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Introduction générale

L’cau est la source de la vie sur la terre. Pourtant, différentes activités humaines telles
que I’industrie, I’'urbanisme ou 1’agriculture, entrainent sa pollution. Par exemple, les teintures
synthétiques utilisées dans les industries textiles sont directement déversées dans
I'environnement aquatique sans aucun traitement préalable [1].

Le monde dans lequel nous vivons est empreint de couleurs, que ce soit nos vétements,
nos aliments nos produits cosmétiques, pharmaceutiques, etc. [2]. Donc, il est nécessaire de
trouver une méthode efficace pour traiter les eaux usées contaminées par des colorants. La
plupart des techniques de traitement classiques incluent la coagulation, la filtration, les
techniques biologiques et ’adsorption [3].

L'adsorption est une technique de traitement appropriée pour éliminer divers composés
polluants de notre environnement. Mais en particulier utilisée pour le traitement de I'eau et de
l'air [4].

Notre étude consiste a utiliser des biosorbants « le chitosane et 1’inule visqueuse » pour
’adsorption du bleu de bézathrene et bleu de crésyl brillant en solution aqueuse.

C’est pour cela, ce mémoire sera devisé en trois chapitres :

Le premier chapitre : est consacré a une étude bibliographique sur :

%+ Généralite sur les colorants (Introduction ; Définition d’un colorant ; Classification
des colorants; ...) ;

% Généralités sur les biosorbants (Introduction ; Définition des biosorbants ; Le
chitosane ; L’inule visqueuse ; ...) ;

% Généralités sur I’extraction (Introduction ; Définition ; Mécanisme de 1’extraction
liquide-solide ; Le phénoméne d’adsorption ; ...).

Le second chapitre : nous présentons les biosorbants, le matériel, les produits
chimiques, et les méthodes d’analyses utilisés dans cette étude.

Le dernier chapitre : rassemble des résultats avec leurs discussions.

Et enfin, une conclusion générale représenté les principaux résultats obtenus dans cette

étude.
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I.1. Généralités sur les colorants :

I.1.1. Introduction :

Les colorants sont couramment employés dans les imprimeries, les produits
alimentaires, cosmétiques et cliniques, mais surtout dans les industries textiles en raison de
leur stabilité chimique, de leur facilité de synthese et de leur grande diversité de couleurs.
Cependant, ils peuvent entrainer de la pollution une fois qu’ils sont éliminés dans

I’environnement [2].

1.1.2. Définition d’un colorant :

Un colorant est défini comme un produit qui a la capacité de colorer durablement une
substance. Des groupements qui lui donnent la couleur sont appelés chromophores, tandis que
d’autres groupements lui permettent de se fixer : les auxochromes [5].

La propriété de ces groupements est de convertir la lumiére blanche dans le spectre
visible (de 380 a 750 nm) en lumiere colorante par réflexion sur un corps, ou par transmission
ou diffusion [5]. Tableau 1.1 présente les groupes chromophores et auxochromes classés par

intensité croissante.

Tableau 1.1. Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [6].

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Nitroso (-NO ou —N-OH)
Carbonyl (=C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2z ou =NO-OH)
Sulphure (>C=S)

Amino (-NHy)

Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-N(CHs)z2)
Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupements donneurs d’électrons

1.1.3. Classification des colorants :

On peut classer les colorants en deux catégories suivant leur synthese :

e Lescolorants naturels :

La majorité de ces colorants sont de type mordant et ils proviennent de matieres

naturelles provenant de plantes, d’animaux ou de minéraux [7].

e Les colorants synthétiques :

La fabrication des colorants est une branche essentielle de la chimie contemporaine.

Aujourd’hui, les colorants synthétiques sont de plus en plus utilisés dans les industries, car ils
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sont faciles a synthétiser, leur production est rapide en plus de leur variété de couleurs si on

les compare aux colorants naturels [2].

1.1.3.1. Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique basée sur la nature du groupe
chromophore, on distingue :
> Les colorants azoiques ;
Les colorants anthraquinoniques ;
Les colorants indigoides ;

Les colorants xanthénes ;

YV V V V

Les colorants phtalocyanines [2].

1.1.3.2. Laclassification tinctoriale :
On distingue des différentes catégories tinctoriales définies par les groupes
auxochromes :
» Les colorants cationiques ;
» Les colorants anioniques ;
» Les colorants a complexes métalliféres ;
>

Les colorant de cuve...etc...) [2].

1.1.4. Le Bleu de Bezathréne :

1.1.4.1. Généralité et utilisation :

Le bleu de bezathréne (BB) est une poudre noire foncée qui donne une couleur violette
lorsqu’elle est dissoute dans I'eau. Ce colorant est largement utilisé dans I’industrie textile
pour fabriquer du coton, de la laine et de la soie ... etc [8].

