des

maté&iaux biologiques pour la fixation des polluants par adsorption. L'éaluation du potentiel
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d'utilisation de ces mat&iaux vise ales proposer en tant qu'alternative aux meé&hodes conventionnelles
employees pour le traitement des effluents contenant des ions méalliques et des colorants du fait de
leurs coUts Gevés.

I11-3 Biosorbants

Une grande variééde biomaté&iaux, disponible en abondance dans la nature est utilisée comme
biosorbants pour le traitement des effluents textiles. Ces biomaté&iaux peuvent &re des bacté&ies ou
des plantes [6], mais une attention particuliee a é&é&portésur les déhets agricoles tels que les
coquilles de noix de coco, aiguille de pin, €orces de pin, cornet de pin, feuilles de chée, coquilles
des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert pour le traitement d’effluent contenant
des mé&aux lourds [7, 8]. D’autres biomat&iaux ont &éutilisé&s comme biosorbants tels que la poudre
des écorces de soya pour 1’adsorption de colorants [9]; pour la fixation des ions méalliques les
&luchures de grenadier [10]; déhet de thé[11], cendre d’enveloppe de riz [12]; pour 1’élimination
de colorants basiques les tiges de banane [13], la sciure de bois [14], des écorces d’ail [15], marc de
café€[16], de papaye [17], des fibres marines [18]. D’une fagon générale, la plupart de ces biosorbants
utilisés sont considé&é comme une biomasse morte (procé&lépassif), car elle offre certains avantages
par comparaison ala biomasse vivante (proc&léactif), d’ou elles peuvent &re stockées pour une
longue pé&iode sans s'altéer, elles ne sont pas atteintes par la pré&sence des méaux lourds, al'instar
des microorganismes, le polluant peut &re déorbépour réitiliser la biomasse [19]. Hormis ces
avantages, leur plus grand atout est que ces biosorbants contiennent des fonctions chimiques tres
reactives qui peuvent &re exploités pour 1’élimination des polluants.

Une grande variééde biomaté&iaux disponible en abondance dans la nature est utilisée comme
biosorbants pour le traitement des effluents textiles, ces biomaté&iaux peuvent &re regroupés en trois

catégories.

I11-3-1 Biosorbants d’origine agro-industrielle

L’origine de ce type de biosorbant ré&ulte de la transformation de la matiee premiee de certains
produits agro-alimentaires, visant ales valoriser afin de prévenir des conséjuences dommageables
pour 1I’environnement. En effet, de nombreux travaux ont vu le jour sur 1’utilisation de sous-produits
industriels et de déchets agricoles pour 1’élimination des colorants et des mé&aux lourds. Le Tab.
111.1 résume I’utilisation des différents biosorbant pour 1’élimination des colorants.

Ces mat&iaux ont démontréqu’il avait de bonnes capacités de biosorption, &de faibles concentrations
de polluants, mais le fait de les utiliser comme pré&eurseur pour la production du charbon actif a permis
d’atteindre des capacités de biosorption porches des charbons actifs commerciaux vis-avis des

colorants.
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Tableau. 111.1 Utilisation des diffé&ents biosorbants pour 1’élimination des colorants.

Concentration  Quantitéadsorbé

Biosorbants initiale(mg/L) (ma/g) Colorants Réé&ences
Ecorce de citron 10 4.5 Vertde malachite [20]
Ecorce d’orange 10 19.88 Acid violet 17 [21]
Grain de papaye 15 35.46 Blue de méhyléne [22]
Coquille de

cacahoudie 200 58 Indosol Yellow [23]
Coquille de durian 200 289.26 Blue de méhyléne [24]
(active

111-3-2 Biosorbants composéessentiellement de matiere polysaccarides

Les maté&iaux polysaccarides sont formé de copolyméres, parmi lesquels la chitine le polymere le
plus abondant des Amino-polysaccharide dans la nature. Elle est pré&ente dans la plupart des familles
d’espece vivante elle constitue la carapace des crustacés, des insectes, la matrice extracellulaire de la
plupart des champignons et dans quelque micro-organisme. Cependant le d&ivédéacéyle de la
chitine, le chitosane, est le plus utilis&écomme biosorbant, en raison de I’existence de groupements
aminés libres qui lui conféent une plus grande capacitéde biosorption [25]. La chitosane s’est ré&véé&
plutot efficace pour 1’élimination des colorants anioniques avec des quantité adsorbées sup&ieures
acelle des charbons actifs, acause de la présence de la liaison Amine, une fois protoné celle-ci va
donner une charge positive ala surface du biosorbant pouvant attirer la charge négative du colorant
[26]. Le fait que la chitosane est un polymeére cationique, il est trés bien adapté pour 1’adsorption des
colorants anioniques et réctive due ala grande quantitéde la fonction amine préente dans celle-ci,
cependant sa capacitéa @iminé les colorants basiques est plut@ faible, d’ou la nécessité d’un
traitement de cet adsorbant afin d’améliorer ses performances [27]. Mais ces inconvenients resident
aussi dans sa faible résistance mécanique ainsi qu’a la chaleur, la chitosane est aussi soluble dans un
milieu acide et I’élimination de certains colorants peut allez jusqu’a 1 a 3 jours, ce qui n’est pas le
cas pour les charbons actifs [28].

Tableau. 111.2 Elimination des colorants anioniques par la chitosane et le charbon actif.

Quantitéadsorbé& de  Quantitéadsorbee du

Colorants la chitosane (mg/g) charbon actif (mg/g) Reerences
Reactive Blue 2 2498 217 [25]
Reactive Red 2 2422 712 [25]

Direct Red 81 2383 241 [25]
Reactive yellow 86 1911 127 [25]
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111-3-2-1 Bacté&ries

Les cellules bact&iennes peuvent &re cultivées ou bien issues des produits de fermentation, elles
peuvent étre utilisées pour 1’élimination des colorants ainsi que les métaux [29]. La plupart des éudes
se sont focalisées sur I’utilisation des bactéries pour la biodégradation des colorants textiles [28], et
peu d’attention a &éédonné sur I’emploi des bacté&ies a 1’état passif (cellule bact&ienne morte) pour
la biosorption des colorants. Cependant des é&udes ont montréque certaines bact&ies ont un potentiel
de biosorption important vis-&vis des colorants [28] mé&ne pour de grandes concentrations initiales
du polluant, car la paroi exté&ieure des cellules mortes contient des groupements fonctionnels tel que
les carboxylique, phosphate chargénégativement pouvant fixer les colorants cationiques, tandis que
d’autres chercheurs ont observe que les fonctions amine de la bact&ie C. glutamicum charge
positivement peut fixer les colorants anioniques [30, 31].

Mais leur application a 1’échelle industrielle est tres limitée, car ils doivent &re cultivés avant leur
utilisation pour la biosorption, augmentant ainsi le coGt d’opération, la biomasse aune trés faible
resistance meeanique, en plus de cela le procédé nécessite un ajout fréquent de biomasse et d’élément
nutritif. Le Tab. I11. 3 ré&ume quelques travaux de recherche ayant traitédes effluents chargé&s en ion

méallique ou en colorants par diverses biomasses bact&iennes

Tableau. 111. 3 Traitement des effluents chargés en ion méallique ou en colorants
par diverses biomasses bact&iennes.

Type de bactéie Color,ant.f, et ions Quantitéadsorbé RE&ences
méalliques (mg/g)

Corynebapterlum Reactive black-5, 419 [31]
glutamicum

Streptomyces Blue de méhyléne, 9.86 [32]

rimosus

Azollafiliculoides Pb, Cd, Zn 228, 86, 48 [33]

Zoogloearamigera U 150pmol/g [34]

Eckloniasp Cr 86.3 [35]

111-3-3 Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituee ala fois d'espeees animales et
v&édales (bactéie, levure, champignon, algue, plantes aquatiques, etc.) [29] asavoir

111-3-3-1 Algue

Des recherches sur les algues ont montré qu’ils sont de trés bons biosorbants, de plus ils sont

disponibles dans les riviéres et la mer, leur capacitéde biosorption est attribué aleur grande surface
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spe&ifique [36]. A I’instar des bactéries ils ne produisent pas de produit toxique et ils ont besoin d’une
petite quantitéde nutriment pour se développer [37]. La paroi cellulaire des algues joue un rde
important dans la biosorption et la réention du polluant, elle se fait par attraction éectrostatique ou
bien par complexation avec les fonctions de surface comme les hydroxyles, amines, phosphates [38].

Le Tableau I11-4 ré&sume les diffé&ents travaux sur le traitement des effluents par les diffé&entes

algues.
Tableau. I11-4 Traitement des effluents chargés en colorants par les diffé&entes algues.
, Concentrations Quantités .
Type d’algues Colorants initiales (mg/L)  adsorbés (mg/g) Réé&ences
Chlorella 20 hazol black-B 800 368 [39]
vulgaris
Enteromorpha i req 274 250 241 [40]
prolifera
Caulerpa Basic yellow 150 27,38 [41]
scalpelliformis
Azolla rongpong Acid green 3 1000 76,75 [42]

I11-3 Pré&entation de la biomasse Lemna Minor

/ o

e

Figure. I11. 1 Images de la biomasse aquatique Lemna Minor.

La plante aquatique Lemna Minor a éé&utiliser par de nombreux auteurs comme un indicateur de
toxicitévis-avis des colorants, des méaux et ré&emment pour les nanoparticules acause sa forte
vitesse de reproduction et sa manipulation facile font d’elle de critére de choix. Mais aussi grace a

son abondance dans de nombreux pays comme I’ Allemagne, la Turquie, la Chine, la Pologne, Irlande,

Finlande [43-49].
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111-3-3-3 Utilisation de la biomasse Lemna Minor

La déermination de la toxicitédes nanoparticules telle que les CuO [52], ZnO [51], Al [41], TiO:
[50], Ag [53], ZnSe (s@énium) [54] par la biomasse Lemna Minor en se basant sur leur vitesse de
croissance et le nombre de frondes s’est avéré &re utile comme &ant un indicateur de toxicité
biologique. Les ré&ultats ont montréque la pré&ence de la plupart de ces nanoparticules sont toxique
méne pour de faible concentrations, cette toxicitéest lié a leur transformation en forme ionique qui
a pour conséquence d’accélérer leur pénétration dans les tissus de la biomasse et créant par la méme
occasion un stress oxydatif [50-56].

Parmi les polluants testés le plastique polyéhylene (PE) et les nanoparticules de TiO2 n’ont montré
aucune toxicitésur la croissance de la biomasse, cependant leur dangerositéest due de fagn indirecte
via leur transmission dans la chame alimentaire acause de leur accumulation sur la biomasse. Car
elle est considé&é& comme une source de nourriture pour les poissons [50, 55].

D’autres chercheurs ont utiliséla plante aquatique Lemna Minor dans 1’épuration des eaux usées et
ils ont trouvé une diminution importante du phosphate, de I’azote (ammoniacale et nitrate) ainsi que
de la DCO [56, 57].

La plante aquatique Lemna minor a éé&utilisé pour traiter les effluents contenant des antibiotiques
comme le mitronidazole, cefadroxil, trimethoprim and sulfamethoxa-zole. Les résultats trouvés ont
montréune &imination importante de ces polluants apres 24 jours avec un pourcentage d’élimination
&ale 2100 % (pendant 14 jours), 96 %, 73 %, 59 % respectivement [58]. De plus 1’étude de toxicité
na révé@e&aucun effet négatif sur la croissance de la plante par ces polluants.

Lemna minor, qui a fait I’objet de plusieurs publications dans le domaine de la phyto-éuration, les
éudes démontrant le potentiel des Lemnaceées pour filtrer les eaux usées gr&e au grand pouvoir
absorbant de leur systéme racinaire.

Plusieurs publications ont étudi¢ 1’utilisation de la plante Lemna minor dans le domaine de la
Phytoremétiation gr&e aces longues racines pour déolluer les eaux contentant des méaux lourds,
celle-ci s’est montrée efficace pour éliminer le cuivre, le plomb, le zinc et I’arsenic [59], le cadmium
et le thallium. De plus la comparaison des deux plantes Lemna gibba et Lemna minor a montréque
pour I’¢limination des métaux lourds Lemna minor s’est montré plus efficace [45, 59]. La biomasse
Lemna minor a aussi montréune grande efficacitépour la phytoremé&liation des polluants organiques
telle que les antibiotiques et les colorants [60- 63], gr&e aleurs racines qui permettent d’accumuler
les polluants et en mé@me temps de les transporter vers les frondes [52].

D’autres chercheurs ont tenté d’utilisé les plantes aquatiques Lemna minor et Lemna gibba en tant
que biosorbant, tous en étudiant I’influence de certains parameétres comme le dosage de la biomasse,
le pH de solution et la concentration initiale dans 1’¢limination des colorants cationiques comme le

bleu de mé&hyléne et Toluidine bleu [64, 65], mais aussi les colorants anioniques [66, 67].
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Ces résultats trouves ont démontréque la plante aquatique éait tres efficace pour biosorber la plupart
des colorants speeialement pour le colorant basique suggé&ant que la biomasse Lemna minor est un

maté&iau inté&essant pour le traitement des eaux polluéss.

La biomasse Lemna minor a aussi ééutilisé pour diminer un colorant basique par un processus de
phytodégradation avec un pourcentage d’élimination de 90%. Ces résultats montrent que la plante
aquatique Lemna minor a un gros potentiel dans le domaine de traitement des eaux, car elle permet
d’éliminer une grande varié&éde polluants avec diffé&ent meéanisme [68].

I11-5 Pré&raitement des biosorbants

En vue d’am@iorer les capacités d’adsorption des supports biologiques, plusieurs chercheurs se sont
employé& amodifier les propriéés de ces mat&iaux. Dans la plupart des cas, les traitements appliqués
ont souvent entrameéune amé&ioration de la tenue meeanique, paralldement aune augmentation de la
capacitéd‘adsorption. Dans certains cas, la stabilisation des supports biologiques passe par une
modification substantielle de leurs propri&es physicochimiques.

Les mé&hodes de modification les plus utilisés &ant la pyrolyse et les traitements chimiques. Le but
du processus d’activation est d’augmenter le volume et la surface spécifique, dans une certaine
mesure, en éargissant les pores cré&s durant le processus de carbonisation.

L’activation supprime certaines structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets
aromatiques aux agents d’activation (vapeur d’eau, CO2, H3POs, ZnCl>, NaOH) et la nature du
maté&iau de départ, ainsi que les conditions de pyrolyse dé&erminent la structure et la largeur des pores
en fin de préraitement. Cependant, il faut noter que tous les réultats en termes de capacité
d’adsorption décrits dans la litté&ature sont certes relativement importants, mais fortement dépendants
des conditions exp&imentales (pH, tempé&ature, masse du biosorbant, concentration). La
modification chimique des biosorbants a en effet, un inconveénient important asouligner : la pré&ence
de ligands ioniques rend les mat&iaux déendants aux variations de pH. En plus de cela 1’utilisation
de ces biosorbants abase de polysaccharide par exemple, pose certains problénes au niveau de la
granulomérie et de la distribution de taille, leur faible porosité (surface speifique faible), leur
manque de reproductibilitéacause de la variabilitédans les caracté&istiques des polyméres sont aussi
des problémes importants. D’ou la né&essitéde recourir adiffé&ents préraitements pour optimiser les
biosorbants [69].

I11-5-1 Effets de préraitement des biosorbants sur leurs propriéé& physico-
chimiques
L’effet du prétraitement des biosorbants sur les caractéristiques citées précédemment est une

approche importante, car elle permet de voir I’étendu des capacités d’un matériau choisies en tant que

biosorbant pour 1’élimination des polluants, ainsi les paramétres tels que la surface spe&ifique, la
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chimie de surface, le volume et le diamétre des pores peuvent aider a comprendre 1’importance du
prétraitement et nous permettent aussi de comparer 1’efficacité de ces biosorbants.

La porositéet la chimie de surface des biosorbants sont les facteurs préondé&ants de leurs
performances. Le contrde de ces facteurs va donc jouer un rde fondamental dans les phéomenes
d'adsorption. N&nmoins ces deux facteurs peuvent &re optimisé : d'une part, la texture des
biosorbants peut &re modifiée en utilisant des processus d'activation, ol sera possible alors de
préarer des maté&iaux présentant des porosités variés (diffé&entes proportions de micro, méso et
macropores). D'autre part, la nature et la concentration des fonctions chimiques de surface des
charbons peuvent &re modifiés, soit par traitement thermique ou chimique [70], et selon le type de
traitement appliqué on obtiendra des biosorbants avec des surfaces plus acides ou plus basiques [71].
A titre d’exemple, une éude a mis en &idence I’effet des modifications intervenues au niveau de la
structure poreuse et de la chimie de surface de la fibre de jute et de la fibre de noix de coco, suite a
leur transformation en charbons actifs [72]. La modification des biosorbants faite par pyrolyse a
permis I’obtention d’un produit final de qualitéé&ale ou sup€&ieure aces derniers, en termes de
développement de la structure poreuse et de modification de la chimie de surface. En particulier, pour
la surface spe&ifique des maté&iaux bruts, celle-ci a connu un développement spectaculaire elle est
passee de 1,73 &657 mg et de 1,33 &a534 m7y, soit une augmentation de 379% et de 400% pour la
fibre de jute et la fibre de noix de coco respectivement. La surface speifique des matéiaux a par
ailleurs augmentéde fagn considéable, suite al’activation. Ainsi, I’accroissement de la surface
spe&ifique obtenu pour les deux pré&urseurs est respectivement 527 et au moins 800 fois plus deveé
que celui de la fibre de jute et de la fibre de noix de coco al’&at brut. Quant &la chimie de surface
des fibres brutes, elle a été modifi¢e de facon significative, particulierement au terme de 1’activation
chimique, puisque la concentration totale des groupements fonctionnels basiques est passé de 2,9 et
de 3,2 még/g, pour la fibre de jute et la fibre de noix de coco brutes &6,4 et 5,5 még/g pour les
matériaux issus de I’activation chimique, respectivement, comme 1’indique le Tab. I11. 5 [73].

Les capacités d’adsorption des matériaux activés vis-avis du phénol et du cuivre ont &ésix fois
meilleures que celles des maté&iaux bruts, acause de la cré&tion de nouvelles fonctions de surface.
Ces résultats ont confirmé d’une part, le meilleur rendement obtenu en utilisant la mé&hode
d’activation chimique et d’autre part ils ont permis I’obtention, d’un produit final de qualité

comparable acelle des charbons actifs commerciaux, en termes de capacité d’adsorption.
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Tableau. I11. 5 Effet de préraitement sur la chimie de surface des biosorbants.

Maté&iaux Carboxyle  Lactone Phénol Aciditétotal pHecn
Fibre de jute 0,25 0,10 0,20 2,90 6,80
Fibre de noix de coco 0,20 0,40 0,40 3,20 7.60
Fibre de jute
carbonisé 0 0,30 0,40 1,10 9,60
Fibre de noix dg 0 0.30 0.50 190 8.20
coco carboniseé
Fibre de jute
(A.physique) 0 0,32 0,40 2,00 9,60
Fibre de noix de coco
(A.physique) 0 040 0,60 1,90 8,80
Fibre de jute (A.
chimique) 0.80 0,60 2,20 6,40 4,60
Fibre de noix de
coco (A. Chimique) 0,40 0,90 118 5,50 4,90

L'oxydation en phase liquide est aussi utilisé pour augmenter la concentration des fonctions de
surface oxygénées (par exemple, acides carboxyliques, lactones, phénols, cé&ones, quinone et &hers),
qui rendent la surface du charbon plus acide et hydrophile, en diminuant le pHpcn. Cette augmentation
de l'aciditépeut &re associé ala diminution de la densitédectronique des fonctions basique du
biosorbant, mais aussi par l'augmentation de la concentration des fonctions oxygénéss [74]. Elle
provoque aussi une augmentation de la concentration des fonctions acides carboxyliques dans la
surface des charbons. Les traitements oxydants par I’acide nitrique (HNO3) et le peroxyde
d’hydrogéne (H202) a permis d'obtenir des maté&iaux avec des caractéistiques acides [74, 75], car
I'acide nitrique produit de grandes quantités de fonctions acides (principalement acides
carboxyliques), et en teneur plus faible des groupes lactones, anhydrides et phénoliques [75].

Par ailleurs, d’autres traitements chimiques consistent amettre les biosorbants en contact avec des
solutions acides et/ou basiques. Selon le maté&iau, ces traitements peuvent favoriser la crétion ou le

renforcement de certaines fonctions de surface [76].
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Des recherches relativement ré&entes ont mis en évidence le potentiel de nombreux déshets agricoles
et sous-produits industriels pour I’adsorption des méaux lourds et des colorants en phase aqueuse.
Ces biopolyméres présentent des groupements fonctionnels, tels que les groupements carboxyliques,
sulfatés, phosphatés, aminé& et les radicaux hydroxyles, ayant la capacité de fixer des ions
méalliques. Ces chercheurs avancent que les méanismes de fixation sont influencé ala fois par le
type d’ion et les groupements fonctionnels des sites actifs [77, 78].

Par ailleurs, des chercheurs [79] ont mis I’accent sur le rde d&erminant des groupements fonctionnels
acides de surface, lors de I’é&ude de I’adsorption du colorant Acide Red 27 sur la fibre de noix de
coco. En effet, malgrésa structure poreuse peu développé, la performance du maté&iau al’&at brut

éésupé&ieure acelle de la fibre de noix de coco carbonisés.

I11-6 Conclusion

Dans cette partie nous avons vu expliquer globalement le procé&l€de biosorption, ses avantages et ses

inconveénients. Les ré&ultats trouves dans la littéature nous ont montréqu'il existe plusieurs types de

biosorbant et que leur efficacitédé&end du polluant utilis€ou certains mat&iaux se sont montrés tres

efficaces pour I'@imination des colorants anioniques tandis que d'autres ont une affinité plus

importante pour les colorants basiques. Nous avons aussi montréla plante aquatique Lemna minor

peut &re utilisédans plusieurs domaines. Le préraitement des biosorbants par voie chimigque a montré
qu'il pouvait améiorer leur capacitéde réention vis-avis des polluants en fessant augmentéla

surface spe&ifique et le nombre de sites actifs ce qui a eu pour effets d'augmentéles interactions avec

les molé&ules des polluants.
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

Chapitre 1V
Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraité

V-1 Introduction

Les colorants synthé&iques sont utilisés dans de nombreux domaines (textiles, matiees plastiques,

cuir, pharmacie, produits cosmeéiques, alimentation, imprimerie) [1]. De ce fait, ils sont pré&ents a
une haute concentration dans les eaux de rejet de ces industries. Ces derniers ont la particularité d’étre

trés stables &la chaleur, la lumiée et la biodéyradation [2]. Par conséjuent, leur dimination par voie

chimique et biologique reste trés difficile [3]. De méme comme nous 1’avons vu dans le chapitre 1,

les colorants présentent de grands risques pour I’homme et I’environnement.

Le but de ce travail est d’évaluer I’efficacité de biosorption de deux colorants par une biomasse

aquatique type lentille d’eau Lemna Minor (LM). Pour cela nous avons choisi deux colorants pris

comme mod¢les de polluants organiques fournis par 1’industrie textile de Constantine, il s’agit de

I’Ecarlate solophényl (DR89) et du Vert cibacron (RG12). Les deux colorants sont constitués des

groupements chromophores et auxochromes, qui rendent leur dosage facile par spectroscopie UV-

visible. Les proprié&eés physico-chimiques ainsi que la repré&entation moléulaire sont regroupees

dans le Tab. IV.1 et la Fig. IV.1.

L’Ecarlate solophényl est un colorant azoique présentant une charge négative, ayant une structure

polycyclique aromatique et un certain nombre d’auxochrome et de chromophore, celui-ci a absorbe

dans le domaine du visible et la mesure de son spectre montre une absorbance maximale a une

longueur d’onde de 494 nm.

Le Vert cibacron est aussi un colorant azoique anionique, sa molécule est composée d’un cycle

phtalocyanine avec une structure polycyclique aromatique, mais aussi d’auxochrome et de

chromophore, lui permettant d’absorber la lumiére dans le visible avec une absorbance maximale a

une longueur d’onde de 614 nm.

Dans cette partie, nous avons essay¢ au premier temps d’optimiser la biosorption des colorants par la
biomasse native (BM-Native) en étudiant 1’effet de certains paramétres comme la dose de biomasse,

vitesse d’agitation, pH de la solution, concentration initiale des colorants, température de la solution.

Une fois les paraméres optimaux sont déerminés, la capacitéde biosorption de la biomasse native
sera comparée avec celle de la biomasse préraitée par les diffé&ents agents acides et bases utilisé&

lors du prétraitement. Et ceci, afin de déterminer 1’agent activant qui permettra d’avoir la meilleure
efficacitéde biosorption. Aprés cela, nous avons tentéune deuxiéne optimisation en jouant sur les
parametres de prétraitement comme la concentration de I’agent activant et le temps de prétraitement
avec la biomasse en comparant toujours 1’efficacité de ces biosorbants prétraitée avec la biomasse

native.
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Chapitre 1V Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee
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Figure. IV.1. Structure chimique des colorants (a) Ecarlate solophényl (b) Vert cibacron.

Tableau. 1V.1. Propriéé physicochimiques des colorants [4].

Propriéé
Physicochimiques Ecarlate solophéyl (DR89) Vert cibacron (RG12)
Formule brute Ca4H32N10Nas016S4 CsoH29CI3N16NiO21SsNa
Poids moleeulaire 1372 1837,7
Aspect physique Poudre rouge vif Poudre vert bleuté

Nom commercial (anglais) Direct Red 89 Reactif Green 12

Classe (chimique) Colorant azofjue Colorant azofjue

Classe (tinctoriale) Colorant direct Colorant réctif

Amax (NM) 494 615

V-2 Dispositif exp&imental et &hantillonnage

IVV-2-1 Préparation des solutions des colorants

Les solutions des colorants (RG12) et (DR89) ont été préparées a partir d’une solution meée en
dissolvant 1 g de chaque colorant dans 1 litre d’eau distillée conservé dans un incubateur a une
tempé&ature €gale a4 <TC. Ensuite, des solutions ades concentrations bien preé&ises ont &€préarees

par dilution de ces solutions méres, afin d’effectuer les essais de biosorption.

57



Chapitre 1V Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

IV-2-2 Dispositif exp&imental

Les tests de biosorption des deux colorants (RG12) et (DR89) par le biosorbant (LM) ont &éré&lisés

dans un dispositif exp&imental Fig. 1V.2, composé d’un agitateur multiposte pouvant contenir

plusieurs béchers pour lequel la vitesse d’agitation est gardée constante, un bain thermostaté et un

thermoplongeur pour garder la tempé&ature constante tous au long des essais de biosorption. Tous les

5 minutes, des pré&évements de 1 mL de la solution atraiter est effectu€ pour &re dilué dix fois,

ensuite centrifuger a 3000 tr/min pendant 5 minutes afin d’¢éliminer les restes du biosorbant avant

d’étre analysépar le spectrophotométre UV-visible type (SECOMAM Prim Light V9B S/N 2836) a

la longueur d'onde d’absorption maximale de chaque colorant.

ZRIOMIQUE DES ELEMENTS v

Figure. IV. 2. Image du dispositif exp&imental pour les essais de biosorption.

IVV-2-3 Protocole exp&imental

Les tests de biosorption ont &&daborés dans quatre ré&cteurs contenant des solutions de 500 mL de
colorant de concentration initiale connues (50 mg/L), dont le but d’effectuer des essais de controle et
de biosorption. Les deux premiers ré&cteurs ont &émis en agitation sans la pré&ence de biosorbant,
pour s’assurer que 1’élimination des polluants est effectuée par le biosorbant et non pas par la paroi
des béehers. Quant aux deux récteurs restants, 0,5 g de biosorbant (LM) ont &&ajoutés aux solutions
colorantes pour effectuer les essais de biosorption, afin d’évaluer 1’effet de parameétres opératoires
susceptibles d’influer la biosorption des colorants (temps de contact, dose de biosorbant,
concentration initiale du colorant, pH de la solution initiale, vitesse d’agitation et température) et
aussi optimiser le phénomene de biosorption. Tous ces essais exp&imentaux ont ééeffectués en deux

réplications et les valeurs reportées dans les ré&ultats repréentent les valeurs moyennes.
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

IVV-2-4 Exploitation des résultats de biosorption
Une fois les analyses de biosorption sont effectuees par spectrophotométre UV-visible, les ré&ultats
ont éeésoit exprimés par la quantitébiosorbé ge ou gt ou bien par I’efficacité de biosorption calculée

par les éuations suivantes :
\%

de = (CO - Ce) X m (1)
qe = (Co — Cp) x% 2)
BE (%) = (CC;OCt) x 100 (3)

Ct, Ce les concentrations du colorant au temps (t) et a 1’équilibre (mg/L),
Co la concentration initiale du colorant (mg/L),

V volume réctionnel (L),

M est la masse du biosorbant (mg),

qt et ge les quantités biosorbéss du colorant au temps t est a 1’équilibre (mg/g).

I\VV-3 Biosorption des colorants textiles par la biomasse native
I\VV-3-1 Optimisation de la biosorption des colorants par la biomasse native

IVV-3-1-1 Effet de la dose de biomasse native

L’optimisation de la dose de biosorbant est nécessaire, car elle permet d’augmenter les interactions
entre les polluants et les sites de biosorption existant dans la biomasse, celle-ci a @ééudiée en faisant
varier la masse du biosorbant natif de 0,25-2,25 mg/L aune concentration initiale des colorants 50
mg/L, vitesse d’agitation de 200 tr/min sous une température de 20 *2<C et un temps de traitement
de 120 minutes. La variation de la dose de biomasse avec 1’efficacité de biosorption pour les deux

colorants est pré&enté sur la Fig. 1V.3.
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Figure. 1V. 3. Effet de la dose de biomasse native sur la biosorption des colorants (a) DR89, (b)

RG12.
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

D’apres la Fig. 1V.3, I’efficacité de biosorption des deux colorants augmente avec l'augmentation de
la dose de biomasse native, pour atteindre une efficacitémaximum de 22 % et 8,44 % aune dose de
2,0 et 1,0 g/L pour les colorants RG12 et DR89 respectivement. Par la suite, la capacitéde biosorption
diminue progressivement, quand le dosage augmente. Ce phéomene a &érapportépar divers auteurs
[5-8], ou la capacité d’adsorption d’un matériau diminue avec 1’augmentation de la masse utilisée,
au-dela d’une certaine dose optimale. Cette diminution s’explique par la présence en exces du
biosorbant dans la solution atraiter par rapport &ala concentration des colorants disponibles. En effet,
apres le dosage maximum, une grande quantitéde biomasses contenue dans une petite surface va
engendrer la ré&luction de I’efficacité de biosorption, car I’accés des molécules des colorants au sites
de biosorption devient de plus en plus difficile [8]. On notera aussi la diffé&ence de la dose de
biosorbant entre les deux colorants, pour le colorant DR89 une quantitéplus importante est néeessaire
pour son @imination alors que pour le colorant RG12 une quantitémoins importante permet d’avoir
une éimination optimale. Ceci est dOala diffé&ence de taille de la mol&ule entre les deux colorants,
I’une étant plus grande que 1’autre va donc nécessiter moins de biomasse, car son acces sera plus
facile pour de faibles doses de biosorbant. Alors que pour des moléules de petite taille, la dose
optimale sera toujours plus importante ainsi que son efficacite&[9].

Etant donné que I’efficacité de biosorption maximale a été atteinte a une dose 1,0 et 2,0 g/L pour les
deux colorants, ces valeurs ont été retenues en tant que dose optimale pour étudier 1’effet des

param €éfres restants.

I\VV-3-1-2 Effet de la vitesse d’agitation
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Figure. IV. 4. Effet de la vitesse d’agitation sur la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

L’¢tude de l'effet de la vitesse d’agitation sur la biosorption des colorants par la biomasse native a été
effectuée en variant la vitesse d’agitation de 150 a 300 tr/min, une concentration initiale des colorants
de 50 mg/L aune tempé&ature de 20 +2<C.

Les ré&ultats illustrés sur la Fig. 1V.4 indiquent que I’efficacité de biosorption des deux colorants sur
la biomasse native augmente avec I’augmentation de la vitesse d’agitation dans un intervalle de
vitesse compris entre 150-200 tr/min, avec une vitesse optimale de 200 tr/min, ou I’efficacité atteinte
est de 27 % et 20 % pour les colorants DR89 et RG12 respectivement. Au-delade cette vitesse,
I’efficacité de biosorption tend a diminuer jusqu’a atteindre 9 et 5 % pour les deux colorants. L’effet
de la vitesse d’agitation peut étre expliqué par le fait que la vitesse d’agitation est comprise entre 150-
200 tr/min I’interface du film existant entre la phase liquide et solide tend a diminuer sous 1’effet de
I’agitation, par conséquent le passage des molécules (colorants) vers la surface du biosorbant va &re
plus facile. Cependant, pour une vitesse d’agitation de 300 tr/min nous avons constaté une importante
diminution de ’efficacité de biosorption, ceci est di au grand mouvement de flux de matiére qui va

perturber le transfert de matiére et ré&luire la biosorption [10].

1VV-3-1-3 Effet de la concentration initiale des colorants
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Figure. V. 5. Effet de la concentration initiale sur la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.

L’effet de la concentration initiale du colorant est un parametre important, car plus la concentration
des polluants est élevée, moins 1’efficacité est importante. Dans notre cas 1’effet de la concentration
initiale a @ééudiedans un intervalle compris entre 10-50 mg/L pour les deux colorants aune vitesse
d’agitation 200 rpm/min, température 20 2<C et un pH &al a6. La Fig. 1V.5 montre que la

biosorption est meilleure lorsque la concentration augmente de 20-30 mg/L.
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

L’efficacit¢é de biosorption maximale atteinte &e& égal 45 % pour les deux colorants a une
concentration optimale de 10 mg/L ; ensuite la biosorption tend adiminuer quand les concentrations
initiales augmentent. Ces résultats s’expliquent par le principe de la force motrice causée par le
gradient de concentration lors du transfert de matiére, en effet afaible concentration le rapport entre
les sites actifs de la surface et les mol&ules des colorants est evé par conseguent ils sont facilement
biosorbé& par la biomasse native [11]. Toutefois quand la concentration initiale des colorants
augmente, une faible efficacit€est observé qui est due ala saturation rapide de la surface de la
biomasse ; celle-ci ayant un nombre de sites actifs limités, va réduire 1’efficacité de biosorption [12].
Tandis qu’a faible concentration la disponibilité des sites actifs par rapport aux moleéules des

colorants est suffisante pour avoir une bonne efficacité

I\VV-3-1-4 Effet du pH de la solution
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Figure. IV. 6. Effet du pH de la solution sur la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.

L’influence du pH de la solution a été étudiée dans un intervalle compris entre 1-13, pour cela le pH
de I’eau distillée a été ajusté au préalable (avant I’ajout du colorant) par une solution d’acide
chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium aune concentration de 1M, puis les solutions ont &&
préparées par 1’ajout des colorants, la variation de la capacité d'adsorption a 1'équilibre en fonction du
pH est repré&sentée sur la Fig. 1V.6. L’efficacité de biosorption de la biomasse native pour les
colorants DR89 et RG12 augmente avec la diminution du pH de la solution, d’oul pour un pH acide
égal a 1, la valeur maximale de I’efficacité est atteinte 45, 48 % pour DR89 et RG12 respectivement.
Au fur et amesure que le pH de la solution augmente 1’efficacité de biosorption des colorants tendent

adiminuer et elle est pratiquement nul 8,15 et 8 % aun pH &jal 7, valeur proche du pHpcn de la
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

biomasse. Ensuite pour I’intervalle de pH compris entre 7-9 1’efficacité de biosorption augmente
jusqu’a 13 et 12 % pour enfin diminuer encore &des pH sup&ieurs &9 pour les deux colorants éudiés.
L’effet du pH de la solution peut étre expliqué sur la base des résultats du pHpcn de la biomasse native
trouvépré&éaemment, puisque celui-ci est &al a7,6 donc pour des pH acides infé&ieurs au pHpcn la
surface de la biomasse sera charger positivement pouvant de ce fait mieux biosorbée les colorants
ayant une charge negative principalement due aleur groupement sulfate [13, 14]. La faible valeur de
I’efficacité de biosorption, obtenue a un pH de 7, est probablement due a la neutralité¢ des charges a
ce pH qui est proche du pHecn de la biomasse native [15].

Quant ala biosorption importante observee pour un pH éal a9, celle-ci est peut-&re provoqués par
une interaction éectrostatique entre les charges positives de la fonction amine des colorants et la
charge négative de la biomasse [16], mais aussi ala présence des fonctions aromatiques dans la
biomasse et les colorants qui sont susceptibles de participer &la biosorption des polluants par
I’interaction ©t- w [17]. Pour des pH sup&ieurs &9, la forte préence de charges négatives, ainsi que
la pré&ence des ions OH" susceptible de se biosorber a I’instar des colorants, sont les principales

causes de la diminution de ’efficacité de biosorption [17].

IVV-3-1-5 Effet de la tempé&ature de la solution
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Figure. 1V. 7. Effet de la tempé&ature de la solution sur la biosorption
du colorant (a) DR89, (b) RG12.

La tempé&ature de la solution est un paramére important qui peut influencer la biosorption
positivement, pour cela nous avons testédiffé&entes tempé&atures variant de 20 jusqu’a 50 °C, en
utilisant les conditions optimales déterminées précédemment a 1’exception de la concentration celle-

ci a éefixée as50 mg/L pour les deux colorants. Les réultats représentés sur la Fig. 1V.7 montrent
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

I’influence positive de la température sur 1’efficacité de biosorption, en effet avec I’augmentation de
la température de solution 1’efficacité de biosorption augmente de 45 et 48 % jusqu’a 77 et 69 % pour
DR89 et RG12 respectivement aune tempé&sature de 50 <C. L’effet positif de la tempé&ature peut &re
expliqué par le fait qu'une augmentation de la température peut aboutir a un élargissement des pores
pouvant mieux faciliter la péération des colorants dans les pores inaccessibles et atteindre certaines
fonctions de surface encore libres [18]. On peut suggérer aussi qu’avec 1’augmentation de la
température 1’énergie cinétique des molécules organiques augmente et par consé&juent la migration

des molécules a I’intérieur des pores devient plus rapide [19].

V-3-1-6 Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques ont &edéerminés en faisant variéla tempé&ature entre 20-50 T
dans le but de calculer I’énergie libre de Gibbs AG, I’enthalpie AH et 1’entropie AS a partir de
I’équation suivante [20]:

AG = —RTLn(K;) = —RTLn (%) 4)

AG = AH — TAS (5)
En combinant 1’équation (1) et (2) on obtient :

(k) = % AG_AH 1 AS ©
n == —— = — X — —
v, RT R T R

Le tracéde la courbe In(kq) = f (T) on peut déterminer a partir de la pente AH, ensuite de I’ordonnée
a D’origine AS [21]. Les paramétres thermodynamiques de la biosorption des deux colorants sont
repréentés dans le Tab. IV.2. Les valeurs n&jatives de AH montrent que le phénoméne est
exothermique, aussi les valeurs négatives de AG suggérent une biosorption spontanée et la valeur
positive de I’entropie montre une augmentation du degré du désordre des molécules des colorants a
I’interface solide-liquide pendant la biosorption des colorants [22].

Tab. 1V.2 Ré&ultats des paraméres thermodynamiques
de la biosorption des deux colorants.

Colorant T (C) AG (KJ/mol) AH (KJ/mol)  AS (KJ/mol. K)

20 - 69,779
30 - 70,944

DR89 40 72,100 35,651 0,11648
50 - 73,274
20 -48,547
30 - 49,379

RG12 40 _50.211 - 24,169 0,0832
50 - 51,043
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Figure. IV. 8 La courbe Ln (kg)= f (1/T) pour la biosorption
du colorant (a) DR89 et (b) RG12.

I\VV-4 Biosorption des colorants textiles par la biomasse préraitee

Dans cette partie, le travail consiste amodifier la biomasse Lemna minor (LM) par un préraitement
basique et acide dont le but est d’améliorer sa capacité d’adsorption, pour 1’élimination de deux
colorants textiles &savoir Direct Red 89 (DR89), Reactive Green 12 (RG12).

L’effet du prétraitement par différents agents chimiques permet d’agir sur les caractéistiques de la
biomasse telles que : la surface spe&ifique, les fonctions de surface, le volume et le diamétre des
pores. Ces caract&istiques peuvent aider a comprendre 1’importance du prétraitement et nous
permettent aussi de comparer ’efficacité de ces biosorbants préraité&s vis-avis des polluants
dangereux tels que ces colorants textiles 1’Ecarlate solophényl Direct Red 89 (DR89), Vert cibacron
Reactif Green 12 (RG12).