Le bleu de bezathréne (BB) est un colorant anionique qui a été utilisé comme un

adsorbat pour déterminer I’efficacité de I’adsorbant préparé dans cette étude.

1.1.4.2. Les propriétés physique et chimique du BB :

Les principales propriétés physiques et chimiques du BB sont présentées dans Tableau 1.2.
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Tableau 1.2. Les principales propriétés physique et chimique du BB [8].

Nom commerciale Le bleu de bezathréne
Formule chimique Ca28 H1a N2 O4
Etat physique poudre
Couleur Violet
Masse molaire 442,10 g/mol
Amax 578 nm

1.1.4.3. Structure chimique de BB :

La structure chimique du bleu de bezathréne est représentée par la Figure 1.1 :

o

R /u\\ =
N"""I\(I\H/D
/‘\T—_ NH O

Figure 1.1 : La structure chimique de BB [8].
1.1.5. Le Bleu de Crésyl Brillant :

1.1.5.1. Généralité :

Le bleu de crésyl brillant (BCB) est un colorant cationique couramment employé
dans la recherche biologique et les textiles pour la contre-coloration nucléaire. 1l a été classé

comme pigment oxazine. Il a également été annoncé comme le nouveau bleu de méthyléne
[9].
1.1.5.2. Les proprietés physiques et chimiques du BCB :

Les principales propriétés physiques et chimiques du BCB sont présentées dans

Tableau 1.3.
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Tableau 1.3. Les principales propriétés physique et chimique du BCB [9].

Nom IUPAC (7-amino-8-methylphenoxazin-3-
ylidene) diethylazanium;tetrachlorozinc

Etat physique Poudre
Masse molaire 771,9 g/mol
Amax 627 nm

1.1.4.3. Structure chimique de BCB :

La structure chimique du bleu de crésyl brillant est représentée par la Figure 1.2,

H,C N
X
ZnCl
S 2
HoN o N"/\CHa
H,C
L ]2

Figure 1.2. Structure chimique du BCB [9].

1.1.6. Toxicité des colorants :

Actuellement de nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent

des quantités importantes d’eau et des boues colorées dans la nature. Ces rejets peuvent étre
transmis a 1’étre humain par :

» Action du vent (poussiére en été) ;
> Infiltration du colorant dans les nappes phréatiques ;

» La chaine alimentaire (végétaux, animaux).
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Les concentrations excessives de colorant sur certains sites de 1’organisme entrainent la
formation de cancers.
Cette toxicité pourrait donc étre liée a la diminution de l'oxygene dissous dans ces
environnements. De plus, ils ont une biodégradabilité extrémement faible [10].

1.2. Généralités sur les biosorbants :

1.2.1. Introduction :

Divers biosorbants sont présents dans la nature pour éliminer les colorants ou méme .La
séparation par adsorption utilisant les espéces indigénes est actuellement I'une des techniques
les plus vitales, et elle est souvent employée pour éliminer les polluants. Nettoyage dans un
large éventail de domaines tels que l'industrie pétroliére, les applications pétrochimiques et
chimiques, environnementales et pharmaceutiques [11].

Dans le cadre de notre recherche, on a utilisé le chitosane et I’inule visqueuse comme

des biosorbants.

1.2.2. Définition des biosorbants :

Les bioadsorbants sont des squelettes organiques et sont principalement composes de
polysaccharides. De formule générale Cx(H20)y. Ceux-ci sont liés a divers polymeéres,
initialement appelés hydrates de carbone, dont le plus important cellulose, hémicellulose,
lignine, tanins, Pectine, chitine, etc... Les bioadsorbants sont couramment accessibles de la
ferme aux plantes agricoles et industrielles, y compris alimentaires aux arbres et a la péche
[12].

1.2.3. Le chitosane :

Le chitosane est un polymere naturel, non toxique, comestible et biodégradable. Dérivé
de la chitine, qui est le deuxieme biopolymere naturel le plus abondant sur terre.

Il est généralement obtenu par désacétylation chimique en milieu alcalin ou
enzymatique de la chitine [13]. Cette derniére subit une déminéralisation a 1’acide
chlorhydrique, une dépolymérisation par la soude ou la potasse et enfin un blanchiment par la
présence d’un agent oxydant [13].

La désacétylation de la chitine va donc permettre d'obtenir le chitosane formé d’unités
B (1-4) de N-acétyl D-glucosamine et de D-glucosamine. Sa structure est présentée sur la

Figure 1.3.
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N

Figure 1.3 : La structure chimique de chitosane .

1.2.4. Caractéristique du chitosane :

Les caractéristiques du chitosane sont résumés dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Caractéristiques du Chitosane [13 - 15].

Masse moléculaire

La caractérisation d’un polymeére repose en grande partie sur
son poids moléculaire. Elle est principalement influencée par la
masse de son monomeére et du nombre de monomeres que
constitue le polymére. Les chaines de chitosane, avec une masse
allant de 100 a 1000 Kg/mol, et il est important de les choisir en
fonction de I’application pour obtenir un résultat optimal.

Degré désacétylation

Aprés la désacétylation, le chitosane devient tres réactif en
groupements amines. Le degré de désacétylation est un élement
clé pour déterminer les applications du chitosane en fonction de
ses propriétes physicochimiques.

Solubilité

Habituellement, la solubilité du chitosane varie en fonction de
la valeur de DDA, de la force ionique, du pH, de la nature de
I’acide utilisé et de la distribution des groupes acétyles le long
de la chaine macromoléculaire. Elle est insoluble dans I’eau, les
solvants organiques et les bases aqueuses.

Viscosité

La viscosité joue un réle essentiel dans le comportement du
chitosane en solution. La conformation des chaines
macromoléculaires en solution est associee a cette
caractéristique. La viscosité dépend du DDA et aussi du pH, car
ces deux parametres déterminent la densité de charge sur la
chaine de polymeéres. Plus le pH est bas, plus la viscosité est
donc forte.

Cristallinité

La cristallinité est habituellement déterminée par des mesures
de rayon X. En fait, la chitosane est couramment une substance
semi-cristalline.
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1.2.5. Propriétés et principales applications du chitosane :
Les propriétés physico-chimiques et biologiques du chitosane le rendent utilisable
dans de nombreux domaines différents. Comme le présente le Tableau 1.5.

Tableau 1.5 : Propriétés et application du chitosane [16].

Propriétés Application
Biocompatible Medical : Organe/tissus artificiels, file de
suture, pansement.
Biodégradable, anti-microbien Cosmeétique : Agent antistatique, émollient,
humectant, conservateur.
Filmogéne Agroalimentaire : Emballage.
Bioactif (antifongique) Agriculture : Destruction champignons
Chelatant, complexant, poly-cationique Traitement de 1’eau : Coagulation,

adsorption, modification de membrane.

1.2.6. L’inule visqueuse :

L'inule visqueuse est une plante vivace qui a des tiges frutescentes a la base et peut
atteindre une taille de 40 a 100 cm, a rameaux rougeatres, feuilles entieres ou dentées, aigues
sinuées, les caulinaires amplexicaules, plus largement lancéolés, plantes glanduleuses
visqueuses a odeur forte [20].

En général, cette espéce se développe dans les régions méditerranéennes et se
caractérise par les bractées sous les languettes jaunes externes qui sont visqueuses sur
I'extérieur et qui expliquent son nom [17].

Le nom du genre Inula vient du grec « purifié », car certaines Inules ont des propriétés
diététiques.

En Algérie, I’espece est tres connue sous le nom berbére Magraméne dans les régions

du Tell, ou encore Mersitt chez les Touaregs [18] -[19].

1.2.7. Structure générale de la plante :

La forme de croissance de I’inule visqueuse est droite, verticale et ses nombreuses

branches se refoulent le long de la tige commune principale.




Chapitre | Etude bibliographique

Figure 1.4 : Tige principale.

Il possede des poils glandulaires sur sa surface qui soutiennent des glandes ou des
gonflements a leur bout.

Figure 1.5 : Poiles glandulaires.

+ Les feuilles :
Les feuilles ont une forme de lance, qui se forme le plus largement dans le troisieme

basique et s’enfilent progressivement vers le bout [20].

Figure 1.6 : Feuilles d’inule visqueuse.
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+ Les fleurs:

Les fleurs sont de couleur jaune lumineuse, de taille moyenne entre 20-22 mm (pour les
espéces méditerranéennes) et de 15 mm dans certaines régions, elles ont une odeur légéerement
douce et aromatique ; elles sont constituées de pétales rayonnant du réceptacle central, leur
nombre est déterminé par la taille des fleurs. En général, il se situe entre 12 et 18, et de 30 a
40 pour les sépales [20].

Figure 1.7 : Fleurs d’inule visqueuse.

#+ Les Grains :
Les fruits ont une structure apicale de couleur brun clair, leur nombre varie entre 40-50

et leur taille ne dépasse pas 2 mm.

Figure 1.8 : Grain d’inule visqueuse.

1.2.8. Utilisation de la plante :
= On peut appliquer les poils des feuilles sur une plaie. Ils permettent la cicatrisation en
rapprochant les chairs tout en ayant une action coagulante.
= La lutte biologique contre la mouche d’olive.