IV-4-1 Préoaration et pré&raitement des biosorbants

Apres, la collection de la plante aquatique Lemna minor (L.M), elle est lavée plusieurs fois par I’eau
distillée afin d’¢éliminer les impuretés. Apres filtration, un sé&hage aune temp&ature de 75 <C pendant
24 heures a é@éeffectuédans une éuve. Ensuite, la biomasse est stockeée dans une boie pour &re
prétraitée. La méthode de prétraitement consiste a préparer des solutions de (1M) d’acides (HCI,
H2S04, H3PO.) et de bases (NaOH, NazHCO3z, Na2COs) dans un volume de solution de 200 mL. A
ces solutions, 10 grammes de biomasse native (seche) sont ajoutés, le mé&ange est mis sous agitation
(200 tours/min) aune tempé&ature ambiante pendant 4 heures. Aprés ce temps la biomasse est filtrée,
lavée par de I’eau de robinet puis par de 1’eau distillée plusieurs fois avant d’étre séchée a une

tempé&ature de 75<C pendant 24 heures [5].
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Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

Les &hantillons de biomasse seront ainsi nommes :

BM-native pour la biomasse native (BM- H3PO4 BM-H2SO4, BM-HCI, BM-NaOH, BM-Na:HCOs3,
BM-Na2COs3) pour les biomasses qui ont &é&traitees par les difféents agents chimiques.

Des essais de biosorption sont effectués sur ces diffé&entes biomasses dans les conditions optimales ;
et leur capacitéde biosorption va &re comparee entre elles. Le pré&raitement ayant donnéle meilleur
résultat pour la biosorption des colorants éudié Ecarlate solophéyl (Direct Red 89 (DR89), Vert
cibacron (Reactive Green 12 (RG12) va @re ensuite optimisé€en faisant varier la concentration de
I’agent activant et le temps de prétraitement pour encore mieux augmenter la capacité de fixation vis-

avis de ces colorants.

I\VV-4-2 Effet du pré&raitement sur la biosorption des colorants
I1VV-4-2-1 Effet du préraitement basique

Dans cette étape 1’effet du prétraitement de la biomasse par les bases sur I’élimination des colorants,
va @re éudié Les réultats de la Fig.1VV.9 montrent que le préraitement basique sur la biomasse
native semble avoir un effet négatif sur I’efficacité de biosorption des deux colorants. D’ou, une
diminution de I’efficacité de biosorption de 44 % pour la BM-native jusqu’a 27, 23% vis-avis du
colorant DR89 et 25, 22% pour le colorant RG12 pour la biomasse BM-NaHCO3 BM-Na,COs3
respectivement. Parmi tous les agents basiques 1’hydroxyde de sodium semble avoir la meilleure
efficacitéde biosorption, ot130,26% et 25% ont é&éatteint pour DR89, RG12 respectivement. La
meilleure efficacité¢ de I’hydroxyde de sodium en tant qu’agent activant, est due a la présence plus
importante de la fonction hydroxylique, responsable de la biosorption des colorants, mais aussi asa
capacitéadiminer la matiée organique comme démontré dans 1’analyse FTIR, ou la disparition du
pic responsable de la liaison C=C a &&observé. Voir Fig. V. 2b.
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Figure. V. 9. Effet du pré&raitement basique sur la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.
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La faible biosorption des colorants est due a I’occupation des sites de la biomasse par le carbonate de
sodium conduisant aleur non-disponibilit&[23]. L’analyse FTIR a aussi montr¢ la présence des pics
a 1430 et 1631 cm™ due ala vibration du carbonate de sodium, sa formation a &€éprovoquée, soit par
I’agent activant lui-mé&ne (NaHCO3, Na2COs) ou bien par NaOH reéagissant avec le carbone contenu
dans la biomasse par la ré&ction suivante [24, 25] :

6NaOH + 2C «—» 2Na + 3H2 + 2Na2COs

IVV-4-2-2 Effet du préraitement acide

L’effet du prétraitement acide sur la biosorption des colorants est représenté sur la Fig. 1V.10, qui
montre que BM-HCI a une efficacitélégeaement plus eveée que celle de la biomasse native &jale a
46 et 50 %, alors que BM-H3PO4 montre une am@ioration significative par rapport ala biomasse

native €gale &55 et 50% ceci pour les deux colorants (DR89 et RG12) respectivement.
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Figure. 1V. 10. Effet du préraitement acide sur la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.

Ces résultats sont dus a I’effet positif du préraitement acide qui a augmentéla surface sp&ifique en
diminant la matieée min&ale et organique contenue dans la biomasse native [26]. L’efficacité
supé&ieure pour le cas de BM-H3PO;4 est aussi due ala préence de la fonction P-O dans la biomasse
qui peut &re impliguée dans la biosorption des colorants afaible pH.

Dans le cas de BM-H>SO4 une diminution importante de 30, 23 % est observés pour le colorant DR89
et RG12 respectivement. Les ré&ultats de la caracté&isation chimiques (Sgm) et spectroscopique

(FTIR) obtenue, ont montréque les biomasses préraités ont tous subi une augmentation de leur
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surface speeifique voir Tab. V.1 chapitre V; mais la diminution des fonctions de surface pour BM-
HCI mis en évidence par le titrage de Boehm (voir Tab. V.2 chapitre V) et la préence de la liaison
sulfate observeée dans le spectre FTIR (voir Fig. VV.2a chapitre V), portant une charge négative méne

afaible pH dans BM-H2SO4 peuvent expliquer la diminution de la biosorption [27].

IVV-4-2-3 Optimisation des parametres du préraitement

Les ré&ultats obtenus du préraitement acide et basique nous ont permis de choisir le meilleur agent
activant pour optimiser les parameétres du prétraitement. Pour cela, nous avons choisi I’hydroxyde de
sodium et I’acide phosphorique afin de varier leur concentration lors du prétraitement pour voir leur

effet sur ’efficacité de biosorption.

1V-4-2-3-1 Effet de la concentration de I’acide phosphorique

Les ré&ultats de la Fig. 1V.11 montrent que I’augmentation de la concentration de I’acide
phosphorique permet d’augmenter I’efficacité de biosorption, avec un maximum égal a 83 % et 71 %
pour DR89 et RG12 respectivement, alors que pour des concentrations supérieures a 2M 1’efficacité
de biosorption tend adiminuer. BM-H3PO4-2M a montréla meilleure imination des deux colorants,
ceci peut étre due a la grande capacité de déshydratation de 1’acide phosphorique pouvant provoquer
I’élargissement des pores pour permettre la création d’une nouvelle fonction de surface P-O qui peut
participer ala ré&ention des colorants en milieux acides [28]. Aussi I’augmentation de nombre de
fonction de surface et de la surface speeifique (voir Tab.V.3 chapitre V) permet d’expliquer cette

am@ioration [29].
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Figure. IV. 11. Effet de la concentration de 1’acide phosphorique sur
la biosorption des colorants (a) DR89, (b) RG12.
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1V-4-2-3-2 Effet de la concentration de I’hydroxyde de sodium

Les réultats obtenus dans la Fig .1V.12 montrent que 1’efficacité de biosorption des deux colorants
par BM-NaOH sont faible par comparaison ala biomasse native, celle-ci a diminuéde 44 et 46 %
jusqu’a 36 et 32 % pour DR89 et RG12 respectivement. Néanmoins, pour une concentration égale a
4 M I’efficacité de biosorption a été améliorée jusqu’a 54 et 51 % respectivement pour DR89 et RG12,
car a haute concentration I’hydroxyde de sodium peut agir comme un agent déshydratant au lieu de
réagir avec le carbone pour produire de I’hydrogeéne affectant de ce fait 1’efficacité de biosorption
[25]. L’effet déshydratant de I’hydroxyde de sodium a de hautes concentrations a été observé par
plusieurs auteurs [24 25, 28] qui ont montré un développement de la surface speeifique de

biosorbants, par cons€juent une augmentation de la réention des colorants.
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Figure. IV. 12. Effet de la concentration de I’hydroxyde de sodium sur
la biosorption des colorants (a) DR89, (b) RG12.

I\VV-4-2-3-3 Effet du temps de préraitement

L’effet du temps a éééudi€entre 2-8 heures pour la biomasse BM-H3PO4-2M et entre 2-6 heures
pour BM-NaOH-4M, car un temps de préraitement sup&ieur ab heures a compléement dé&eomposé
la biomasse. Les réultats de la Fig. V.13 montrent que pour &un temps de préraitement compris
entre 2-4 heures, I’efficacité de biosorption augmente de 46 % a83 et 73 % pour les colorants DR89
et RG12 respectivement dans le cas de la biomasse BM-H3POs-2M, au-del&de cet intervalle (6-8
heures) ’efficacité de biosorption diminue jusqu’a atteindre 55 % pour les deux colorants. Le mé&ne
phéomene est observépour la biomasse BM-NaOH-4M, ou I’efficacité de biosorption des deux
colorants tend aaugmenter I&&ement quand elle est traitée aun temps de quatre heures (BM-NaOH-

4H), pour atteindre une valeur maximale de 55 et 51 % pour les colorants DR89 et RG12
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respectivement, puis quand le temps de préraitement est prolong&€ cette efficacité diminue
considéablement. Ceci suggere que 4 heures, est le temps optimal pour le préraitement de la
biomasse par un agent acide ou basique, car durant ce temps la mati&e organique se dé&ompose
autant que possible provoquant par cons&juent le déseloppement de la surface spe&ifique et en méne
temps les pores formés se développent encore plus jusqu’a devenir des micros et mésos pores. Mais
pour un temps de préraitement sup€&ieur aquatre heures, le développement des nouveaux pores
formé, commence ase dé&omposer influengnt de ce fait néativement la biosorption des colorants
[29]. Le méme phénomeéne a été observé avec d’autres biosorbants [30, 31] activés avec 1’acide
phosphorique adiffé&ent temps de préraitement, otile temps optimal &ait égal 230 minutes. Par
contre pour un temps de préraitement prolong€ une diminution importante de la surface spe&ifique
a ééobserves.
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Figure. 1V. 13. Effet du temps de préraitement sur la biosorption des colorants
(a, b) DR8Y, (c, d) RG12.
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V-5 Mod@isation des isothermes et cinéique de la biosorption des colorants

I\VV-5-1 Moddisation des isothermes de biosorption par la biomasse préraitée

La modélisation mathématique a 1’aide des isothermes du phénomene de biosorption est importante
pour mieux expliquer I’interaction entre le biosorbant et les polluants. Pour cela nous avons utilisé
cing modéles d’isothermes a savoir Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich (D-R) sous leur forme lin&ire (voir Tab. 1V.3) en faisant varier la concentration
initiale des colorants DR89 et RG12 entre 20-50 mg/L. Le coefficient de déermination (R?) et la
comparaison de la quantitébiosorbé exp&imentale et calculé (Qexp, gecal) ONt &&utilisés comme
critée de choix.

Tableau. IV.3. Différents mod¢les d’isotherme utilisés pour la biosorption des colorants.

Modée Forme lin&ire
: 1 1 1 1
Langmuir - = + -
Qe  Qmax Ki QnaxCe
. 1
Freundlich Ln(Qe) = Ln(Ky) + - Ln(Ce)
. e K 1
Elovich LnQ— = Ln—F + (Qe)
Ce Qmax Qmax
Temkin = RTL (Kr) + RTL C
Qe = 3 Ln(Ky) + 57 Ln(Ce)

Ln(Qe) = Ln(Qmax) — B(e)?

Dubinin-Radushkevich Avec ¢ = RTLn(l n C_1e)

Le Tab. IV.5. Repré&ente les ré&ultats et les constantes de chaque isotherme ainsi que le coefficient
de déermination (R?). En comparant les valeurs de R2, on observe que pour les modéles de Elovich,
Temkin et Dubinin-Radushkevich les valeurs du coefficient de déermination sont faibles (R?<0,90)
et donc ces modées ne peuvent pas dérire la biosorption des colorants. Le modée de Langmuir et
Freundlich ont un coefficient de déermination (R?>0,98), toutefois la valeur de gca €gale a15,96,
10,25 mg/g pour le modeée de Freundlich est proche de gexp (11,04, 12 mg/g), nous permet de dire
que ce modée est plus appropriépour deerire le phéomene de biosorption des deux colorants DR89
et RG12 par la biomasse préraité. Le modéle de Freundlich stipule que la surface d’un adsorbant
est hétérogeéne, avec une distribution non uniforme des sites actifs en fonction de 1’énergie

d’adsorption [32].
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I\VV-5-2 Etude ciné&ique de la biosorption des colorants

L’étude cinétique de la biosorption des colorants par la biomasse prétraitée ont été analysées en
utilisant quatre modées tels que le pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, modée Elovich et de
diffusion intraparticulaire qui sont représenté& dans le Tab. IV.5. Les courbes ont é&étraceéss en
utilisant plusieurs concentrations initiales des colorants RG12 et DR89 comprises entre 50-20 mg/L,
et comme pour la moddisation des isothermes le coefficient de déermination R? et la quantité
adsorbé calculé ont @éutilisécomme critée de sdection du modée ad&juat.

D’apres les résultats indiqués dans le Tab. 1V.6, les coefficients de déermination des modees de
diffusion intraparticulaire et celui d’Elovich sont compris entre 0,943-0,630 pour les deux colorants.
On peut conclure apartir de cela que ces modées ne peuvent pas &re déerire la ciné&ique de la
biosorption des colorants par la biomasse préraitée. Pour le modée du pseudo premier ordre les
coefficients de déermination sont compris entre 0,721-0,526 pour le colorant DR89 et entre 0,927-
0,614 pour le colorant RG12.

Par contre pour le modée du pseudo second ordre, les coefficients de déermination trouves sont
compris entre 0,997-0,993 pour le colorant DR89 et entre 0,997-0,985 pour le colorant RG12, de plus
la comparaison entre les quantité biosorbées thérique et exp&imentale, montre que le modée du
pseudo second ordre deéerit parfaitement la cinéique de biosorption des colorants DR89 et RG12 par

la biomasse préraitee.

Tableau. 1V.4. Diffé&ents moddes cinéiques utilisés pour la biosorption des colorants.

Modéde Forme lin&iire
Pseudo-premier ordre Ln(Qe — Qt) = Ln(Qe) — Kyt
Pseudo-second ordre L = ! >+ it

Qt KZ Qe Qe
Diffusion intra-articulaire Qt=K,;t'? +C
Modele d’Elovich Qt = BLn(t) + a
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Tableau. IV.5. Ré&ultats de la mod@isation des isothermes de biosorption
des deux colorants par la biomasse préraité& BM-H3POa.

Isotherme modéle Paramétres DR89 valeurs RG12 valeurs
R? 0,995 0,989
: Qe. exo (MQ/Q) 11,00 12,00
Langmuir
Qmax (MY/Q) 17,85 37,59
KL (mg™) 0,0096 0,0040
R? 0,999 0,980
Qe, exp (MQ/Q) 11,00 12,00
Freundlich Qmax (Mg/g) 15,96 10,25
K (mgt®W LM g) 0,058 0,0523
Ine 1,72 1,62
R? 0,918 0,694
Elovich Qe, exp (MO/Q) 11,00 12,00
Qeal (MY/Q) 15,00 9,80
Ke (L/mg) 10,35 0,1772
R? 0,11 0,815
Qe, exp (MA/Q) 11,00 12,00
Temkin Qeat (Mg/q) 8,51 32,34
B: (kj/mol) 1,058 0,331
Kr (L/mg) 0,606 0,1421
R? 0,893 0,870
Qe, Exp (MQ/Q) 11,00 12,00
Dubinin-Radushkevich Qeat (MQ/Q) 10,17 9,59
B (j°/mol?) 2x10° 2x10°
E (k/mol) 7,00 7,07
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Tableau. IV. 6. Ré&ultats des paramétres cinéiques de la biosorption
des colorants DR89 et RG12 par la biomasse préraitée BM-H3POas.

Concentration (mg/L) 50 40 30 20
Model
cinéique
DR89 RGI12 | DR89 RGI12 | DR89 RGI12 | DR89 RGI12
. R? 0526 0927 | 0952 0689 | 0526 0,650 | 0,721 0,614
§o O, cat (MQ/Q) 4263 6,77 | 11,08 388 | 2068 164 | 632 1,62
[e¥ue]
S0 . exp (MY/Y ) 1156 12,00 8,5 8,5 663 524 | 510 35
>
a K1 (1/min) 0,007 0,0486 | 0,0284 0,0252 | 0,007 0,0317 | 0,0228 0,0097
R? 0997 0999 [ 0998 0985 [ 0995 0,99 | 0,993 0,992
s % o Qe, cat (MQ/Q) 1154 13,03 | 877 9,67 689 553 | 540 35
S5 .= O
5355 e, exp (MQ/Q ) 1156 12,00 8,5 8,5 663 524 | 510 35
©
K. (mg/g.min) 0,0193 0,0102 | 0,0303 0,0087 |0,0252 0,0311 | 0,0246 0,010
S R? 0631 0928 | 0901 0670 | 0630 0,845 | 0,630 0,846
2 s
'é g O, cal (MGG ) 987 13,03 | 757 9,67 586 553 | 455 35
R Q. exp (MY/Y ) 11,56 12,00 8,5 8,5 663 524 | 510 35
= o
a Kaiz (Mg/g.min¥2) 0,092 0,0102| 0,231  0,0087 | 0,092 0,0311] 0,092 0,010
R? 0,698 0826 | 0940 0,800 | 0,795 0,876 | 0,795 0,943
c Ge. cat (MY/Q) 11,14 3,12 8,4 5,41 6,40 870 | 486 1247
§ . exp (MY/Y ) 1156 12,00 8,5 8,5 663 524 | 510 35
m
o (mg/g.min) 891 -007 | 554 164 | 3754 0734 | 222 2,655
B (g/mg) 0,497 0,708 | 0637 0839 | 0587 1,77 | 0587 2,18

IVV-5 Conclusion

Les ré&ultats exp&imentaux de chapitre ont montréque I'dimination des deux colorants par la
biomasse native se fait dans des conditions bien preeises avec une efficacitéde biosorption proche de
45% pour les deux polluants, de plus I'optimisation de la biosorption a montréque le pH et la
tempé&ature sont les parametres les plus importants pour I'dimination des polluants. Le préraitement
de la biomasse a dévoiléque I'acide phosphorique et I'hydroxyde de sodium ont donnéles meilleurs
résultats en termes de biosorption. Ceci nous a pousses a optimiséle préraitement en jouant sur la
concentration de l'agent activant et le temps de préraitement ce qui nous a permis d'atteindre une
efficacitéoptimale de 82% et 73% pour les colorants DR89 et RG12 respectivement montrant ainsi

I'effet positif du pré&raitement chimique.

74



Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

Ré&&ences bibliographique

[1] Chen S, Zhang J, Zhang C, Yue Q, Li Y, Li C (2010) Equilibrium and kinetic studies of methyl
orange and methyl violet adsorption on activated carbon derived from Phragmites australis,
Desalination 252-149.

[2] Aksu Z (2005) Application of biosorption for the removal of organic pollutants: a review, Process
Biochemistry, 40:997.

[3] Deligeer W, Gao YW, Asuha S (2011) Adsorption of methyl orange on mesoporous I3
Fe203/Si02 nanocomposites, Applied Surface Science, 257:35-24.

[4] Guendouz S (2014) Biosorption des colorants textiles, Ecarlate Solophéyl BNLE et Vert
Cibacron par la biomasse séhe de lentilles d’eau. Thése de Doctorat, universitéBadji Mokhtar
Annaba, Algé&ie, 153 pages.

[5] Ju DJ, Byun IG, Park JJ, Lee CH, Ahn GH, Park TJ (2008) Biosorption of a reactive dye
(Rhodamine-B) from an aqueous solution using dried biomass of activated sludge. Bioresource
Technology 99:7971-7975. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2008.03.061.

[6] Feng Y, Gong JL, Zeng GM, Niu QY, Zhang HY, Niu CG, Deng JH, yan M (2010) Adsorption
of Cd and Zn from aqueous solutions using magnetic hydroxyapatite nanoparticles as adsorbents.
Chemical Engineering Journal 162:487-494.

[7] Mahdavi M, Ahmed MB, Haron MJ, Gharayeb Y, Shameli K, Nadi B (2013) Fabrication and
Characterization of SiO2/(3-Aminopropyl)triethoxysilane-Coated Magnetite Nanoparticles for
Lead(Il) Removal from Aqueous Solution. Journal of inorganic and organometallic polymers and
materials 23:599.

[8] Gong J, Chen L, Zeng G, Long F, Deng J, Niu Q, He X (2012) Shellac-coated iron oxide
nanoparticles for removal of cadmium(ll) ions from aqueous solution. Journal of environmental
sciences 24(7):1165-1173.

[9] Wang S, Zhu ZH (2007) Effects of acidic treatment of activated carbons on dye adsorption. Dyes
and Pigments 75:306-314. doi:10.1016/j.dyepig.2006.06.005.

[10] Khattri SD, Singh MK (2009) Removal of malachite green from dye wastewater using neem
sawdust by adsorption. J. Hazard. Mater. 167:1089-1094.

[11] Tan 1AW, Hameed BH, Ahmad AL (2007) Equilibrium and kinetic studies on basic dye
adsorption by oil palm fibre activated carbon. Chem. Eng. J. 127:111-119.

[12] Huang R (2017) Adsorption of methyl orange onto protonated cross-linked chitosan. Arab J
Chem 10(1):24-32. https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2013.05.017.

[13] Chiou M, Ho P, Li H (2004) Adsorption of anionic dyes in acid solutions using chemically
crosslinked chitosan beads. Dyes Pigm. 60:69-84.

74



Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

[14] Sun D, Zhang Z, Wang M, Wu Y (2013) Adsorption of reactive dyes on activated carbon
developed from enteromorpha prolifera. Am. J. Anal. Chem. 4:17-26.

[15] Al-Degs Y, Khraisheh M, Allen S, Ahmad S (2000) Effect of carbon surface chemistry on the
removal of reactive dyes from textile effluents, Water Research,34:927-935.

[16] Junxiong CAI, Longzhe CUI, Yanxin W, Chengfu LIU (2009) Effect of functional groups on
sludge for biosorption of reactive dyes. J. Environ. Sci. 21(4):534-538.

[17] Turk M, Boskovic N, Slavkovic A (2019) Surface functionalised adsorbent for emerging
pharmaceutical removal : Adsorption performance and mechanisms. Process Saf Environ Prot
125:50-63. https://doi.org/10.1016/j.psep.2019.03.007.

[18] Dizge N, Aydiner C, Demirbas E, Kobya M, Kara, S (2008) Adsorption of reactive dyes from
aqueous solutions by fly ash: kinetic and equilibrium studies. J. Hazard. Mater. 150:737-746

[19] Son Y, Hong J, Lim H, Kim T (2005) A study of heterobifunctional reactive dyes on nylon
fibers: dyeing properties, dye moiety analysis and wash fastness. Dye Pigm. 66: 20-05.

[20] Arunima S, Bhattacharyya KG (2005) Utilization of biosorbent based on Azadirachtalndica
(Neem) leaves for removal of water-soluble dyes. Chem. Technol., (12):285-295.

[21] Mittal A, Kurup L, Gupta VK, (2005) Use of waste materials bottom ash and de-oiled soya, as
potential adsorbents for the removal of Amaranth from aqueous solutions. J. Hazard.Mater., 117:171—
178.

[22] Gupta, VK, Jain, R, Malathi, S, Nayak, A (2010) Adsorption—desorption studies of
indigocarmine from industrial effluents by using deoiled mustard and its comparison with charcoal.
J. Colloid Interface Sci. 348(2):628-633.

[23] Gratuito MKB, Panyathannaporn T, Chumnanklang RA, Sirinuntawittaya N, Dutta A (2008)
Production of activated carbon from coconut shell: optimization using response surface methodology.
Bioresour Technol 99:4847-4895.

[24] Gergl O, Ozcan A, Ozcan AS, Ger@l HF (2007) Preparation of activated carbon from a
renewable bio-plant of Euphorbia rigida by H2SO4 activation and its adsorption behavior in aqueous
solutions. Appl Surf Sci 253: 4843-4852.

[25] Ofomaja AE, Ho YS (2006) Biosorption thermodynamics of cadmium on coconut copra meal as
biosorbent. Biochemical Engineering Journal, 30:117-123.

[26] Postai DL, (2016) Adsorption of rhodamine B and methylene blue dyes using waste of seeds of
Aleurites Moluccana, a low cost adsorbent, Alexandria Eng. J.,

[27] Xia H, Li C, Zhang L, Shu J, Shengzhou Z, Peng J, Cheng S (2016) Kinetics and isotherms
studies for congo red adsorption on mesoporous Eupatorium adenophorum-based activated carbon

via microwave-induced HsPOg activation. J Mol Liq. 224:737-744.

75



Chapitre IV Biosorption des colorants textiles par la biomasse native et préraitee

[28] Wang S, Zhu ZH (2007) Effects of acidic treatment of activated carbons on dye adsorption Dye
Pigment 75:306-314. Doi:10.1016/j.dyepig.2006.06.005.

[29] Asiri AM, Nasar A, Mashkoor F, Inamuddin (2018) Exploring the Reusability of Synthetically
Contaminated Wastewater Containing Crystal Violet Dye using Tectona grandis Sawdust as a Very
Low-Cost Adsorbent. Scientific reports 8:8314.

[30] Puziy AM, Poddubnaya OI, Socha RP, Gurgul J, Wisniewski M XPS and NMR studies of
phosphoric acid activated carbons. Carbon NY 46: 2113-2123.

[31] Jonsson LJ, Martin C (2015) Bioresource Technology Pretreatment of lignocellulose : Formation
of inhibitory by-products and strategies for minimizing their effects. Bioresource Technology 199:
103-112. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2015.10.009.

[32] Xing y, Liu d, Zhang LP (2010) Enhanced adsorption of Methylene Blue by EDTAD-modified

sugarcane bagasse and photocatalytic regeneration of the adsorbent. Desalination 259:187-191.

76



Chapitre V Caracté&risation des biosorbants

Chapitre V Caracté&isation des biosorbants

V-1 Introduction

La connaissance des propriéés physico-chimiques et structurelles d'un maté&iau quel qu'il soit, est
nécessaire pour contribuer a la compréhension de beaucoup de phénomeénes comme 1’adsorption,
désorption. Dans ce chapitre plusieurs méhodes analytiques ont &éutilisées pour éudier le potentiel
de fixation de la biomasse avant et aprés préraitement, ainsi que les mé&anismes mis en jeu lors de
la biosorption. Pour cela, nous avons utilis€éune s&ie de protocoles et de techniques avec un rappel
descriptif de ces mé&hodes dans le but d’examiner la composition et la morphologie de la biomasse,
avoir une idée sur sa porositéainsi que la nature de sa polarit€& éudier le mé&anisme du préraitement
pour une meilleure optimisation et comprendre le méanisme de biosorption en identifiant les
fonctions responsables de la réention des colorants.

Dans cette partie nous allons donc porter notre attention d’abord sur les propriétés chimiques de la
biomasse native et préraité par les mé&hodes chimiques (dosage de Boehm, point de charge nul
«pHpcn >>et la surface speeifique déerminé par la mé&hode de calcul). Ensuite, nous déerminerons
sa structure ainsi que son éat de biosorption par le biais de diffé&entes techniques de caracté&isation
spectroscopiques (FT-IR, DRX, XPS et MEB-EDX).

V-2 Caracté&isation des biosorbants
V-2-1 Dosage de Boehm

Le dosage des fonctions de surface a &éeffectuéselon la mé&hode de Boehm, qui correspond au

titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface.

v" Mode opé&atoire : Des &hantillons de maté&iau (0,5 g) ont &&mis en contact avec 50 mL de
solution de concentration 0,1 M de HCI, NaOH, NaHCO3 et NaCOs contenues dans des béhers et
maintenues en agitation constante dans un bain thermostaté & 20+1<C pendant 48 heures, en
considéant que NaHCO3z neutralise les groupes carboxyliques, Na,COs neutralise les groupes
carboxyliques et les groupes lactones, et NaOH neutralise les groupes carboxyliques, lactones et
phéoliques. Un titrage ablanc sans préence de biomasse a &e effectué pour @iminer les

interfé&ences dues aux exces de bases ou acides.

Apres filtration les solutions sont dosées par HCI ou NaOH a une concentration de 0,05 M. le nombre
de sites des diverses fonctions acides et basiques est calculéapartir de la quantitéde NaOH et HCI

qui r&git avec le biosorbant [1], en utilisant la formule suivante [2]:

77



Chapitre V Caracté&risation des biosorbants

Vo, — V, X M; X DF
Fx: (ex bx)rn t (7)

Ou Ve, Vbx volume de titrage a blanc et en préence du biosorbant respectivement (mL), My
concentration molaire (mol/g), DF facteur de dilution, m masse du biosorbant (g).

Tableau.V. 1. Réultats du titrage de Boehm et du point de charge nul pour
les biomasses préraitee avec les acides.

Fonction (mmol/g) BM-Native BM-H3PO4-1M  BM-H2S04-1M BM-HCI-1M

Carboxylic acid 0,5 0,4 1,5 0,65
Lactone 0,0 0,35 0,65 0,6
Phenol 0,85 0,6 0,9 0,55
Total 1,35 1,35 3,05 1,8
Fonction basique 2,1 2,1 2,5 1,75
PHecn 74 1,8 1,4 2,0

Tableau.V.2. Ré&ultats du titrage de Boehm et du point de charge nul pour
les biomasses préraité& avec les bases.

Fonction (mmol/g) BM-Native BM-NaOH-1IM  BM-NaHCOs-1M  BM-Na;CO3-1M

Carboxylic acid 0,5 1,33 1,0 0,8
Lactone 0,0 0,0 1,33 1,0
Phenol 0,85 0,33 0,25 0,55
Total 1,35 1,66 2,58 2,35
Fonction basique 2,1 2,1 3,0 3,5
pHrcN 7,4 9,6 9,3 9,8

Le dosage de Boehm a ééeffectuésur la biomasse native et préraitée par les diffé&ents agents
activant. Les ré&ultats pré&entés dans le Tab V.1, V.2 montre que la biomasse native a un caractere
basique due ala pr&ominance des groupements basiques sur les groupements acides.

Cependant le pré&raitement par H2SO4, H3PO4, HCI montre une augmentation des groupements acides
et plus particulieeement des acides carboxyliques et phénols pour la plupart des biomasses, mais aussi
la pré&ence des groupements lactones. Ce phé&omaene est aussi observépour les biomasses préraités
avec les bases utilisés, otune augmentation plus importante a &&observé pour les fonctions acides

carboxyliques et basiques.

Ces réultats sont dus au pouvoir oxydant des diffé&ents agents activant utilis€qui peuvent amorcee
une réaction d’oxydation ou un greffage des fonctions oxygéné (sulfate ou phosphate) [3-5]. La mé&ne
chose est aussi observé avec le préraitement basique ou I’oxydation de la biomasse traduite par

I’augmentation des fonctions acides est mieux engendrée par NaOH et Na,COs [6].
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D’autre auteurs ont aussi trouvé que 1’utilisation de certains agents activant comme les bases ou les

acides a donnéle méne réultat [7, 8].

V-2-2 Point de charge nul pHpcn

Le point de charge nulle (pHpcn) est un parameétre trés important dans les phénoménes d’adsorption
surtout quand les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes d’élimination. Le
pHrcn des biosorbants natif et préraitéa éédéerminéselon la mé&hode éectrochimique [9].

v Mode opé&atoire : Des volumes de 50 mL d’une solution de NaCl (0.01 M) sont
introduits dans des be&hers. Le pH(initial) de chacune des solutions est ajustéaun pH initial variant
de 1 &l14 par ajout de H3PO4 ou de NaOH concentré&(1M), pour &riter le changement de volume. Une
masse de 0,15 g de biosorbant est introduite dans un bé&her otile pH de la solution est fixé& Ces
derniers sont soumis aune agitation magné&ique (250 trs/min) durant 24 heures 220 <T. Aprés ce
temps d’agitation, le pH (final) de chaque solution est mesuré
Le tracédu graphe pH(final) en fonction du pH(initial) Fig. V.1. Nous permettons de dé&erminer le
pHrcn qui correspond au point otila courbe qui donne pH(final) = pH(initial) [10].

Les résultats de la mesure du point de charge nul préentédans le Tab V.1 et TabV.2, montrent que
la biomasse native &aun point de charge nul pratiquement neutre &jale a7,4. Mais une fois le
préraitement effectuécelui-ci a basculévers des valeurs plus faibles égales al,4, 1,8, 2,0 pour BM-
H2>SO4, BM-H3PO4, BM-HCI respectivement, a cause de 1’augmentation des fonctions acides lors du
préraitement comme les lactones et acides carboxyliques. Pour le cas de BM-H3POj4 la diminution
du pHpcn s’explique par la présence de nouvelles fonctions acides indétectables par le dosage de
Boehm.

Dans le cas du préraitement basique les valeurs de pHpcn sont éjales 89,6, 9,3, 9,8 pour BM-NaOH,
BM-Na.,COs3, BM-NaHCOs respectivement, cette augmentation est aussi due au changement des
fonctions de surface, I’augmentation des fonctions basiques étant la principale raison pour BM-

Na>,CO3, BM-NaHCOs3, la méne tendance a éé&observédans la litté&ature [11].
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Figure. V.1. Dé&ermination du point de charge nul pour les biomasses préraités
(@) les acides et (b) les bases.
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IVV-2-3 Détermination de I’indice bleu de méthyléne (Surface spe&ifique)

Le bleu de méthyléne (BM) est considéré comme un polluant modele qui nous permet d’avoir des
renseignements sur la présence des mésopores d’un adsorbant [12]. La moleule de ce colorant peut
@re considéé comme un volume prismatique de dimensions 17,0 A x 7,6 A x 3,25 A [1], en
considé&ant la surface projetée de sa molé&ule, &ale &130 A2 [13]. Le calcul de la surface spe&ifique
par I’adsorption du BM a été déterminé par une méthode adaptée de ces travaux [14]. La mé&hode est
basée sur 1’adsorption des molécules de bleu de méthylene (BM) dans les pores de I’adsorbent
pendant un temps déterminé de mis en contact d une quantité donnée de 1’adsorbant avec une solution

de BM de concentration connue.

v" Mode opé&atoire : 100 mg de biomasse sont introduits dans 100 mL de solution de BM a
diffé&entes concentrations initiales comprises dans la gamme 0- 100 mg/L aun pH neutre. Apres 24
heures d’agitation (200 tr/min) sous une tempé&ature de 20<C, la suspension est filtré. La
concentration finale en BM (Ce) est déerminé par spectroscopie UV-visible, a une longueur d’onde
de 664 nm pour déerminer ge la quantit€biosorbeée a 1’équilibre. Afin d’établir I’isotherme de
Langmuir. Ce réultat permet de calculer la quantitémaximale de BM adsorbé& qui permet d'estimer
’aire de la surface spécifique de 1'échantillon couverte par la molécule de BM (Ssm) en utilisant

I'éjuation suivante :

(Qmax X Am X NA)
MBM

(8)

SBM
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Avec gmax la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g), Mem masse molaire du BM (319,85 g/mol), Am
air molé&ulaire du BM (130 A?), Na nombre d’Avogadro (6,02 x 10%3).

Tableau.V.3. Surface speeifique de la biomasse native et préraitée.

Préraitement acide Sem (M?/g) Préraitement basique Sem (M?/g)
BM- Native 143 BM- Native 143

BM- H3POs-1M 470 BM- NaOH-1M 114
BM- H2S0s-1M 302 BM- NaHCO3-1M 101
BM- HCI-1M 382 BM- Na.COs-1M 105

La mesure de la surface spécifique permet d’expliquer I’augmentation de la capacité de biosorption

des biosorbants utilisés. Les réultats du Tab. V.3 montrent que la biomasse native a une surface

spe&ifique &yale &143 m?/g, tandis que les biomasses ayant subi le pré&raitement acide ont une surface

speifique de 470, 382, 302 m?%g pour BM-H3POs, BM-HCI, BM-H,SO4 respectivement. Cette

augmentation vient de la capacitédes acides adissoudre la matié&e miné&ale et organique contenue

dans la biomasse native ayant pour effets d’augmenter la surface accessible aux molécules des

polluants, mais aussi de participer ala cré&tion de nouvelles fonctions susceptible de participer ala

réention des polluants [15, 16].

La mesure de la surface speeifique pour les biomasses ayant subi un préraitement basique a montré
une diminution de la surface sp&ifique, la valeur la plus importante est &yale &114 m?/g attribuer &
BM-NaOH. Cette diminution est due ala faible capacitédes bases adissoudre la matiée organique

et min&ale, mais aussi acause de la production de dé& composéNa et Na,COs résultats de la

réaction de ’hydroxyde de sodium avec le carbone contenu dans la biomasse et des agents activant

utilisés, qui peuvent se déoser directement bloquant par consé&juent les pores des biosorbants [17,

18].
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V-2-4 Spectroscopie infrarouge atransformer de Fourier

La spectroscopie infrarouge atransformer de Fourier (FT-IR) est basee sur I'absorption des mol€eules
d'un rayonnement infrarouge et la déection des vibrations caracté&istiques des liaisons chimiques du

maté&iau aanalyser [19]. Cette mé&hode est adaptée dont le but de dé&erminer les fonctions de surface

des biomasses éudiees, qui sont responsables de la fixation des colorants et d’envisager leur

optimisation avec un préraitement. Ceci va aussi nous permettre de proposer un éventuel meéeanisme

de ré&ention en analysant le biosorbant avant et apres fixation des polluants. Elle préente aussi

plusieurs avantages, car c'est une technique non destructive et permet d’analyser aussi bien les

maté&iaux organiques et inorganiques, quel que soit leur éat (solide, liquide) [20]. Cette analyse a &&
menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type ATR-FTIR (IRaffinity-1S model:

Shimadzu Shimadzu) sur une plage de longueur d’onde allant de 400-4000 cm™.
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Figure.V.2. Spectre FTIR de la biomasse native et préraité avec les acides et les bases.

L’Analyse infrarouge (FTIR) a &é& effectué sur la biomasse native et préraitée, les résultats
repré&enté dans la Fig. VV.2.a montre que les pics obtenus a un nombre d’onde de 835, 831 cm ™ sont
attribués ala vibration de déformation de la liaison C-H indiquant la pré&ence de cycle aromatique
[21] ; celle-ci &ant pré&ente que dans les biomasses BM-Native et BM-HCI.

Les pics obtenus 21016, 1049, et 1013 cm™ sont attribués ala vibration d’élongation de liaison
C-OH indiquant la présence d’un alcool primaire [22], aussi le pic obtenu a 1008 cm™ pour la
biomasse BM-H3POj4 est responsable de la vibration d’¢longation de la liaison P-O [23].

Les pics obtenus 1535, 2312, 2375, 2378, 2850 et 2916 cm™ sont attribué aux vibrations
d’élongation des liaisons C=0, C=NH", C-C. La pré&sence des pics larges, obtenus entre 3000 et 3600
cm ™t avec diffé&ente intensitésont attribués ala liaison O-H.
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Ceci nous permet d’affirmer que les biomasses native et préraité& contiennent un nombre de
fonctions de surface importante telle que : les alcools, acides carboxyliques, phénols et les amines.
Ainsi, le préraitement al’acide phosphorique a permis de créer une nouvelle fonction de surface
susceptible de participer ala ré&ention des polluants. La disparition du pic responsable de la vibration
C=C aromatique suggere que I’acide sulfurique et phosphorique peut provoquer la rupture des cycles
aromatique contenue dans la biomasse native et par conséjuent contribuer au déeloppement de la
surface spe&ifique. Ces ré&ultats trouvés justifient 1’augmentation de la surface spécifique mesurée
pr&alemment (voir Tab.V.3.).

Les résultats de I’analyse infrarouge, de la biomasse préraité par les bases, pré&entés dans la Fig.
V.2.b montrent que le spectre de la biomasse BM-Na>COs n’a pas subi de changement par rapport a
celui de la biomasse native. Par contre les pics obtenus 1641 cm ™ sont responsables de la vibration
d’¢longation de la liaison C-Na pour les biomasses BM-NaOH, BM-NaHCOs [24], confirmant ainsi
la formation de dép@s de sodium, ce qui explique le faible déseloppement de la surface spe&ifique.
On notera aussi I’&argissement des pics attribués &la vibration d’élongation de la liaison O-H pour
les biomasses BM-NaOH, BM-NaHCOg, expliquant de ce fait ’augmentation des fonctions de
surface. La disparition du pic obtenu 2835 cm™ montre que ’hydroxyde de sodium permet aussi la

rupture des cycles aromatiques contenus dans la biomasse native.

V-2-5 Spectroscopie photodectron a rayon-X (XPS)

La spectroscopie photoéectron arayon X est une méhode trés pratique et présise pour déerminer la
composition d’un matériau et les liaisons de ces constituants. Un spectre XPS est une courbe
représentée par le nombre d’électrons dans 1’axe des ordonnées et I’énergie de liaison des électrons
dans I’axe des abscisses. Cependant, chaque €hantillon &un spectre speeifique qui lui est propre
permettant d’identifier les €léments contenus a sa surface. L appareil utilisé pour I’analyse XPS est
de marque Kratos Axis Ultra avec une sonde en aluminium comme source de radiation.