= Utilisé pour les médicinale traditionnelle.
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3. Généralité sur ’extraction :
1.3. G lit Pext t

1.3.1. Introduction :
Dans cette partie, nous allons présenter quelques généralités sur I’extraction, en
mettant ’accent principalement sur I’extraction en phase solide, qui a été un choix discuté

dans notre travail.

1.3.2. Définition :
L’extraction liquide — solide est une opération qui permet la séparation et la purification d’un
ou plusieurs espaces chimiques. Cette séparation est reposée sur le transfert d’une matiére

d’une phase liquide vers une phase solide.

1.3.3. Mécanisme de I’extraction liquide-solide :

La rétention de matiére colorée dans une extraction liquide-solide peut se faire par 1'un
ou une combinaison des mécanismes suivants :

e Adsorption,

e Partage,

e Echange d’ions,

e Complexation,

e Chélation.

1.3.4. Le phénoméne d’adsorption :

L’adsorption consiste a fixer les molécules a la surface d’un matériau de fagon
réversible. C’est un phénomene de surface qui implique le contact entre des atomes ou des
molécules de gaz ou liquide (adsorbats) sur une surface solide (adsorbant) selon différents

processus. Ce phénomeéne peut étre représenté a ’aide du schéma de la Figure 1.9 [21].
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Figure 1.9. Schéma de I’adsorption des polluants par un adsorbant.
1.3.5. Type d’adsorption :

a- Adsorption chimique (Chimisorption) :

Est principalement irréversible et de facon lente, tres specifique, la chimisorption
implique la présence de liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre l'adsorbat et
I’adsorbant, ce qui altére les molécules adsorbées. 11 n’est pas possible d’accumuler ces
derniéres sur plus d’une monocouche. On observe une chaleur d’adsorption assez ¢élevée,

allant de 20 a 200 Kcal/mol [21].

b- Adsorption physique (physisorption) :

Est principalement réversible et peu spécifique, rapide et habituellement limitée par les
phénomenes de diffusion et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées. |l est
possible d’accumuler ces derni¢res sur plusieurs couches (multicouches). On observe une

chaleur d’adsorption souvent inférieure a 20 Kcal/mol [21].

1.3.6. Les isothermes d'adsorption :

Les deux principales lois les plus utilisées pour I'étude de l'adsorption, celle de

Langmuir et celle de Freundlich :

a- Isotherme de Langmuir :
D’aprés ce modele, la surface du solide est uniforme, la chaleur d'adsorption ne dépend
pas du taux de recouvrement de la surface du solide, et elle est localisée et ne provoque que la

formation d'une monochouche et l'interaction adsorbat-adsorbat est négligeable [21].
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A I'équilibre, I'équation de Langmuir est la suivante :

_ aqm K Ce

v (Eq.1.1)

de

Avec :

Qe: est la quantité du soluté adsorbée a I’équilibre (mg/g) ;
Ce : est la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L) ;
gm: La capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;

Kv : Constante de Langmuir.

Le transformé linaire de Langmuir utilisé est la suivante :

1 1 1
—_ = — 4 — Eq.l.2
de K qm Ce dm ( q )

b- Isotherme de Freundlich :

Freundlich a proposé un autre modele pour expliquer comment 1’adsorption se produit
dans un milieu gazeux ou liquide. Cette equation empirique est largement employée dans la
représentation pratique de I’équilibre d’adsorption. Ce modéle est reposé sur une distribution
exponentielle des énergies au sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption

en sites localisés. Il peut étre décrit par I'équation suivante [21] :

1

qe = Kp C? (Eq.1.3)
Sachant que :
e : Quantité adsorbée par un gramme d’adsorbant, (mg/Q) ;
Ce : Concentration des solutions a I’équilibre, (mg/L) ;
Kr : Constante de Freundlich ;
1/n: Constante se rapportant a I'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques.

La linéarisation de cette équation en échelle logarithmique a le plus souvent la forme

suivante :

Ing, = InKy +~ InC, (Eq.1.4)

1.3.7. Cinétique d’adsorption :
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a. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre :

Dans cette représentation de Lagergren, on suppose que la vitesse de sorption a I’instant
t est liée a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre ge et la quantité qt adsorbée a
cet instant et que I’adsorption peut étre réversible [22].

La loi de vitesse s’écrit :

da
dt

= K; (qe) — q; (Eq.1.5)
Avec :
K1 : La constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™) ;

L’intégration de I’équation (I.5) donne :

In(qe — q.) =Inq, — Ky t (Eq.1.6)

b. Modéle du pseudo seconde ordre :

Le modele du pseudo seconde ordre suggére I’existence d’une chimisorption, un
¢échange d'¢lectrons par exemple entre la molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide [22], selon
la formule suivante :

d
5= K (@ —40)° (Eq.1.7)
Avec :
K> : La constante de vitesse pour une cinétique de deuxiéme ordre (g/mg min).

L’intégration de I’équation (I.7) donne :

L= (S )+qi (Eq.1.8)

q2 K
c. Modeéles de diffusion :

L'adsorption de la solution colorée sur des supports solides, a partir de solutions
aqueuses, doit étre considérée comme une réaction en phase liquide-solide qui implique
plusieurs étapes [23] :

e Ladiffusion de la solution colorée a la surface du solide (biosorbant) ;

e Ladiffusion de la solution colorée dans le solide ;

e La réaction chimique entre les particules colorées et les groupes fonctionnels du
solide.

On peut illustrer ces différentes étapes de diffusion a travers la figure ci -dessous :




Chapitre | Etude bibliographique

Fitm Molécule d'adsorbat

Daffusion mtvaparnculare
(2tape lente)

Solution
P ad Diffasion de film externe
. (étape lente)
Transfert dans La solution
(étape rapade)

Figure 1. 10 : Etapes de transfert de masse pour l'adsorption sur un solide.

Les modeles diffusionnels ont été établis pour les trois cas décrits ci-dessus.
I. Diffusion a travers le film liquide :

Si la diffusion a travers le film liquide contrdle le processus d’adsorption, la relation

suivante est utilisée :
—In(1 -F) = Kt (Eq.1.9)

li. Diffusion a travers le solide :

Si la diffusion des ions dans le solide (biosorbant) controle le processus, I’équation
utilisée est :

—In(1—-F?) =Kt (Eq.1.10)

ili.  Diffusion par réaction chimique :

Dans ce cas, I’équation de diffusion est donnée par la relation suivant :

3—3(1—F)s — 2F = Kt (Eq.1.11)

Ou F est donné par la relation :

F= % (Eq.1.12)

e
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1.1

et les

Introduction :
Dans ce chapitre, nous présentons les biosorbants, le matériel, les produits chimiques,
méthodes d’analyses utilisés dans cette étude.
Ce travail est basé sur :
o L’étude de I’extraction liquide-solide de bleu de bézathréne par le chitosane ;
o L’¢étude de I’extraction liquide-solide de bleu crésyl brillant par I’inule visqueuse.
o L’optimisation des procédés d’extraction par les plans d’expériences.

Ainsi, nous avons fait plusieurs tests d’extraction des colorants (BB et BCB) en

fonction des facteurs suivants :

1.2

o L'effet des temps d'agitation du mélange ;
« L'effet de concentration initiale ;

o L'effet de la masse ;

o L'effet des pH sur I'extraction ;

« L'effet de la vitesse d'agitation.

Appareillages et Réactifs

11.2.1. Appareillages

>

vV V V V VYV V

Agitateur magnétique multiposte de la marque (FALC);

Un pH-metre de la marque (ADWA);

Balance analytique de la marque (Pionner TM);
Spectrophotometre UV-Visible de la marque (Specord 210 plus);
Centrifugeuse de la marque (SIGMA);

Etuve de la marque (redLINE by BINDER);

Micropipette 1000 pL.

11.2.2. Verreries utilisées :

>

YV V VYV VYV VY

Béchers ;

Erlenmeyers 25 mL ;

Pipette ;

Fioles jaugées (50, 100, 200,250 mL) ;
Cuvettes pour UV/Visible ;

Tubes & essai 5mL ;
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» Eprouvettes graduées.

11.2.3. Réactifs chimiques utilisés :
Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont résumés dans le tableau I1.1.

Tableau 11.1 : Caractéristiques des réactifs utilisés.

Produits Formule moléculaire Etat physique Masse molaire

Bleu de Bézathréne CasH14N204 442,10 g/mol
(BB) y l
. g
Hydroxyde de NaOH Solide 39,997 g/mol
sodium
Acide HCI Liquide 36,5 g/mol
chlorhydrique
Bleu de crésyl (C17H20CIN30)2,ZnCl; Solide 771,9 g/mol

brillant (BCB)

11.3. Préparation des solutions
a. Préparation de la solution mére d’adsorbat BB (200 ppm)

A Taide d'une balance analytique, on a pesé 0,05 g de Bleu de Bézathérne puis nous

I'avons introduit dans une fiole jaugée de 250 mL et on a complété par l'eau distillée jusqu'au

trait de jauge.
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Figure 11.1 : Solution mére du BB .

b. Préparation de la solution mére d’adsorbat BCB (200 ppm)

A l'aide d'une balance analytique, on a pesé 0,05 g de bleu de crésyl brillant puis nous
I'avons introduit dans une fiole jaugée de 250 mL et on a complété par I'eau distillée jusqu'au
trait de jauge.