Les résultats de 1’analyse XPS nous ont permis d’étudier les différents composants de la biomasse

préraitee et de dé&erminer les éénents chimiques qui la composent.
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Figure.V. 3. (a) Spectre XPS de la biomasse native et préraité&, spectre XPS relative a(b)
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Les spectres XPS des biomasses BM-NaOH, BM-H3PO4, BM-Native repré&entédans la Fig. V.3.a
montre que le carbone, oxygene, azote sont les principaux constituants des biosorbants séectionnés.
Cependant, le signal relatif a I’oxygéne est plus intense dans les biomasses prétraitées BM-NaOH,
BM-H3POs a cause de 1’augmentation des fonctions oxygene lors du préraitement. On remarque
aussi, la préence du phosphate dans la biomasse BM-H3PQO4 favorisant de ce fait, la création d’une
nouvelle fonction au sein de la biomasse BM-H3zPOa.

Les profils des ééments constituant la biomasse BM-H3PO4 est repré&entés dans la Fig. V.3.b, V.3.d ;
les résultats obtenus montrent la pré&ence des liaisons C-C, C-O, C=0, C-N-H, C-N=C, N-H pour le
profil du carbone et 1’azote [25-29]. Le profil de I’oxygene et du phosphate repré&entédans la Fig.

V.3C, V.3e montre la présence des liaisons P-O-P, O-H, C-O.

V-2-6 Microscope @ectronique abalayage (MEB)

Un microscope ¢électronique permet de créer une image a I’échelle micro voir nano métrique avec une

haute résolution en utilisant un faisceau d’électrons incident focalis¢, permettant d’avoir une idée sur

la texture et la morphologie d’un échantillon. En effet les microscopes éectroniques permettent

d’obtenir des grossissements allant jusqu'a 500,000 fois [30]. Dans cette &ude le microscope

dectronique utiliséest FESEM quanta 250 équipé d’un déecteur EDX.

Les images obtenues a partir du MEB nous ont permis de connaitre 1’état de surface et la morphologie

de la biomasse native et préraité. Les images de la Fig. V.4a, V.4b montre que la biomasse native

a une surface semi-lisse avec des cavités h&&ogenes, toutefois apres le prétraitement avec 1’acide

phosphorique (2M), sa morphologie a subi un grand changement Fig. V.4c, V.4d et a montréune

rugosité plus importante a cause de 1’¢limination de la matieére organique comme 1’hémicellulose par

le préraitement acide [31]. La Fig. V.4e, V.4f montre les images MEB de la biomasse préraitée avec

I’hydroxyde de sodium (4M), sa morphologie pré&ente une forme fibreuse ayant une certaine rugosité
avec plusieurs cavité&s hé&é&ogenes. Plusieurs auteurs [32, 33] ont dénontréque la présence de cavité
dans un adsorbant permet d’augmenter sa capacité de rétention ; ce changement morphologique par

rapport ala biomasse native permet de mieux favoriser la biosorption des colorants.
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Figure.V. 4. Images FE-SEM de (a, b) BM-Native, (c, d) BM-H3POs-2M-4H,
(e, f) BM-NaOH-4M-4H.
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V-2-7 Analyse EDX de la biomasse préraitee
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Figure.V. 5. Analyse EDX de la biomasse (a) BM-Native, (b) BM-H3PO4, (¢) BM-NaOH, (d, e)
BM-H3PO4 et BM-NaOH apreés la biosorption du colorant DR89.
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L’analyse EDX dans la Fig. V.5a, V.5b montre la pré&sence de Carbone, Oxygene, azote dans la
biomasse native avec diffé&ent pourcentage, toutefois une diffé&ence importante a eu lieu apres le
prétraitement avec 1’acide phosphorique, ou on a une diminution du pourcentage d’oxygene de 49,86
a29,63 % et une augmentation du carbone de 42,47 &57,19 %. De plus, le phosphore a &&déectéea
un pourcentage de 1,91 %. Ceci confirme le greffage de 1’atome de phosphore dans la biomasse, mais
aussi que ’acide phosphorique a agi comme un agent déshydratant lors du préraitement pour
augmenter la surface spécifique de la biomasse. Néanmoins les résultats de 1’analyse EDX de la
biomasse BM-NaOH illustrés dans la Fig. V.5¢ montrent une faible diffé&ence au niveau des ééments
constituants de la biomasse, ce qui explique le faible développement de la surface spe&ifique.
L’analyse EDX a aussi été utilisée pour confirmer la biosorption des colorants, la Fig. V.5d, V.5e
montre une augmentation du pourcentage de souffre et d’oxygeéne apres la biosorption du colorant
DR89 par BM-H3POs, cette augmentation s’explique par la présence de groupement sulfonate du
colorant une fois biosorbé. Des résultats similaires ont été trouvés dans la littérature ou I’analyse EDX
a ééutilisé pour confirmer la ré&ention du colorant dans un adsorbant et le m&ne changement a &&

observé apres 1’adsorption du colorant [34].

V-2-8 La diffraction aux rayons X (DRX)

La diffraction aux rayons X (DRX), est une technique qui permet d’identifier la nature des phases
cristalline et amorphe préentes dans un solide, son principe repose sur la réflexion séective des
rayons X par un matéiau.

Dans cette éude, les analyses DRX ont &ér&iliseées gr&e aun diffractométre de marque Siemens

D5000 diffractométre utilisant le cuivre (Cu Kal) comme source de radiation.

—— BM-Native
—— BM-H,PO,

(101)

(002)
(100)
(101)

10I1|5I2|0I2|5I3|0I3|5I4|OI4|5I5|OI5|5IGIOI6|5I7|OI7|5I8|OI8|5I9|OI9|5I100
20 (degree)
Figure. V. 6. Diffractogramme de la biomasse native BM-Native et préraitée BM-HzPO..
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L’analyse XRD a été effectuée sur la biomasse native et sur la biomasse BM-H3POs, en raison de son
excellente performance. La Fig. V.6 montre le diffractogramme de la biomasse BM-Native, otion
peut observer la pré&ence de pics situés a20 = 21,73, 43,57 et 44,39 ° qui sont attribués au plan
cristallin (002), (100) et (101) de la biomasse [35, 36]. La présence de ces pics est associee ala phase
cristalline de la biomasse native selon la banque de donn€JCPDS n ©35- 26 1974. N&nmoins, pour
la biomasse BM-H3PO4 Fig. V.6 un seul pic peut &re observéaun angle 16,41 < celui-ci est relative
au plan (101) plan de la phase cristalline du carbone ou graphite, en raison d'un préraitement acide
qui a diminéla matiere amorphe et a donc permis ala cellulose d'adopter une structure plus cristalline
[37, 38]. Ces r&ultats associés aux analyses EDX permettent de confirmer que 1’augmentation de la

surface spécifique est causée par le pouvoir déshydratant de 1’acide phosphorique.

V-3 Me&anisme de biosorption des colorants par analyse spectroscopiques

L’é&ude de biosorption des colorants (DR89) et (RG12) sur la biomasse préraitée BM-H3PO4 avec
laguelle les meilleurs résultats ont &é&obtenus, nous a pouss€afaire des analyses spectroscopiques
en IR et MEB de cette biomasse avant et aprés biosorption des colorants, et ceci pour mieux
comprendre le phénomene de biosorption et essayer d’expliquer les diffé&entes interactions entre la
biomasse et les colorants éudiés pour en sortir avec un meésanisme ré&ctionnel probable. Le spectre
FTIR de la biosorption des colorants sur la biomasse préraitée BM-H3PO4 avant et apres est présenté
sur la Fig V.8. Les résultats obtenus montrent qu’apres la biosorption des polluants un délacement
des pics attribue au groupement phosphate P-O et hydroxyle C-OH de 1008, 1101 cm™ vers les hautes
fréquences jusqu’a 1049, 1103 cm™. Mais aussi les pics attribués ala fonction N-H et O-H ont subi
un déplacement vers les basses fré&uences de 1452, 3350 cm™ &a1411, 3336 cm™, ceci suggére leur
implication dans la ré&ention des polluants. Le mé&ne phéomene a &éobservépour la biosorption
du colorant RG12, oules fonctions P-O, N-H, O-H, C=C et C=H aromatique ont subi un délacement
des pics vers les hautes et basses fréguences (voir Fig. VV8b) et sont de ce fait impliquer dans la

réention des colorants.

89



Transmission (%)

Chapitre V Caracté&risation des biosorbants

Transmission (%)

——Apres biosorption
——Avant biosorption

1008

—— Apres biosorption
— Avant biosorption
1 T 1 T 1

j ! j ! j j T T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

- 1008

4000

Figure. V. 8. Spectre FTIR de la biomasse BM-H3PO4 avant et apres biosorption
du (a) colorant DR89 (b) colorant RG12 (c).

Les images MEB de la biomasse BM-H3POs et BM-NaOH aprés la biosorption des colorants
représentés dans la Fig. V.9 ,10 a et b montre que la surface des deux biosorbants a subi un
changement morphologique accompagnéd’un rétrécissement des pores a cause de la biosorption des

colorants, car leurs moléules vont venir occuper les pores changent par conseguent la morphologie
de la biomasse BM-H3POa.

Fig. V.9. Images MEB de la biomasse BM-H3PO4 aprés biosorption des colorants (a) DR89, (b)
RG12 respectivement.
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ENSMM

Fig. V.10. Images MEB de la biomasse BM-NaOH aprés biosorption des colorants (a) DR89, (b)
RG12 respectivement.

Les résultats des analyses FTIR nous ont permis d’identifier les fonctions responsables ala ré&ention
des polluants, pour mieux comprendre leur mé&anisme de réention. En effet, les fonctions telles que
P-O, N-H, O-H peuvent interagir par une interaction éectrostatique et cela speeifiquement pour de
faibles pH, otices fonctions vont &re chargées positivement OH?*, NH** ce qui va attirer les colorants
chargés négativement par leur fonction sulfonate [39], ou bien avec les fonctions amine et sulfate des
colorants par la liaison de pont d’hydrogéne [40, 42]. De plus la biosorption des colorants pour des
pH @evés est probablement due a I’interaction 7-7 avec les cycles aromatiques des colorants et celle
de la biomasse [42]. Les diffé&entes interactions entre la biomasse et les colorants éudiés sont

repré&sentéss sur la Fig. V11.

wnnn - Electrostatic attraction
wmmmmnn Hydrogene bonding

H H
_ u H
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O N OO N N S0 Pi-Pi interaction
‘ S )
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Fig V.11. Diffé&entes interactions de la biomasse avec les colorants.
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V-4 Conclusion

La déermination des proprié&é physico-chimiques de notre biomasse s'est fait par plusieurs
techniques de caracté&isation et ces réultats ont dévoiléla pré&sence des plusieurs fonctions ala
surface de la biomasse et que le préraitement a permis d'augmenter la concentration de ces fonctions
ainsi que la surface spe&ifique de notre maté&iau. En plus de @ les images de la structure
morphologique nous a ré&v@equ'aprés préraitement la surface de la biomasse est devenue plus
rugueuse et que la déermination de la composition a affirméque I'acide phosphorique et I'nydroxyde
de sodium agissent comme des agents dessiccants permettant ainsi d'avoir une surface speeifique plus
importante et un par la mé&ne occasion d'avoir plus de fonctions de surface pour interagir avec les
colorants. La biomasse préraité analysé avant et aprés biosorption nous a aussi montré que
I'&imination des deux colorants se fait par plusieurs méanismes entre la biomasse et les colorants
tels que l'interaction @ectrostatique, liaison de pont d'hydrogéne et l'interaction pi-pi entre les

diffé&ents cycles aromatiques.
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Chapitre VI

Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifié

VI-1 Introduction

D’une fagon générale 1’élimination des colorants anioniques, reste compliquée du fait de la nature de
leur charge (néyative) [1], ceci a &&€aussi démontrédans notre éude, oule plus grand pourcentage
d’élimination des colorants DR89 et RG12 a nécessité un pH trop acide et une température élevée de
50<C. De plus, une fois les colorants sont biosorbée, notre mat&iau devient inutilisable acause des
molécules toxiques des polluants qui il renferme. Pour cela, nous avons décidé d’adopter une nouvelle
approche pour modifier chimiquement notre biosorbant, dans le but d’augmenter sa capacité de
réention afaible tempé&ature et &un pH plus au moins neutre.

Nous avons vu précédemment que le prétraitement avec 1’acide phosphorique a montré la meilleure
efficacitéde biosorption pour les deux colorants DR89 et RG12. Pour cela, cette biomasse BM-H3PO4
a ééchoisie comme support pour les nanoparticules d’oxyde de cuivre CuO. Cette modification
chimique consiste amodifier la biomasse BM-H3POa, par I’incorporation des nanoparticules d’oxyde
de cuivre (CuQ) qui est un semiconducteur ayant un faible band gap compris entre 2-1,5 eV [2]. Ceci
lui permet d’absorber une grande partie du spectre UV-visible du rayonnement solaire afin de généer
des @ectrons-trous, pour produire des radicaux hydroxyles composé ayant un fort pouvoir oxydant,
afin de dé&rader les colorants DR89 et RG12 biosorbés. Ensuite, la biomasse modifiée va @re testée
adiffé&ents rapports massiques, concentrations initiales des polluants et pH. En mé&ne temps, nous
avons tenté d’effectuer la régénération de cette biomasse modifi€e, pour augmenter la dureée de vie et

sa rautilisation dans le procé&léde biosorption.

VI1-2 Synthese de la biomasse modifies par CuO

L’incorporation des nanoparticules CuO a été effectuée par la méthode hydrothermale, pour cela 2,5
g de biomasse BM-H3POj a été mis dans 100 mL d’eau distillée et mélangée avec différentes masses
de CuSOs (0,5-2,0 g) dans le but de faire varier la quantité de nanoparticules introduite a I’intérieur
de la biomasse. Les solutions ont &&mises en agitation pendant 1 heure et chauffés pour atteindre
une température de 90 °C. Ensuite, une solution de NaOH (1M) a été ajouté goiite a gotite, jusqu’a
I’apparition d’un solide noir. Le composé obtenu, est lavé a I’eau distillée et du méthanol et séché a
70 T pendant 1 jour. Le maté&iau hybride obtenu a @édéommeécomme suit BM-H3zPOas-(CuO)xo,
oux éant le rapport massique de (CuO)/BM-H3PO4 variant de 40 &80 %.
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VI-2-1 Analyse FTIR de la biomasse modifie
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Figure. VI. 1. Spectre FTIR de la biomasse préraité et modifié par I’oxyde de cuivre.

L’analyse FTIR été effectué sur la biomasse modifiée avec différents rapports massiques (BM-H3PO4
(CuO)a0-60%, et a &€comparee avec la biomasse BM-H3PO4. L’objectif étant de confirmer la présence

de CuO et de dé&erminer les fonctions responsables de leur fixation. La Fig. V1.1 montre le spectre

FTIR de CuO pur, les pics obtenus &501, 570, 638 et 1124, 1352 cm™ sont li& ala vibration de la
fonction Cu-O et Cu-OH respectivement [3, 4]. Aussi, le large pic obtenu entre 3116 et 3600 cm™ est

attribuéal'&irement OH du groupe hydroxyle des molé&ules d'eau adsorbées [5].

La Fig. VI.1 montre aussi les spectres FTIR de la biomasse modifié& avec diffé&ents rapports

massiques. On remargue que les fonctions C-H, O-H, N-H, P-O sont toujours préent pour tous les

&hantillons. L'apparition de nouveaux pics &500, 568, 636 cm™ est attribuée al'direment de la

fonction Cu-O. Cependant, le pic attribué&ala fonction P-O a subi un déplacement de 1007 cm™ a
1010, 1015, 1016 cm™, également le pic responsable de la vibration d’étirement de la fonction amine

R-NH; a @édé&aléde 1641 cm™ a1660 cm™ pour toute la biomasse modifié. Ce changement de

nombre d'onde peut expliquer que les fonctions P-O et R-NH> jouent un rde majeur dans I'ancrage

CuO, en agissant comme des sites de coordination pour la biosorption des ions Cu?* par attraction

dectrostatique avec la fonction P-O chargé& néativement ou la complexation des méaux avec la

fonction R-NH [6, 7], ce qui pourrait aider aam@iorer la réénéation photocatalytique de la

biomasse. 1l a @&prouveépar plusieurs auteurs [8-10] que I'existence de groupement fonctionnel NH»

et OH sont impliqués dans la biosorption du colorant avec I'oxyde mésallique CuQ, ils devraient aider

aaugmenter le processus de biosorption et de photodégradation.
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V1-2-2 Analyse XPS de la biomasse modifié

L’analyse XPS a été utilisée pour déterminer la composition élémentaire et le type de liaison de la
biomasse modifié. La Fig. VI.2a représente le spectre XPS de BM-H3PO4-CuOao-60%, qui montre
que la biomasse est composee de C, O, N, P avec la pré&ence de I’atome de Cu confirmant
I’incorporation des particules d’oxyde de cuivre sur la biomasse BM-H3POa.

De plus I’intensité du pic relative au cuivre et I’oxygene, devient plus importante avec I’augmentation
du rapport massique acause de la pré&ence de CuO en quantité considé&able. Contrairement &
I’intensité du carbone et du phosphore, qui tend a diminuer, car le rapport massique augmente

Le spectre XPS relative achaque éément (C, O, N, P, Cu) est repré&sentédans la Fig. V1.2c, VI-2d,
apartir du spectre du carbone (C1s) trois pics ont &&obtenus &284,48 eV responsables de la liaison
C-C, 285,45 eV responsables de la liaison C=C et 287,14 eV acause de la pré&ence de la liaison C-
OH d’un acide carboxylique [11]. Pour I’oxygéne Ols (Fig. V1.2e) les pics obtenus 529,08 et 530,88
eV sont attribué ala liaison Cu-O, et la liaison O-H respectivement [12-16], ce qui confirme

I’incorporation de 1’oxyde de cuivre dans la biomasse modifiée BM-H3PO4-CuQOgos [17, 18].
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Figure. V1. 2. Spectre XPS de BM-H3PO4-CuOao-60%, (a), (b) spectre XPS relative au Carbone,
(c) Oxygene, (d) Azote, (e) Cuivre, (f) Phosphore.
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Dans le spectre de I’azote N1s la Fig. V1.2d montre la pré&ence des quatre pics situés 398,98 eV et
398,98, 399,68 eV responsables de la liaison C-N=C et C-N-H respectivement [19]. Aussi, la pré&ence
des pics a402,38 eV est attribués ala liaison N-H de la fonction amine [20].

Le spectre relatif au cuivre repré&entédans la Fig. V1.2e est constituéde deux pics situés a933,32,
953,50 eV attribué a I’énergie de liaison de Cu 2pss2 et Cu 2pus2, en plus deux autres pics sont obtenus
A942.37 et 962.23 eV dus ala préence de cuivre Cu 2p dans la biomasse modifiée BM-H3POs-
CuOeo% [21-23]. Le spectre relatif au phosphore P 2p dans la Fig. V1. 2f montre deux pics obtenus a
132,54 eV correspondant a 1’énergie de liaison du phosphore P 2p3;2 et P 2p12 respectivement,
indiquant la présence du phosphore sous forme de phosphate PO4™ [11, 23]. L’analyse XPS nous a
aussi permis de comprendre le méanisme de fixation des particules CuO en déerminant les fonctions
responsables &la biosorption des ions de cuivre Cu?*, otiil a éait remarqué que les pics de I’azote et
du phosphore ont subi un déplacement vers de faibles énergies de liaison apres I’incorporation du
CuO, avec une différence d’énergie estimée de ~1.64, ~1.76, ~2.75 eV pour les liaisons N-H, C-N=C
et PO4 respectivement. Ceci, suggére que ces fonctions agissent comme étant des points d’ancrage
pour les particules, en biosorbant les ions du cuivre durant la synthese et une fois NaOH est ajouté
la formation de I’oxyde de cuivre et sa fixation va étre favorisées. Ces réultats sont accord avec les
analyses FTIR de la biomasse modifié oulle déplacement des liaisons P-O, N-H a é&é&observéacause
de la pré&sence du CuO (Fig VI1.1).

V1-2-3 Analyse MEB de la biomasse modifié

Les images MEB des particules CuO et de la biomasse modifié&e BM-H3PO4-CuQao-8006 SONt
regroupées dans la Fig. V1.3a, dans le cas de CuO, les images obtenues montrent la préence des
particules agglomé&és ayant une forme irréguliée. Egalement, les images de la biomasse modifié
adiffé&ent rapport compris entre 40, 60 % repré&entées sur la Fig. VI1.3b, V1.3c, rédent que sa
surface a subi un changement important dans sa morphologie et les particules d’oxyde de cuivre
semblent &re dispersees dans la surface de la biomasse.