Figure 11.2 : Solution mére du BCB.

c. Préparation de la solution basique (0,1 M)
A Taide d'une balance analytique, on a pesé 0,1998 g de NaOH (40 g/mol) puis nous

I’avons introduit dans une fiole jaugée de 50 mL, puis on a complété par l'eau distillée

jusqu'au trait de jauge.

d. Préparation de la solution acide (0,1 M)

Une solution acide a 0,1 mol/L a été préparée en solubilisant 0,414 mL de HCI (37 %)
(M=36,5 g/mol, d=1,19) dans une fiole de 50 mL.
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11.4. Préparation du biosorbant
Dans ce travail, on a utilisé deux biosorbants, le chitosane et I'inule visqueuse :
Le chitosane est un polymére dérivé de la chitine, déja préparé, mais le deuxiéme
biosorbant, « I'inule visqueuse », est une plante qui a subi les traitements suivants :
» Lavage :
Les feuilles de l'inule visqueuse sont lavees avec l'eau distillee plusieurs fois afin
d'éliminer les impuretés et les matieres polluantes.
> Séchage :
Le séchage a été réalisé dans une étuve a 50 °C pendant 24 heures.
» Broyage :
Dans cette étape, on a utilisé un broyeur pour obtenir des matériaux homogénes sous
forme de poudre.
» Tamisage :
On choisit un tamiseur dont la dimension des mailles correspond a un diamétre égal a

0,2 mm.

Figure 11.3 : L’inule visqueuse apres broyage et tamisage.

11.5. Dosage des solutions par le spectrophotométre UV-Visible :

La spectroscopie est l'étude de linteraction entre la matiére et les radiations
électromagnétiques. Dans ce travail, on a utilisé le spectrophotometre UV-visible de marque
(Specord 210 plus). Le dosage des solutions du « bleu de bezathréne et du bleu crésyl brillant
» avant et apres extraction a éte effectué a des longueurs d'onde de 578 nm et 627 nm pour le

BB et le BCB respectivement.
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11.5.1. Principe et loi de Beer Lambert

Pour des solutions assez diluées, I’absorbance d’une espace est reliée a sa concentration

par la loi de Beer —Lambert :

A=log (lo/1) = log (100/T) = £.1.C
Avec :

A : L’absorbance de la solution ;

| : Intensité du faisceau émergent ;

lo: Intensité du faisceau incident ;

T : Transmittance (souvent exprimée en %)

C : La concentration de la solution absorbante (en mol/L) ;
| : La longueur du trajet optique (généralement 1 cm) ;

¢ : Coefficient d’extinction molaire de la substance absorbante (en L.mol™.cm™).

Seélecteur de

Collimateur longueur d'onde Deéetecteur
(Objectf) (Fente) (Photoceliule)
/I
== <y, — , HEER
[ e / lo It .
N ) Afficheur ou
chantill
Source de fonochromateur :‘ “: b compteur
P (Prisme ou réseau) de solution numeérique
lumiere (dans la Cuvette) ‘

Figure 11.4 : Principe de spectrophotometre UV-Visible.
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11.6. Procédure d’extraction des colorants « BB et BCB » :

[ Extraction Liquide-Solide des colorants industriels ]

l |

Une phase liquide « solution aqueuse colorée » : Une phase solide « des biosorbants » :
> 10 mL de BB (20 ppm) > 0,1 g de chitosane
> 10 mL de BCB (10 ppm) » 0,1 g de I’inule visqueuse

» Mélange 1 : 0,1 g de chitosane + 10 mL de BB (20 ppm)
» Mélange 2 : 0,1 g de I’inule visqueuse + 10 mL de BCB (10 ppm)

l

Les deux mélanges sont laissés en contact pendant une période
appropriée a une vitesse d'agitation de 300 rpm a température
ambiante.

l

Suite a l'extraction, les deux phases ont été séparées :

» Une phase solide saturée,

» Une phase liquide qui a été analysee par UV-Visible a une
longueur d'onde de 578 nm pour le BB et a une longueur
d'onde de 627 nm pour le BCB. )

~

.

Figure 11.5 : Schéma explicatif de la procédure générale d’extraction liquide -solide des
colorants industriels.

Figure 11.5 : Extraction du BB par le chitosane.
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Figure 11.6 : Extraction du BCB par I’inule visqueuse.

11.7. Etude paramétrique :
11.7.1. Effet de temps d’agitation :

Dans des erlenmeyers de 25 mL, on a introduit 10 mL de colorants « BB et BCB » avec
0,1 g de biosorbant « chitosane et I’inule visqueuse » a température ambiante et sous agitation
magnétique (vitesse constante égale a 300 rpm) et on a laissé le mélange sous agitation
pendant un temps bien déterminé « 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 min ».

11.7.2. Effet de pH :

Dans des erlenmeyers de 25 mL, on a introduit 10 mL de colorants « BB et BCB » avec
0,1 g de biosorbant « chitosane ou I’inule visqueuse » a différents pH « 1, 2, 3, 4,5, 6, 7,8 ,9 »
a température ambiante et sous agitation magnétique (vitesse constante égale a 300 rpm) et on

a laissé le mélange sous agitation au temps d’équilibre.

11.7.3. Effet de concentration initiale du mélange :

A partir des solutions méres de 200 ppm (pour les deux colorants), on a préparé des
solutions moins diluées a différentes concentrations de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70 et 100
ppm. Ces solutions ont été placées dans des erlenmeyers de 25 mL, dans lesquels on a
introduit une masse de 0,1 g de biosorbant composé de chitosane ou d'inule visqueuse.
Ensuite, on a ajouté 10 mL des colorants a différentes concentrations sous agitation pendant le

temps nécessaire a l'atteinte de I'équilibre.
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11.7.4. Effet de masse :
Dans cette partie, on a mis en contact 10 mL de solution de BB (20 ppm) et du BCB (10
ppm) avec différentes masses de biosorbants allant de 0,025 g & 1,5 g. Le mélange a ensuite

été laissé sous agitation pendant le temps nécessaire a l'atteinte de I'équilibre.

11.7.5. Effet de vitesse d’agitation :

Dans 5 erlenmeyers, on a introduit 0,1 g de biosorbant composé de chitosane ou d'inule
visqueuse, ainsi que 10 mL de colorants BB ou BCB. Ensuite, on a varié la vitesse d'agitation
a 100, 150, 200, 250 et 350 tpm, et on a laissé le mélange agiter pendant le temps nécessaire a

l'atteinte de I'équilibre.
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[11.1. Introduction :
Notre travail porte sur I’étude de I’extraction des colorants industriels :
» Extraction liquide—solide de bleu de bézathréne par le chitosane ;
» Extraction liquide—solide de bleu de crésyl brillant par 1’inule visqueuse.

Les principaux résultats de cette étude seront présentés puis discutés dans ce chapitre.

I11.2. Etude de D’extraction liquide—solide du bleu de bézathréne par le
chitosane :
II1.2.1. Courbe d’étalonnage :

A partir de la solution mére de 200 ppm de bleu de bézathréne, on a préparé des
solutions a différentes concentrations, puis on a déterminé I’absorbance de chaque solution a
I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible a une longueur d’onde maximale égale 578 nm.
Nous avons éetabli une droite d'étalonnage (A=f(C)) exprimant lI'absorbance en fonction de la

concentration en colorant.

0.9

0.8

07 e
0.6 .

s e

0.4 o o
° . y = 0,0079x

0.3 R? = 0,9657
0.2 :

Absorbance

0.1 ® .- -

0
0 20 40 60 80 100 120

Concentration du Bleu de Bézathréne (ppm)

Figure 111.1 : Evolution de I’absorbance des solutions du bleu de Bézathréne en fonction de
leurs concentrations initiales.
En observant la droite qui donne I’absorbance en fonction de la concentration, permet

d’appliquer la loi de Beer-Lambert : « A =¢ * L * C ». L'équation de la courbe est :
Abs (%) = 0,0079 [BB] avec R? = 0,9657.

Ainsi, on peut tirer I’expression de la concentration en BB en utilisant 1'équation

suivante :
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[BB] = “”’S(%)/(L0079 (Eq.111.1)

111.2.2. Etude cinétique :

a. Détermination du temps d’équilibre :

Le temps du contact intime entre les deux phases (liquide et solide) est un paramétre
principal dans le processus d’adsorption. Dans ce travail, I’étude de ce paramétre est réalisée a
des temps allant de 5 a 120 minutes. La figure 111.2 présente I’évolution du rendement
d’extraction et de la capacité de sorption en fonction du temps.

Le calcul du rendement d’extraction et de la capacité de sorption est effectué par
’utilisation des relations suivantes :

Le rendement d’extraction :
R(%) = =L x 100 (Eq.1.2) [27]
La capacité de sorption :

q (%) — (Cm;cﬂ X V(Eq.I.3)  [27]

100 - - 35
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T 40 - r > 2
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S 30 - ——=R(%) - 108
= Q
T 20 - q (mg/g) <
S - 05 o
m 10 N _l
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5 10 20 30 45 90 120
Temps (mn)

Figure 111.2 : L’effet de temps du contact sur le rendement d’extraction et capacité de
sorption de BB par le chitosane.
Vmélange = 10 ML ; Mehitosane =0,1 g ; [BB]=20 ppm ; Vitesse d’agitation = 300 tpm ;
T=T ambiante.
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La figure 111.2 nous a permis de remarquer que le maximum de rendement d'extraction
de BB égal a 93,65 % et aussi la capacité de sorption de BB maximale de 2,98 (mg/g) sont
obtenus apres un temps égal a 90 minutes d’agitation qui correspond au temps d'équilibre.