Pour la biomasse BM-H3PO4s-(CuO)a0% les particules d’oxyde de cuivre ont une forme irréguliére et
ne recouvre pas I'intégralité de la surface, mais lorsque le rapport atteint 60 % les particules sont
distribuées de fagon homogene dans toute la surface de la biomasse, plus encore la rugositédu
matériau n’a pas été altérée par I’incorporation des particules. Cependant, pour la biomasse BM-
H3PO4-(CuO)sox Fig. V1.3d la rugositéde la biomasse a &€compléement affecté& par la présence
importante des particules d’oxyde de cuivre qui ont servi abloquer les pores de la biomasse BM-
H3POa.
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Figure. VI. 3. Images MEB de (a) I’oxyde de cuivre (b) BM-H3POs-(CuO)a409%,
(c) BM-H3PO4-(CuO)so%, (d) BM-H3PO4-(CuO)sow, (e, f) images MEB
en mode CBS de BM-H3PO4-(CuO)a40-60%.
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La présence des particules d’oxyde de cuivre dans la surface de la biomasse BM-H3PO4 a ééaussi
identifié par le mode CBS inclus dans I’appareil MEB, car ce mode est sensible a la différence de
phase qui existe dans un &hantillon. Les points lumineux repré&entent les particules CuO et les
points sombres la biomasse BM-H3PO4. Ceci est clairement apparent sur la Fig. V1.3e, VI.3f, ouil
est constatéque les particules identifiees par la partie lumineuse sont distribuees toutes au long de la
biomasse, pour un rapport de 60%; la distribution devient plus uniforme, sans pour autant
endommager la porosité&initiale de la biomasse BM-H3PO4 ce qui peut &re favorable ala biosorption
et la photodégradation des colorants [24, 25].

VI1-2-4 Analyse EDX de la biomasse modifié
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Figure. VI. 4. L’analyse EDX de BM-H3PO4 (a), (b) CuO pur, (¢) BM-H3PO4-CuO 49%,
(d) BM-H3PO4-CuO 0%, (e) BM-H3PO4-CuO sow.

La biomasse modifiée a été¢ soumise a I’analyse EDX pour confirmer la présence des particules CuO,
la Fig. VI.4a montre que Ioxyde de cuivre est composé seulement d’oxygéne et de cuivre.
Alternativement les réultats de la Fig. V1.4b- V1.4d confirment la pré&ence du C, O, P, Cu pour les

biomasses modifiées avec diffé&ents pourcentages (19,48, 27,03, 48,77 %).
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On note aussi, une augmentation du pourcentage du cuivre suivi d’une diminution du C, P avec le
changement du rapport massique, en plus une augmentation du pourcentage de I’oxygene est
remarquée, a cause de I’oxyde de cuivre. Ces résultats viennent s’ajouter a I’analyse FTIR et XPS
pour confirmer I’incorporation des particules de cuivre sur la biomasse, qui vont servir asa

regéé&ation apres la biosorption des colorants [26].

VI1-2-5 Analyse DRX de la biomasse modifiée
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Figure. VI. 5. (a) Diffractogramme de la biomasse modifiée et de I’oxyde de cuivre
(b) diffractogramme de la biomasse modifié avec agrandissement.

La structure cristalline et la pureté des échantillons ont ¢ét¢ déterminées en utilisant 1’analyse de
diffraction des rayons X. La Fig. VI1.5a représente les diffractogrammes de la biomasse modifieée et
du CuO pur. Pour les particules CuO, on observe la présence de pics de diffraction a 20 = 32,41, 30
36,35, 38,00 et 47,33, 52,59, 59,80, 60,67, 66,16 “qui sont attribués &(110), (002), (-111), (-202),
(020), (113), (-311) du plan de la structure monoclinique CuO, en tenant compte des donné& JCPDS
standard (JCPDS n =89-2530) [27]. De plus, les ré&ultats ont montréqu'apreés I'incorporation du CuO
dans la biomasse BM-H3PO4, une augmentation de sa cristallinité a été observée, d’ou I'apparition de
nouveaux pics a 20 = 32,61, 35,57, 38,79, 48,65, 53,50, 58,31, 61,53, 66,16 et 68,03 ° sont liés a
(110), (002), (-111), (-202), (020), (113), (-311) et (-221) de CuO. Egalement, la Fig. V1.5b montre
que le pic situé¢ a 20 = 21,73 relatif au plan (002) de la biomasse modifié diminue avec
I’augmentation du CuO, ce qui prouve que 1’oxyde de cuivre couvre une surface plus importante du
biosorbant. Ces ré&ultats confirment en outre que CuO est bien ancrés sur la biomasse préraité BM-
H3POa.

L’analyse DRX permet aussi d’obtenir une idée sur la taille moyenne des cristaux a partir du

diffractogramme, elle est estimé par I'&uation de Debye-Scherrer donné& par I'&uation suivante :
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p=_0.91 9)

Ou D est le diamétre du cristal, A est la longueur d'onde du rayon X (0,15406 nm), 3 est la largeur
pleine @mi-hauteur maximale et 0 est I'angle de diffraction.

Les résultats du calcul de la taille moyenne des particules sont résumés dans le Tab. V1.1, otion
remarque que, pour les particules CuO pures la taille moyenne a &é&estimeés aenviron 152 nm. Pour
le cas de la biomasse modifié la taille moyenne des nanoparticules est comprise entre 21 et 24 nm
quand le rapport est &jal 240 et 60% respectivement, alors que pour un rapport de 80% la taille
moyenne des particules est &jale &42 nm. Ces ré&ultats indiquent que la pré&ence de la biomasse BM-
H3PO4 permet de favoriser la synthese des nanoparticules CuO. Aussi, I’effet du rapport massique
permet de contr@er plus au moins leur taille, par conséguent la biosorption des colorants est

am@iore, car une taille plus petite offre un nombre plus important de sites actifs [28].

Tableau. VI. 1. Résultats de la taille des particules calculés par 1’équation de Debye-Scherrer.

Echantillons B (FHMW) Coso D (hm)
CuO 1,82 5.10°% 152
BM-H3PO4-CuQao% 17,00 3,40.10°3 24
BM-H3PO4-CuOeo% 9.50 7,22.10°% 21
BM-H3PO4-CuOso% 12,11 2,75. 107 42

V1-2-6 Dé&ermination du band gap

Une analyse de spectroscopie de réflectance diffuse dans le domaine du visible a &é&effectuée pour
déerminer la bande gap de CuO et de la biomasse modifiee, &l'aide de ’appareil Hach DR3900 par
la mé&hode Kubelka-Munk. Cette mé&hode permet le calcul de la bande interdite par la mesure de la
réflectance diffuse dans é&hantillon. Le trac&de la fonction de Kubelka—Munk (F(R) hv)'" en

fonction de 1'énergie de la lumiére excitante (hv) est donné par I'équation suivante [29] :
(F(R))Y™ = A(hv — E,) (10)

Ou F (R) est la fonction de Kubelka-Munk, R la réflectance et n = 1/2 et 2 pour les transitions directes
et indirectes respectivement et A est une constante de proportionnalit€appelée paramére de queue
de bande.
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Les tracés de (F(R) hv)? par rapport &hv pour tous les échantillons sont représentés sur la Fig. V1.6.
L'extrapolation des ré&gions linéires de ces tracé& a(F(R) hv) 2 = 0 donne les valeurs directes de la

bande Gap.

() (b)

(@hv?
(ah v)2

T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.00 1.25 150 1.75 2.00 2H25 250 275 3.00 325 350 q1o5 150 175 2.00 2'25h 250 275 3.00 3.25 350
V

(c) | @

(othlv)2
(ah v)2

1.25 150 1.75 2.00 2.25h 250 275 3.00 325 350 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350
Y hv

Figure. VI. 6. Tracé&de la band gap pour (a) CuO pures, (b) BM-H3POs-CuQ4o%,
(c) BM-H3PQO4-CuO 60%, (d) BM-H3PO4-CuOsoux.

Pour les particules de CuO pures, le calcul du band gap (Eg) a ééé&yal al,48 eV, cette valeur de
bande interdite directe est en accord avec celles rapportées dans la litté&ature [30], ce qui confirme
que CuO est un bon semiconducteur pour la photocatalyse en lumiée visible. De plus, les valeurs du
bande gap de diffé&ents &hantillons sont &ale &2,18 eV, 1,74 eV, 1,75 eV pour la biomasse modifiée
BM-H3PO4-CuOa4o-80% respectivement. Cette augmentation du band gap par rapport a I’oxyde de
cuivre pur est liee ala propriéeénon conductrice de la biomasse.

Ces résultats confirment aussi, la présence de 1’oxyde de cuivre dans la biomasse BM-H3POs, ce qui
permet la régéné&ation de la biomasse modifié en pré&ence de lumiée visible apres la biosorption

des colorants.
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V1-3 Optimisation des parametres de la biomasse modifiee
V1-3-1 Effet du rapport massique
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Figure. V1. 7. Effet du rapport massique sur la biosorption
du (a) colorant DR89, (b) RG12.

L'effet du rapport massique (CuO/ BM-HsPO4) a @ééudiéen faisant varier la quantitéde CuSOg par
rapport acelle de la biomasse préraité& BM-HsPO4, les résultats de I'efficacitéde la biosorption des
deux colorants DR89 et RG12 sont pré&entés sur la Fig. VI. 7a, VI1.7b.
A premié&e vue, il est observéque les biomasses modifiées BM-H3POs-CuOuo-g0%, présentent une
biosorption plus devé& pour I'dimination des deux colorants, par rapport &la biomasse préraitée
BM-H3PO4. D’ou pour cette biomasse, environ 17,4 % et 14 % des colorants DR89 et RG12 sont
diminé& respectivement. En revanche pour les biomasses modifiés BM-H3zPOs-CuOao-g0%,
I’efficacité est egale a87,59 %, 90,79 % et 46,90 % pour le colorant DR89 et 70,46 %, 74 % et 21,59
% pour le colorant RG12 respectivement, montrant ainsi I'effet positif de la pré&sence du CuO dans la
biomasse. On peut €galement observer que lorsque le rapport massique est €gal a60%, une efficacité
de biosorption maximale est atteinte pour les deux colorants. Ces ré&ultats expliquent que la biomasse
préraiteée, peut agir comme un support pour les nanoparticules de CuO favorisant ainsi, une bonne
dispersion du catalyseur conduisant al'augmentation de la surface speeifique et par consé&juent une
augmentation du nombre de sites actifs [31-33]. Ces ré&sultats sont en accord avec la litt&ature [34],
oula surface speeifique (BET) des diffé&ents supports de catalyseur a &é€augmentée, en raison de la
pré&ence d'oxyde méallique incorporé
Cependant, aun rapport massique plus éevée l'efficacitéde la biosorption commence adiminuer, &
cause de I'exces CuO, qui peut réluire la surface speifique de BM-H3PO4-CuOsgoy en bloguant les
pores et en mé@ne temps réluit le nombre de sites actifs [35, 36]. Compte tenu de I'efficacitéde
biosorption la plus éevee de la biomasse modifié BM-H3PO4-CuOso%, Ce mat&iau a @ésdectionné

pour effectuer les prochaines expé&iences.
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V1-3-2 Effet du pH sur la biosorption des colorants
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Figure. VI. 8. Effet du pH sulrmllz;1 biosorption des colorants
(a) DR89, (b) RG12 par la biomasse modifiée.

L'effet du pH de la solution sur la biosorption des deux colorants a éé&é&udiéaune gamme de pH
variant de 3 all. Dans chaque exp&ience, la concentration initiale des colorants DR89 et RG12 a
été fixée a 50 mg/L, le pH de la solution a été ajusté par 1’ajout de HC1 (1 M) ou NaOH (1M) avant
I'addition de 0,5 g de BM-H3POs-(CuO)esos%. A partir de la Fig. V1.8a, V1.8b, on peut observer que
I'efficacitéde biosorption augmente avec la diminution du pH, une efficacitémaximale &jale 299,10,
88,63 % pour DR89 et RG12 respectivement a é&obtenue a un pH &jal a3, mais I'augmentation du
pH semble avoir un effet néatif sur la biosorption des colorants, la plus faible efficacité de
biosorption est éale &64,24 et 52,60 % obtenue apH = 11 pour DR89 et RG12 respectivement.
Cependant, pour une meilleure comprénension de I'effet de pH sur la biosorption des colorants, le
pHpcn du BM-H3POs-(CuO)eow a é€mesurés adifféents pH initiaux en utilisant la méhode de
dé&ivéApH (voir Fig.V1.8). Les graphiques de ApH en fonction de pHi sont repréentés sur la Fig.
V1.8c. La valeur pHpcn de BM-H3PO4-(CuO)so est €gale a8 en raison de la préence du CuO, cela
signifie que la biomasse est charges positivement lorsque le pH de la solution est inf&ieur a8. Par

conse&juent, cette biomasse devient attirante des moléeules des colorants anioniques, via 1’attraction
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¢lectrostatique ou la liaison d’hydrogéne [37]. Alternativement, la principale raison de la diminution
de l'efficacitéde biosorption est que la surface de la biomasse est chargee néyativement ce qui
entrame une répulsion &ectrostatique du colorant anionique [38, 39], d’autre part la présence
importante des ions OH™ a un pH élevé (11), pourraient s’adsorber a la place des colorants, ce qui
entrame une biosorption moins importante [40]. Cependant, malgréla pré&ence de la répulsion
¢lectrostatique ’efficacité de biosorption est supérieure a 40 % pour les deux colorants, ceci suggere
I’implication d’autre mécanisme dans la biosorption comme la liaison hydrogéne de Yoshida
interaction 7-7 ou le remplissage des pores de la biomasse par les colorants [40]. Plusieurs ré&ences
bibliographiques [41, 42] ont ré&sé&€&le méne comportement de la capacitéd'adsorption des colorants
anioniques, qui diminue avec 1’augmentation du pH de la solution. Pour la prochaine expé&ience, le

pH de la solution a été ajusté a 5, au lieu du pH 3, afin d’éviter I'utilisation d’une eau acide.

V1-3-3 Effet de la concentration initiale des colorants

De méne, il est important de conna’ire I'efficacitéde biosorption d’une solution de colorant ayant
une concentration importante. La concentration initiale des colorants a é@ééudié en la faisant varier
de 20 &50 mg/L en milieu acide (pH = 5). L’effet de la concentration du colorant sur I'efficacité de
la biosorption est illustrésur la Fig. V1.9a, b. Il est constatéque lorsque la concentration de colorant
augmente de 20 &50 mg/L, I'efficacitéde la biosorption du colorant DR89 passe de 99,92 &96,39 %
et de 91 a 80 % pour le colorant RG12, notons que I’efficacité maximale est obtenue a 20 mg/L pour
les deux colorants. Cependant, il est bien connu qu'une concentration initiale éevé de colorant
am@iore l'efficacitéde la biosorption, en fournissant une force motrice importante pour les moléules

du colorant afin de surmonter la résistance au transfert de masse entre la phase aqueuse et solide [43].
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Figure. VI. 9. Effet de la concentration initiale sur la biosorption des colorants
(a) DR89, (b) RG12 par la biomasse modifi&.
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Mais dans notre cas, la plage de concentration initiale utilisé (20 &50 mg/L) &ait si deveé que
I'efficacitéde la biosorption tend &diminuer, en augmentant la concentration des colorants. La raison
principale est lorsque la concentration augmente, la surface de la biomasse devient limitée et le
nombre de sites de biosorption disponibles diminue, ce qui ré&luit par la suite l'efficacit&de la
biosorption. Mais afaible concentration, un plus grand nombre de sites actifs sont disponibles pour

la biosorption du colorant augmentant de ce fait 1’efficacité de biosorption [44, 45].

V1-3-4 Photocatalyse et min&alisation des colorants

V1-3-5 Photod&yradation catalytique

L'activité photocatalytique de BM-H3PO4-(CuO)so% et du CuO pur a &eéexaminé en suivant
I'é&olution de leurs concentrations avec le temps par spectroscopie UV-Vis. Le protocole
exp&imental a ééeffectuéde la mani&e suivante :

0,5 g de CuO et de biomasse BM-H3POs-(CuO)so% ont &eédisperses séparément dans 250 mL de
solution aqueuse a50 mg/L pour le colorant DR-89 et 20 mg/L pour le colorant RG12, en préence
de 5 mL de H20> (30 %) sous lumie&re visible produite par une lampe fluorescente de 100 Watts, a
une tempé&ature ambiante (T = 25 <C).

Pour mieux comprendre la cinéique de réction du processus de photodéyradation, les termes de
concentration relative (C«/Co) avec le temps d'irradiation (t) ont &éutilisés, ouCo est la concentration
initiale du colorant et C; est la concentration du colorant aun instant donné&(t). Une solution contenant
le colorant et la biomasse BM-H3PO4-(CuQO)eo a é€agitee dans I'obscuritépendant 15 min pour
atteindre I'éuilibre de biosorption. Une expé&ience ablanc contenant les colorants avec 5mL de
peroxyde d’hydrogeéne exposé a la lumicre visible, sans la présence de la biomasse modifiée, ni les

nanoparticules CuO.
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Figure. VI. 10. (a, b) D&radation des colorants DR89 et RG12 par photocatalyse,
(c, d) images des solutions des colorants lors de la photodégradation.

Comme le montre la Fig. VI1.10a, VI1.10b les résultats de I'exp&ience ablanc sous irradiation UV
visibles, n'a montréaucun changement dans la concentration des colorants au bout de 300 minutes
confirmant ainsi leur stabilité La pré&ence de CuO a montréune diminution importante de la
concentration de DR-89 pendant la photocatalyse, oupratiquement 50 % du colorant a &&&iminé
Cependant, l'efficacitéde la photodégradation des nanoparticules de CuO pour le colorant RG12 est
moins importante (40 %). Ceci montre que 1’oxyde de cuivre CuO a une importante activité
photocatalytique pour la dégradation des colorants azogues sous lumiére visible [46].

Pour la biomasse modifiée BM-H3PO4-(CuO)so% la diminution de la concentration des colorants
durant les quinze premié&es minutes (sans pré&ence de lumiee) a &€plus importante par rapport au
CuO pur ; puis lorsque le méange a &éexposéala lumiée visible, la concentration des colorants a
continuéde diminuer jusqu'aelle soit compléement déyrader aprés 240 minutes de traitement.
L’élimination des colorants est peut-&re due ason excellente capacitéde biosorption, qui permet de

créer un environnement adéguat pour les nanoparticules de CuO, afin de permettre aun plus grand
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nombre de mol&ules de régir avec les radicaux hydroxyles photogéné&és [47]. Alternativement les
résultats obtenus pour I’oxyde de cuivre sont dus aux phénomenes d'agrégation du CuO qui a eu lieu
pendant sa synthése, engendrant ainsi une inhibition des ectrons photogéé&ee lors de leur excitation
par la lumiee et par consé&uent une faible dégradation des colorants par rapport 2BM-H3POs-
(CuO)e0% [48-50].

VI1-3-6 Miné&alisation des colorants
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Figure. VI. 11. Degréde miné&alisation du colorant (a) DR89 et (b) RG12 par la biomasse modifié
et ’oxyde de cuivre CuO.
Afin d'&aluer le degréde min&alisation des colorants lors de la photodégradation, I'éimination de
la DCO &divers intervalles de temps de la solution illuminée a @émesureée. La Fig. V1.11a, VI1.11b
montre que plus le temps d'irradiation augmente, le degréde miné&alisation atteint 100% et 16,26%
respectivement pour la biomasse BM-H3POs-(CuQO)so% et 1’oxyde de cuivre CuO aprés 180 min pour
le colorant RG12. Tandis que pour le colorant DR89, un degréde miné&alisation totale a &éatteint
aprés 180 minutes, alternativement un degréde 55 % a é&éobtenu avec les particules de CuO. Ces
résultats indiquent que la biomasse modifi& BM-H3POs-(CuO)sos est plus efficace que les
nanoparticules de CuO pour I’élimination des polluants. Ces résultats suggerent également une
importante diminution des composé organiques, résultant de la déeomposition des moléeules des
colorants en hé&é&oatomes d'azote et de soufre COz et H20 en ions inorganiques, ce qui est en accord
avec 1’évolution du spectre UV-visible de RG12, affirmant que la biomasse modifié est capable de

non seulement de biosorber les colorants, mais aussi de les miné&aliser (Figure. VI. 12).
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V1-3-7 Evolution spectrale de d&gradation des colorants

Pour confirmer que la photocatalyse est responsable de I'&imination des colorants, plut& et non pas
de la biosorption, une éolution spectrale des colorants en fonction du temps a &é suivie par
spectrophotomérie UV-visible. La Fig. VI. 12a, V1. 12b montre que I'analyse spectrale de la solution
DR-89 avant la photocatalyse posseégle un pic majeur a 494 nm correspondant aux transitions 7w — 7
du groupement azomjue (-N=N-) du colorant [51]. Cependant, lors des premi&es 15 minutes sans
présence de lumiere, il y a une diminution importante de I'intensitédu spectre des deux colorants sans
aucun changement de pic probablement dGau phéomeéne biosorption pour cet intervalle de temps.
Toutefois, pendant 1I’exposition a la lumiére visible, un changement majeur du spectre du colorant a
ééremarque le pic a494 nm dispara ™ amesure que la photocatalyse se poursuit, ce qui indique que
la liaison azo'fue du colorant DR-89 a éédégradé par les radicaux hydroxyles. En revanche, le pic
a330 nm a ééintensifiéde fagn significative, ce qui pourrait &re attribuéala pré&ence de benzéne
di-substituéet des dé&ivés du naphtalée comme sous-produit de dégradation du colorant DR89, apres
la rupture de la liaison azomue [52, 53]. Avec I’évolution du temps, l'intensité du pic a 330 nm
diminue deerivant la dégradation des dé&ivés du naphtalene et du benzene. Aprés 240 min de
traitement, une miné&alisation presque complée du colorant a @éré&lisé. Ainsi, il peut &re conclu
que les liaisons azo'mues sont plus sensibles de régir avec les radicaux hydroxyles que les cycles
aromatiques. Un comportement similaire de photodéyradation du colorant rouge Congo a &étrouvé
dans la litt&ature [52] ou I’analyse CG-SM a affirméla géné&ation du benzéne et des d&ives
naphtal&ne comme produits interméliaires de la déyradation photocatalytique du polluant. Plus
important encore, cette &ude exp&imentale a montréque 60 % des radicaux hydroxyles généer
régissent avec la double liaison du groupement azogjue du colorant, tandis que le reste des radicaux

hydroxyles vont attaquer les cycles aromatiques [53].
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Figure. VI. 12. Evolution spectrale des colorants (a) DR89, (b) RG12
Lors de la photocatalyse.
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De méne le spectre UV-visible du colorant RG12 adiffé&ents temps d'irradiation a &emesurée afin
d'examiner le processus de déomposition photocatalytique. La Fig. VI. 12b montre que lors des
quinze premieres minutes, il ya aussi une diminution de I’intensité du spectre sans la présence d’un
changement d’allure, provoqué par la biosorption du colorant. Néanmoins en présence de lumicre, le
spectre UV-vis du colorant RG12 change de manie&re significative, celui-ci diminue progressivement
et le pic &614 nm attribués a la transition 1 — n* du cycle phtalocyanine de la molécule RG12 [54],
disparaTau fur amesure que le traitement se prolonge, en raison du clivage du cycle phtalocyanine.
D’autre part, la couleur de la solution change et passe du vert au rouge. Apres 240 min, la solution
devient transparente et aucun pic d'absorption n’est remarqué dans le spectre visible, suggérant une

probable miné&alisation du du colorant RG12.

VI-4 Rgénéation et me&anisme de la biomasse modifie

VI-4-1 Rgéaation de la biomasse modifie

La biomasse modifié BM-H3POs-(CuO)esoe contenant le colorant a é&é dispersés dans de I'eau
distillé pour effectuer sa régéné&ation photocatalytique en pré&ence de lumiée visible et 5 mL H»05.
L’efficacité de biosorption de BM-H3POs-(CuO)eo, pendant plusieurs cycles de biosorption-

régééation avec et sans lumiée a éééudie.
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Figure. VI. 12. Ratilisation de la biomasse modifiés pour la biosorption
des colorants (a) DR89, (b) RG12.

Comme le montre la Fig. VI1.12a, V1.12b, pour la régénération en absence de lumiére, 1’efficacité de
biosorption diminue de 97 &5 % pour le colorant DR89 et 94 &5 % pour le colorant RG12 avec le
premier cycle indiquant qu'il n'y a pas de ré&éné&ation éidente de la biomasse, en plus la solution est

restée incolore pendant le processus de régénération, ce qui indique que la désorption n’a pas eu lieu
[55].
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Cependant, en preésence de lumiere visible, les résultats indiquent que I'efficacitéde biosorption du
maté&iau hybride a Igg&ement diminué passant de 95 % a92% et a @€&maintenue constante apres
quatre cycles successifs, mais apartir du cinquiéne cycle, I'efficacitéde biosorption a diminuépour
atteindre 22 % au sixi@ne cycle dans le cas du colorant DR89 et 18 % pour I’élimination du colorant
RG12 au bout du 5éme cycle. Ces résultats indiquent que la biomasse BM-H3PO4-(CuO)eos a &€
regen@ees par la photocatalyse sous lumiére visible. Il est essentiel de noter qu’a la fin du traitement
les colorants ont é&étransformé en des produits non toxiques CO2 et H2O (mis en évidence par le
degréde minéalisation). Ces réultats ont aussi dénontré&la bonne réutilisabilitédu maté&iau hybride
synthéisé€ indiquant I'effet synergique de la biosorption et de la photocatalyse comme méhode de
régénéation.

Pour comprendre la diminution de I'efficacitéde la biosorption, les images FE-SEM du maté&iau
hybride aprés le sixiame cycle ont &éeffectuees. L'image repré&senté sur la Fig. V1.14c montre que
la morphologie des maté&iaux hybrides a changéde mani&e significative apreés son utilisation. De
plus, I'analyse EDX du BM-H3POs-(CuO)eos% Fig. V1.14b, a montréune diminution importante de 29
al5,71 % pour le carbone et de 0,16% &0% pour le phosphore. Egalement, la diminution de Cuivre
de 27,03 &4,29% peut indiquer une perte de particules de CuO. Un changement majeur a pareillement
éé&observedans le spectre FTIR de la biomasse Fig. VI1.14a, oules pics responsables de liaisons

P-O, N-H ont disparu, par rapport &la biomasse initiale (avant son utilisation).
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Figure. VI. 14. (a) Spectre FTIR de la biomasse modifier avant et aprés 5 cycles, (b) I’analyse EDX
et (c) images FESEM de la biomasse modifier apres 5 cycles, (d) diffractogramme de la biomasse
modifié avant et apres utilisation.

La structure cristalline a &€& aussi vé&ifié par le diffractogramme Fig. VI1.14d de la biomasse

modifie initiale et reutilisée BM-H3PO4-(CuO)so%, 0Ciun changement important a &eremarquelié

au large pic correspondant ala structure cristalline de la biomasse qui a disparu ; et seuls les pics ala

valeur 20 de 32,61, 35,57, 38,79 ° correspondants aux plans (110), (002) et (111) de CuO ont été

déectés, sugg&ant un changement dans la structure cristalline de la biomasse modifiée et de CuO.

Ces résultats ont confirméque la diminution de I'efficacitéde la biosorption &ait principalement due

au changement de la morphologie de la biomasse par la géné&ation de radical hydroxyle, qui peut

affecter la porositéet la surface au cours du processus de réééation. L’autre raison probable, est le
fait que la biomasse BM-H3PO4 a @édé&radé par la pré&sence de H2O> [56].
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VI-4-1 M&anisme de régénéation de la biomasse
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Figure. V1. 15. Spectre FTIR de la biomasse modifiée avant et apres
biosorption du colorant RG12.

Afin de comprendre le méanisme impliquédans la biosorption et la photodégradation des colorants,
nous avons d’abord, effectué une analyse FTIR de BM-H3POs-(CuQ)s0s avant et apres la biosorption
du colorant RG12. Les réultats montré sur la Fig. VI.15 indiquent que les pics 500, 680 cm™
responsables de I'&@rement de la liaison Cu-O se sont déplacées vers 512, 692 cm respectivement,
ce qui suggére que cette fonction est responsable de la biosorption du colorant RG12 en ré&gissant
avec les groupements sulfonate existant dans sa molécule par un mécanisme d’attraction
¢lectrostatique ou par une liaison de pont d’hydrogene [57]. Mais, pour une meilleure compréhension
du mé&anisme de dégradation photocatalytique, les potentiels de bande de valence (Eve) et de bande
de conduction (Ecs) de BM-H3PO4-(CuO)soss ONt &€ calculé& en utilisant la méhode
d'@ectronéativitéde Mullikan déerite par les &uations suivantes [58] :

Eg
Ecg = (X — Ee) — > (11)

Eg
Bvp = X—EB)+5 (12

Ou y est I'@ectronegativitéMullikan du semi-conducteur, E. est I'éergie des éectrons libres égale a
4,5 eV par rapport al'dectrode normale ahydrogene (NHE), et E4 est la bande gap du semi-
conducteur. Dans le cas de CuO, I'@ectronéyativitéest egale a5,81 eV comme indiquédans la
litté&ature [59], tandis que Evs et Ece de BM-H3PO4-(CuO)eos% Sont respectivement egale &2,18 eV
et 0,44 eV par rapport a I’électrode NHE. Un mécanisme général correspondant a la régénération

photocatalytique en utilisant des nanoparticules de CuO incorporées est repré&sentésur la Fig. V1.16.
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Figure. V1. 16. Schéna repré&entant le mé&anisme de dégradation des colorants par la
photocatalyse.

Pendant I'irradiation lumineuse, les éectrons sont excité de la bande de valence (BV) ala bande de
conduction (BC), et des trous sont crés dans BV de CuO. Selon la litt&ature, le potentiel Ece
minimum, requis pour générer des radicaux superoxyde, a partir de I’oxygene (02/027") et le peroxyde
d’hydrogéne (H202/OH") est de -0,28 eV, 0,66 eV (NHE) respectivement. Ici, Ecs=0.44 est plus
positif que 0,66 eV, donc le processus de photoré&luction de H.O, pour produire OH" est le plus
probable. Cependant, le potentiel Evs=2.18 est moins positif que le potentiel d'oxydation de I'eau
(OH/H20) égale 2,38 (NHE) [136], donc la photo-oxydation de I'eau ne peut pas se produire ; et dans
ce cas-lales trous vont alors oxyder le colorant directement ou réagir avec les ions OH™ pour produire
OH’ puisque le potentiel de (OH/OH") est &jal a1,89 eV (NHE) [60].

V1-5 Mod@isation des isothermes et ciné&ique de la biosorption

VI1-5-1 Mod@isation des isothermes pour la biomasse modifiee

L'étude expérimentale de 1’isotherme de biosorption des colorants par BM-H3PO4-CuQOegoy a aussi &é
éudié le coefficient de dé&ermination (R?) et la diffé&ence entre la quantitémaximale biosorbé ((max)
ont ééutilisés, pour déerminer le meilleur modée de biosorption des colorants éudié&s RG12 et
DR89. Le Tab.VI1.2 regroupe les diffé&ents paramétres correspondant aux modédes des isothermes de
biosorption. On peut observer que les modées de Langmuir et Dubinin-Radushkevich ont les
coefficients de déermination (R?) les plus devés &aux a0,996 et 0,999 respectivement. En plus, la
valeur de gmax calculépar I'isotherme de Langmuir pour le colorant DR89 égal 30,30 mg/g est trés
proche de la valeur exp&imentale &ale &22,39 mg/g. Ceci, indique que la biosorption du colorant
DR89 est mieux adapté au modee de Langmuir et selon ce modée les molé&ules DR-89 forme une

monocouche homogéne sur les pores du solide [61].
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Aussi, pour la biosorption du colorant RG12 la valeur de gmax calculé par le modde de Dubinin-
Radushkevich égale &18,91 mg/g est trés proche de la valeur exp&imentale &jale &20,56 mg/g par
rapport aux autres modées. En se rapportant ala théorie de Dubinin-Radushkevich, on peut supposer
que la biosorption du colorant RG12 s’effectue de maniére constante, car la surface du biosorbent est

supposee homogene avec une porositéuniforme [62].

Tableau. VI. 2. R&ultats de la modé@isation des isothermes de biosorption
des deux colorants par la biomasse modifier BM-HzPO4-CuOso%.

Isotherme model Parametres DRS9 valeurs RG12 valeurs
R? 0.996 0,982
. Qe exp (MY/Q) 22.39 12,00
Langmuir Omax (MY/g) 30.30 77,51
Ki (mg™) 0.485 0,00198
R2 0,987 0,982
Qe exp (MY/Q) 22.39 12,00
Freundlich qmax (MQ/Q) 0.23 0,98
Ke (mg=®W LM g) 0.00737 0,4168
1Une 2.11 2,14
R? 0,054 0,046
_ Ue. B0 (MY/Q) 22.39 -
Elovich G (MG/Q) 35.18 )
Ke (L/mg) 1,487 -
R 0.918 0,034
0e. B0 (MY/Q) 22.39 .
Temkin qmax (MQ/Q) 8,51 .
Bt (kj/mol) 1,058 -
Kr (L/mg) 0.606 -
R? 0.747 0,99
Qe, xp (MY/Y) 22.39 12,00
Dubinin-Radushkevich Omax (MY/g) 19,68 18,91
B (j?/mol?) 2x10°® 210
E (kJ/mol) 77 22.36

V1-5-2 Etude cinéique de la biosorption des colorants pour la biomasse modifié
Les parameétres ciné&iques de pseudo premier et deuxiéne ordre de la biosorption des colorants
éudies par BM-H3PO4-(CuO)so%, sont résumé dans le Tab.VI.3. Pour le colorant DR89, le
coefficient de d&ermination du modéde cinéique de pseudo deuxiéne ordre compris entre 0,999-
0,985 est supé&ieur acelui du pseudo premier ordre. De plus, les valeurs ge calculéss obtenues par le
modée de pseudo-second ordre, sont plus proches des valeurs exp&imentales, suggé&ant que le
processus de biosorption est mieux déerit par le modéde de pseudo second ordre en supposant que

I'adsorption implique un processus de chimisorption. Les ré&ultats du Tab.V1.3 montre aussi que le
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modde de premier ordre deerit le mieux la biosorption du colorant RG12, les coefficients de

déermination sont les plus éevés par rapport aux autres modées et sont compris entre 0,951-0,996.

De plus les valeurs de ge calculés sont plus proches des valeurs exp&imentales.

Tableau. VI. 3. Ré&ultats des paramétres cinéiques de la biosorption
des colorants DR89 et RG12 par la biomasse modifié BM-H3zPO4-CuOgos.

g :;':_ Concentration (mg/L) 50 40 20
= DR89 | RG12 | DR89 RGI12 | DR89 RG12 DR89 RG12
. R?2 084 | 0957 | 0662 | 0996 | 0,952 0,951 0,921 0,962
5
§ o G, cat (MY/Q) 7,43 28,21 6,59 12,93 | 1058 7,33 5,80 24,28
5
§ S Ge, exp (MY/Y) 2056 | 2056 | 1622 | 1622 | 1267 12,67 7,44 7,44
32
t Ky (1/min) 00114 | 0,0354 | 00127 | 00256 | 00546 | 00174 | 00365 | 0,0362
& R?2 0999 00201 | 0994 | 0969 | 0,998 0,951 0,985 0,817
% o G, cat (MQ/Q) 22,67 - 1996 | 16,10 | 14,97 17,09 9,77 35
:é E Ge, exp (MY/Y) 2056 | 2056 | 1622 | 1622 | 1267 12,67 7,44 7,44
g K. (mg/g.min) | 0,00039 - 000145 | 0423 | 0,00201 | 0,00163 | 0,00691 | 0,00516
. R 0813 | 0931 | 0758 | 0988 | 0874 0,952 0,833 0,952
% § Ge, cat (MQ/Q ) 1214 | 2589 | 1569 | 11,83 | 11,26 14,62 9,51 7,53
E é Ge,exp (MY/G ) 20,56 | 20,56 16,22 16,22 12,67 12,67 7,44 7.44
. Kaia(mg/g.min?) | 0,905 2,33 1,231 1,12 0,840 1,36 0,709 0,75
R?2 0936 | 0829 | 0869 | 0935 | 0855 0,950 0,870 0,955
Ge, cat (MQ/Q ) 21,78 | 22,72 | 1690 | 1646 | 1232 12,01 8,693 7,20
Elovich | Ge e (Mg/g) 2056 | 2056 | 1622 | 1622 | 12,67 12,67 7,44 7,44
a (mg/g.min) 891 | -2093 | -0180 | -3.89 2,686 1112 | -0,752 -6.14
B (g/mg) 3,36 8.90 3,796 4.15 2,413 4.90 2,099 2.72

119




Chapitre VI Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifie

Réé&ences bibliographique

[1] Aziz BK, Salh DM, Kaufhold S, Bertier P (2019) The High Efficiency of Anionic Dye Removal
Using Ce-All13/Pillared Clay from Darbandikhan Natural Clay. Molecules 24: 2720;
d0i:10.3390/molecules24152720.

[2] Basu M, Sinha K, Pradhan M, Sarkar S (2010) Monoclinic CuO nanoflowers on resin support :
recyclable catalyst to obtain perylene compound. Chemical communications 2:8785-8787.
https://doi.org/10.1039/c0cc03137bh.

[3] Xi T, Hong S, Xia F (2012) Green synthesis of CuO nano fl akes from CuCO 3 -Cu (OH ) 2
powder and H 2 O 2 aqueous solution. Powder technology 228: 128-130.

[4] Yang C, Su X, Wang J, Cao X, Wang S, Zhang L (2013) Facile microwave-assisted hydrothermal
synthesis of varied-shaped CuO nanoparticles and their gas sensing properties. Sensors and Actuators
B: Chemical, 185:159-165. https://doi.org/10.1016/j.snb.2013.04.100.

[5] Halder M, Ansari Z, Ahammed S, Sen K (2017) Biogenic Nano-CuO-Catalyzed Facile C — N
Cross-Coupling Reactions: Scope and Mechanism. ACS Sustainable Chemistry & Engineering
5(1):648-657. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.6b02013.

[6] Links DA (2011) COMMUNICATION Facile synthesis of rhombic dodecahedral AgX / Ag 3 PO
4 (X =CI,Br, 1) heterocrystals with enhanced photocatalytic properties and stabilities. Physical
Chemistry Chemical Physics 13(21):10071-10075. https://doi.org/10.1039/c1cp20488b.

[7] Wu L, Wan W, Shang Z, Gao X, Kobayashi N, Luo G, Li Z (2018) Surface modification of
phosphoric acid activated carbon by using non-thermal plasma for enhancement of Cu(ll) adsorption
from aqueous solutions. Sep Purif Technol 197:156-169..

[8] Kyzas GZ, Bikiaris DN (2015) Recent Modifications of Chitosan for Adsorption Applications :
A Critical and Systematic Review. Marine Drugs 13(1):312-337.

[9] R&OE, Aradi LE, SzabOA, Posta K, Tonk RSS (2020) Adsorption of Remazol Brilliant Violet-
5R Textile Dye from Aqueous Solutions by Using Eggshell Waste Biosorbent. Scientific Reports,
10:83-85,

[10] Chiu CW, Wu MT, Lee JCM, Cheng TY (2018) Isothermal Adsorption Properties for the
Adsorption and Removal of Reactive Blue 221 Dye from Aqueous Solutions by Cross-Linked -
Chitosan Glycan as Acid-Resistant Adsorbent. Polymers, 10:13-28; doi:10.3390/polym10121328.
[11] Puziy AM, Poddubnaya OI, Socha RP, Gurgul J, Wisniewski M (2008) XPS and NMR studies
of phosphoric acid activated carbons. Carbon NY 46: 2113-2123.

[12] Han F, Yang S, Jing W, Jiang K, Jiang Z, Liu H, Li L (2014) Surface plasmon enhanced
photoluminescence of ZnO nanorods by capping reduced graphene oxide sheets. Opt Express 22(10):
11436. https://doi.org/10.1364/0e.22.011436.

120



Chapitre VI Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifie

[13] Omar FS, Nay Ming H, Hafiz SM, Ngee LH (2014) Microwave synthesis of zinc oxide/reduced
graphene oxide hybrid for adsorption-photocatalysis application. Int J Photoenergy 1-8.

[14] Moussa H, Girot E, Mozet K, Alem H, Medjahdi G (2016) ZnO rods/reduced graphene oxide
composites prepared via a solvothermal reaction for efficient sunlight-driven photocatalysis. Appl
Catal B Environ 185:11-21.

[15] Tang H, Chang S, Jiang L, Tang G, Liang W (2016) Novel spindle-shaped nanoporous TiO2
coupled graphitic g-C3N4 nanosheets with enhanced visible-light photocatalytic activity. Ceram Int
42:18443-18452. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.08.179.

[16] Petit C, Kante K, Bandosz TJ (2010) The role of sulfur-containing groups in ammonia retention
on activated carbons. Carbon NY 48:654-667.

[17] Sen XY, Zhang DW (2013) Morphology-controlled synthesis of Ag3PO4 microcrystals for high
performance photocatalysis. CrystEngComm 15:5407-5411.

[18] Yuvaraj S, Karthikeyan K, Kalpana D, Lee YS, Selvan RK (2016) Surfactant-free hydrothermal
synthesis of hierarchically structured spherical CuBi204 as negative electrodes for Li-ion hybrid
capacitors. J Colloid Interface Sci 469:47-56.

[19] Hou Y, Wen Z, Cui S, Guo X, Chen J (2013) Constructing 2D porous graphitic C3N4
nanosheets/nitrogen-doped graphene/layered MoS2 ternary nanojunction with enhanced
photoelectrochemical activity. Adv Mater 25:6291-6297.

[20] Liao G, Chen S, Quan X,Yu H, Zhao H (2012) Graphene oxide modified g-C 3N 4 hybrid with
enhanced photocatalytic capability under visible light irradiation. J Mater Chem 22:2721-2726.

[21] Kumar A, Rout L, Achary LSK, Mohanty SK, Dash P (2017) A combustion synthesis route for
magnetically separable graphene oxide-CuFe204-ZnO nanocomposites with enhanced solar light-
mediated photocatalytic activity. New J Chem 41:10568-10583.

[22] Kanan MW, Nocera DG (2008) In situ formation of an oxygen-evolving catalyst in neutral water
containing phosphate and Co2+. Science (5892) 321:1072-1075.

[23] Li J, Ren Y, Ji F, Lai B (2017) Heterogeneous catalytic oxidation for the degradation of p-
nitrophenol in aqueous solution by persulfate activated with CuFe204 magnetic nano-particles. Chem
Eng J 324:63-73. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.04.104.

[24] Ahmad MZ, Sadek AZ, Yaacob M, Anderson DP, Matthews G, Golovko VB, WIlodarski W
(2016) Optical characterisation of nanostructured Au/WO3 thin films for sensing hydrogen at low
concentrations. Sensors Actuators, B Chem. 179:125-130.

[25] Fu G, Xu G, Chen S, Lei L, Zhang M (2013) Ag 3 PO 4/ Bi 2 WO 6 hierarchical heterostructures
with enhanced visible light photocatalytic activity for the degradation of phenol. Catalysis
Communications. 40:120-124. doi.org/10.1016/j.catcom.2013.06.013.

121



Chapitre VI Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifie

[26] Hussain S, Khan AA, Kumari S, Chowdhury A (2018) Phase. Tuned Originated Dual Properties
of Cobalt Sulfide Nanostructures as Photocatalyst and Adsorbent for Removal of Dye Pollutants.
ACS Applied Nano Materials 1(7): 3474-3485.
[27]Li Y, XuM, Pan L, Zhang Y, Guo Z, Bi C (2010) Structural and room-temperature ferromagnetic
properties of Fe-doped CuO nanocrystals. J Appl Phys 107(11): 113-908.
[28] Ding J, Liu, L, Xue J, Zhou Z, He G, Chen H (2016) AC SC. Low-temperature preparation of
magnetically separable Fe 3 O 4 @CuO-RGO core-shell heterojunctions for high-performance
removal of organic dye under visible light. Journal of Alloys and Compounds 688: 649-656.
[29] Zhou C, Zhao Y, Shang L, ShiR, Wu L, Tung C, Zhang T (2013) Facile synthesis of ultrathin
SnNb206nanosheets towards improved visible-light photocatalytic H2-production activity.
ChemComm 1-3. https://doi.org/10.1039/C6CCO03739A.
[30] Basu M, Sinha K, Pradhan M, Sarkar S (2010) Monoclinic CuO nanoflowers on resin support :
recyclable catalyst to obtain perylene compound. Chemical communications 2:8785-8787.
[31] Ali 1 (2012) New Generation Adsorbents for Water Treatment. Chem Rev. 112:50-73.
[32] Saravanan R, Karthikeyan S, Gupta VK, Sekaran G, Narayanan V, Stephen A (2013) Enhanced
photocatalytic activity of ZnO / CuO nanocomposite for the degradation of textile dye on visible light
illumination. Mater Sci Eng C 33: 91-98.
[33] Pradhan G.K., D. Padhi, K. Parida (2013) Fabrication of Fe203 Nanorod / RGO composite : A
novel hybrid photocatalyst for phenol degradation, RSC, 1-6.
[34] Yin L, Y Shi, L Lu, R Fang, X Wan, & Shi, H (2016) A Novel Delafossite Structured Visible-
Light Sensitive AgFeO2 Photocatalyst: Preparation, Photocatalytic Properties, and Reaction
Mechanism, Catalysts, 6(5): 69. doi:10.3390/catal6050069.
[35] Kasiri MB, Aleboyeh H, Aleboyeh A (2008) Environmental Degradation of Acid Blue 74 using
Fe-ZSMS5 zeolite as a heterogeneous photo-Fenton catalyst. Applied Catalysis B : 84:9-15.
[36] Wan W, Yu S, Dong F (2016) Efficient C3N4/graphene oxide macroscopic aerogel visible-light
photocatalyst. J Mater Chem A Mater energy Sustain 4:7823-7829.
[37] Jia XJ, Wang J, Wu J, Du Y, Zhao B and Engelsen DD (2015) Bouquet-like calcium sulfate
dihydrate: a highly efficient adsorbent for Congo red dye. RSC Adv. 5: 72321-72330.
[38] Ge H, Wang C, Liu S, Huang Z (2016) Synthesis of citric acid functionalized magnetic graphene
oxide coated corn straw for methylene blue adsorption. Bioresource Technology 221: 419-429.
[39] Yu Y, Murthy BN, Shapter JG, Constantopoulos KT, Voelcker NH, Ellis AV (2013) Benzene
carboxylic acid derivatized graphene oxide nanosheets on natural zeolites as effective adsorbents for
cationic dye removal. J Hazard Mater 260: 330—338.
[40] Turk M, Boskovic N, Slavkovic A, Garunovic J, Kolakovic S, Pap S (2019) Surface
functionalised adsorbent for emerging pharmaceutical removal: Adsorption performance and
mechanisms. Process Saf Environ Prot 125: 50-63.

122



Chapitre VI Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifie

[41] Bhaumik M, McCrindle R and Maity A. (2013) Efficient removal of Congo red from aqueous
solutions by adsorption onto interconnected polypyrrole—polyaniline nanofibers. Chem Eng J, 228:
506-515. doi.org/10.1016/j.cej.2013.05.026.
[42] Shanker U, Jassal V, Rani M (2016) Catalytic removal of organic colorants from water using
some transition metal oxide nanoparticles synthesized under sunlight. RSC Adv.; 6: 94989-949909.
[43] Po A, Particles S (2012) Visible-Light Photocatalytic Activity and Deactivation Mechanism of
Ag 3 PO 4 Spherical Particles. 1-8. https://doi.org/10.1002/asia.201200197.
[44] Huang R (2017) Adsorption of methyl orange onto protonated cross-linked chitosan. Arab J
Chem 10(1): 24-32. https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2013.05.017.
[45] Bokare AD, Chikate RC, Rode CV and Paknikar KM (2008) Iron-nickel bimetallic nanoparticles
for reductive degradation of azo dye Orange G in aqueous solution. Appl. Catal. B: Environ. 79: 270-
278. doi.org/10.1016/j.apcath.2007.10.033.
[46] Chen F, Fang P, Gao Y (2012) Effective removal of high-chroma crystal violet over TiO 2-based
nanosheet by adsorption-photocatalytic degradation. Chem. Eng. J., 206:107-113.
[47] Anjaneyulu RB, Mohan BS, Naidu GP (2018) Visible light enhanced photocatalytic degradation
of methylene blue by ternary nanocomposite , MoO 3/ Fe 2 O 3/ rGO. J Asian Ceram Soc 6:183—
195. https://doi.org/10.1080/21870764.2018.1479011.
[48] Zhang Y, Xia K, Liu X, Chen Z, DuH, Zhang X (2019) Synthesis of cationic-modified silica
gel and its adsorption properties for anionic dyes. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 102: 1-8.
[49] Fu C, Juang R, Mahmudul M, Hsieh C (2016) Enhanced adsorption and photodegradation of
phenol in aqueous suspensions of titania / graphene oxide composite catalysts Journal of the Taiwan
Institute of Chemical Engineers 1-8. https://doi.org/10.1016/j.jtice.2016.07.043.
[50] Ding J, Liu, L, Xue J, Zhou Z, He G, Chen H (2016) AC SC. Low-temperature preparation of
magnetically separable Fe 3 O 4 @CuO-RGO core-shell heterojunctions for high-performance
removal of organic dye under visible light. Journal of Alloys and Compounds 688: 649-656.
[51] Tanaka K, Padermpole K and Hisanaga T (2000) Photocatalytic Degradation of Commercial
Azo Dyes, Wat. Res. 2000; 34:327-333. DOI: 10.1016/S0043-1354(99)00093-7.
[52] Chowdhury PR and Bhattacharyya KG (2015) Synthesis and Characterization of Co/TiLayered
Double Hydroxide and Its Application as a Photocatalyst for Degradation of Aqueous Congo Red.
RSC Adv.,5: 92189-92206. DOI: 10.1039/C5RA19106H.
[53] Xing Y, Liu D, Zhang LP (2010) Enhanced adsorption of Methylene Blue by EDTAD-modified
sugarcane bagasse and photocatalytic regeneration of the adsorbent Desalination., 259:187-191.doi:
10.1016/j.desal.2010.04.008.
[54] Albay C, Koc M, Altin I, Bayrak R, Degirmencioglu I, Sokmen M (2016) New dye sensitized
photocatalysts: Copper (I1)-phthalocyanine/TiO2 nanocomposite for water remediation Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry. 15:1010-6030.

123



Chapitre VI Photocatalyse de biosorption des colorants par biomasse modifie

[55] Albay C, Koc M, Altin I, Bayrak R, Degirmencioglu I, Sokmen M (2016) New dye sensitized
photocatalysts: Copper(l11)-phthalocyanine/TiO2 nanocomposite for water remediation Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry. 15: 1010-6030.

[56] Davaritouchaee M, Hiscox WC, Martinez-fernandez J, Fu X, Mancini RJ, Chen S (2019)
Industrial Crops & Products Effect of reactive oxygen species on biomass structure in di ff erent
oxidative processes. Industrial Crops and Products 137:484—494.

[57] Stephen A, Dhanavela S, Nivethaaa EAK, Dhanapala K, Gupta VK, Narayanand V (2016) a-
MoO3/Polyaniline composite for effective scavenging of Rhodamine B, Congo red and textile dye
effluent. RSC Adv 6: 28871-28886.

[58] Saison T, Chemin N, Chane C, Durupthy O, Mariey L, MaugéF, Jolivet JP (2015) New Insights
Into BiVO 4 Properties as Visible Light Photocatalyst. The Journal of Physical Chemistry C 119(23):
12967-12977. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b01468.

[59] Saravanan R, Karthikeyan S, Gupta VK, Sekaran G, Narayanan V, Stephen A (2013) Enhanced
photocatalytic activity of ZnO / CuO nanocomposite for the degradation of textile dye on visible light
illumination. Mater Sci Eng C 33: 91-98.

[60] Biobr P (2015) imulated sunlight photocatalytic degradation of aqueous p-nitrophenol and
bisphenol A in a Pt/BiOBr film-coated quartz fiber photoreactor. Dalton Transactions 44(20): 9439—
9449. https://doi.org/10.1039/c5dt00417a.

[61] Pei Y, Wang M, Liu Q, Xu X, Yuan L and Zhao Y (2014) Novel SiO2@MgxSiyOz composite
with high-efficiency adsorption of Rhodamine B in water. RSC Adv., 4:55237-55246.

[62] Guendouz S, Khellaf N, Zerdaoui M, Ouchefoun M (2013) Biosorption of synthetic dyes (Direct
Red 89 and Reactive Green 12) as an ecological refining step in textile effluent treatment.
Environmental Science & Pollution Research, 20 (6), 3822-3829.

124



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette ¢tude a porté sur I’intensification de la capacité de biosorption d’une plante aquatique de type
lentille d’eau appelée Lemna Minor (LM), par un préraitement chimique en utilisant diffé&ents acides
et bases dans le but d’éliminer les colorants anioniques Direct Red 89 (DR89) et Reactive Green 12
(RG12) utilisés dans I’industrie textile de Constantine. Ce travail a consisté donc, d’une part sur
I’optimisation des parameétres de biosorption et de prétraitement ainsi que la caracté&isation des
biomasses éudie€es ; d’autre part sur la régénération de la meilleure biomasse obtenue, par un proc&lé
de photocatalyse utilisant la partie visible du spectre solaire. Ce procé&lé de photodégradation
catalytique entre dans cadre de développement durable et dans [’utilisation des énergies
renouvelables.

L’efficacité de biosorption de la biomasse native vis-&vis des deux colorants a été d’abord étudiée
en faisant varier plusieurs parameétres, tels que la dose de biomasse, la vitesse d’agitation, la
concentration initiale, le pH de la solution et la température de la solution. L’efficacit¢ maximale
trouvee &ait &ale a77% et 69 % respectivement pour les colorants DR89 et RG12, aune
concentration initiale des colorants de 50 mg/L, une dose de biomasse &ale a2g/L, une vitesse
d’agitation de 200 tr/min sous une tempé&ature de 50<C et &un pH de 1. Ceci a donc prouvéque la
biomasse native est peu efficace pour 1’élimination de ces colorants, de plus elle requiere un pH
fortement acide et une température assez importante, ce qui a pour conséquence d’augmenter le coft
du traitement. A cet effet, des préraitements acido-basiques ont &éeffectués sur cette biomasse
native, afin d’améliorer sa capacité de biosorption.

Les essais de prétraitement ont montré que les biomasses prétraitées avec 1’acide phosphorique et
I’hydroxyde de sodium permettent d’avoir une meilleure efficacité de biosorption par rapport a la
biomasse native. Il a été aussi trouvé que la concentration de 1’agent activant et le temps de
prétraitement ont une influence significative sur I’élimination de ces colorants. D’ou, le meilleur
résultat a été atteint avec le prétraitement a 1’acide phosphorique pour une concentration de 2M et un
temps de prétraitement de quatre heures, 1’efficacité de biosorption optimale était égale a 83 et 73%
respectivement pour les colorants DR89 et RG12 aun pH= 1 et une tempé&ature &ale &20<C.

La caracté&isation des biosorbants utilisés dans ce travail a ééeffectué par diverses techniques
d’analyses physico-chimiques. Ce qui va nous permettre de comparer les diffé&entes biomasses
préraitées par rapport ala biomasse native.

Les résultats ont montréque la biomasse native est majoritairement constituée de carbone, d’oxygeéne
et d’azote avec la présence des fonctions alcool, amine, alcane et acide carboxylique avec un point

de charge nul éale 7.4 et une surface speifique &ale 143 m?/g.
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La caract&isation de la biomasse préraité atravers les analyses chimiques, les analyses FTIR, XPS
et DRX a montré une augmentation de la surface speifique, des fonctions de surface (acide
carboxylique), et aussi I’apparition d’une nouvelle fonction phosphate responsable de la fixation des
colorants, par comparaison ala biomasse native.

L’analyse morphologique MEB des biomasses prétraitées a confirmé un changement dans la structure
de la biomasse native, par la pré&ence des cavités distribuées le long de la surface.

L’analyse EDX de ces biomasses natives et prétraitées nous a permis de comprendre le mé&anisme
mis en jeu lors du prétraitement, ou une diminution du pourcentage d’oxygéne et une augmentation
du pourcentage du carbone, font déduire que I’acide phosphorique agit comme un agent déshydratant
pour augmenter la surface de la biomasse native. En raison de son efficacitéde biosorption, de sa
grande surface spe&ifique et de sa morphologie, la biomasse traité par 1’acide phosphorique (BM-
H3PO4) s’est présentée comme la plus favorable a I’incorporation des nanoparticules de CuO. Pour
cela, une modification chimique a été apportée a cette biomasse prétraitée avec I’acide phosphorique
en la combinant avec les nanoparticules d’oxyde de cuivre en utilisant diffé&ents rapports massiques
(CuO)/BM-H3POsa.

La présence de I’oxyde de cuivre a été mise en évidence par I’analyse EDX, FTIR, XPS, DRX ceci a
eu pour effets d’augmenter la surface spécifique et le pHpcn. Les résultats de cette modification ont
confirméque pour un rapport massique de 60 %, 1’efficacité de biosorption de la biomasse (BM-
H3PO4-CuOeo%) a atteint une valeur de 90,79% et 74,00 % respectivement pour les colorants DR89
et RG12, et cela mé@ne pour un pH neutre, et une concentration initiale des colorants éevee de 50
mg/L.

La présence de I’oxyde de cuivre a permis de créer de nouvelle une fonction responsable de la fixation
des colorants, mais aussi a montré que la biomasse pouvait &re régén&é& par un proc&élé
photocatalytique en utilisant un rayonnement visible. La biomasse régéné&é a pu garder son
efficacitéconstante égale a95 et 92 % pendant 3 et 4 cycles de biosorption successifs pour les
colorants DR89 et RG12, augmentant de ce fait sa durée de vie.

L’analyse FTIR a confirmé que la fonction Cu-O est responsable de la biosorption des deux colorants.
Le calcul de la band gap et des niveaux d’énergie prouve que la présence des nanoparticules de CuO,
du peroxyde d’hydrogéne et de la source de lumiére sont nécessaire dans le mécanisme de
photodegradation des colorants.

L’étude cinétique a dévoilé que le modeée de pseudo-second ordre déerivait le mieux le biosorption
du colorant DR89 par la biomasse préraitée (BM-H3sPOs) et modifié (BM-H3POs-CuQOso%), &
I’exception de la biosorption du colorant RG12 par la biomasse modifiée, ou le modele de pseudo

premier ordre est mieux adapter pour de&rire le phéomene.
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La déermination des isothermes de biosorption a montréque le modée de Freundlich et Langmuir
deerit bien les donnés exp&imentales pour la biosorption des deux colorants par les biomasses
préraités et modifiées. Néanmoins le modée de Dubinin-Radushkevich s’est micux adaptépour la
biosorption du colorant RG12 par la biomasse modifiee.

L’ensemble de ces résultats obtenus nous permet de conclure que 1’utilisation de la biomasse Lemna
Minor(LM) en tant que biosorbant aprés son prétraitement avec 1’acide phosphorique au premier
temps, puis par sa modification chimique apportée en second lieu, s’est avéré étre une bonne approche
pour 1’¢élimination des deux colorants textiles utilisée.

L’utilisation d’un biomatériau ayant un faible colt et une abondance dans les régions humides entre
dans le cadre d’un procédé écologique, de plus le produit obtenu a pu étre régénéré par un procédé
simple et peu coCteux en exploitant la lumiere visible. Le biosorbant (LM) utilisédans ce travail a
réondu pratiqguement atous ces criteres.

Pour approfondir ce travail, il est souhaitable de suivre les perspectives suivantes :

e FEtudier la biosorption d’autres colorants notamment les colorants basiques en raison de leur
forte pré&ence dans les effluents textiles ;

e Essayer la biosorption des colorants pour un effluent ré&l ;

e Examiner ’effet d’autres parametres sur la régénération comme 1’intensité de la lumicre et la
concentration du peroxyde d’hydrogene ;

e Examiner I’effet de la température de séchage sur la taille des nanoparticules et I’efficacité de
biosorption ;

e Utiliser d’autre semi-conducteur ayant une meilleure capacité aabsorber le rayonnement
visible pour am@iorer la régéné&ation du biosorbant,

e essayer la combinaison d’un deuxieéme catalyseur combiné avec la biomasse modifiée pour
avoir une meilleure efficacité

e Utiliser d’autres méthodes d’incorporation des nanoparticules telle que la méthode (solgel ou
bien solvothermal) pour avoir une meilleure distribution.

e Essayer de mieux comprendre le méanisme de déyradation de la biomasse au cours de la
regeéenaation.

e Utiliser des semiconducteurs ayant un niveau d’énergie suffisant pour produire des especes
oxydantes (ROS) comme Oy afin d’éviter 1’utilisation du peroxyde d’hydrogéne et ainsi
prolonger la durée de vie du biosorbant.

e Utiliser d’autre support ayant une meilleure résistance pour I’incorporation des nanoparticules

pour avoir une duré de vie plus importante.
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