On peut diviser ce graphe en 4 paliers :

% De (t=5 a 10 mn), la vitesse d’extraction est trés rapide ; (le rendement d’extraction
augmente de 72,89 % a 91,66 % et la capacité de sorption augmente de 2,32 a 2,92 (mg/qg)).
On peut expliquer cette augmentation par :

» La disponibilité d’un grand nombre de sites actifs sur le chitosane pour la rétention
de BB libre dans la solution et la présence d’une phase aqueuse plus riche en colorant.

% De (t= 10 a 45 mn), la vitesse d’extraction a diminué ; (le rendement d’extraction
diminue de 91,66 % a 84,12 % et la capacité de sorption diminue de 2,92 a 2,68 (mg/g)). On
peut expliquer cette diminution :

» Avec I’augmentation du temps, les sites actifs sur le chitosane deviennent de plus en
plus saturés.

% De (t= 45 a 90 mn), la vitesse d’extraction est rapide ; (le rendement d’extraction
augmente de 84,12 % a 93,65 % et la capacité de sorption augmente de 2,68 a 2,98 (mg/g)).

% Au (t > 90 mn), I’équilibre est atteint et la vitesse d’extraction s’annule.

b. Application des modeéles cinétiques :

Cette étude a pour but de déterminer le modeéle cinétique le plus adapté pour décrire la
cinétique de BB par le chitosane.

Aprés D’application de deux mod¢les cinétiques pseudo-premier ordre (EqQ.1.6) et
pseudo-second ordre (EQ.1.8). Les résultats sont présentés dans les figures 111.3- 111.4 et les

constantes cinétiques déduites de ces derniers sont présentées dans le tableau I111.1.
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Figure 111.3: Courbe du pseudo-premier ordre pour I’extraction de BB par le chitosane.
[BB] = 20ppm, m=0,1g, V=10 mL.

y = 0.3291x + 0.6363
R2=0.9998
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Figurelll.4 : Courbe du pseudo-second ordre pour I’extraction de BB par le chitosane.
[BB] =20 ppm, m=0,1g,V =10 mL.
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Tableau 111.1 : Les données cinétiques de sorption de BB par le chitosane [22].

pseudo-premier ordre pseudo-second ordre
Qe K1 R?2 Qe K2 R?
(mg/g) | (9/min) (mg/g) | (g/mg.min)
1 0,0475 0.5304 3,0238 | 0,16009 0,9998

A partir du tableau 111.1, nous pouvons voir que le coefficient de corrélation du modéle
cinétique du pseudo-premier ordre (-1,329) est faible par rapport au coefficient de corrélation
du modele cinétique du pseudo-seconde ordre (0,9983). Donc, on peut conclure que le modele
cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour écrire la cinétique d’extraction de

BB par le chitosane.

c. Etudes diffusionnelles :

Dans cette partie, nous avons testé les trois modeles de diffusions [23] :

v’ Diffusion a travers le film liquide par utilisation de 1’équation (Eq.1.9) ;

v’ Diffusion a travers le solide par utilisation de 1’équation (Eq.1.10) ;

v’ Diffusion par réaction chimique par utilisation de I’équation (Eq.1.11).

Les résultats de chaque cas sont représentés dans les figures 111.5— 111.6 — 111.7. Et les
constantes cinétiques déduites de ces derniéres sont présentées dans le tableau 111.2.

v Cas d’une diffusion a travers le film liquide

4.5 -
4 - * y =-0,0044x + 2,7201
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£ 27
15{ @
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Figure 111.5 : Evolution de [-In (1-F)] en fonction du temps.
Vmélange: 10 mL, Mchitosane™ 0,1 g, [BB] =20 ppm, Vitesse d’agitati0n=300 tpm, T=T ambiante
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v" Cas d’une diffusion a travers le solide
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Figure 111.6 : Evolution de [-In (1-F?)] en fonction du temps.
Vmelange= 10 ML, Mchitosane= 0,1 g, [BB] = 20 ppm, Vitesse d’agitation=300 tpm, T=T ambiante

v Cas d’une diffusion par réaction chimique
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Figure 111.7 : Evolution de [3 — 3(1 — F)¥® — 2F] en fonction du temps.
Vmélange: 10 mL, Mchitosane= 0,1 g, [BB] =20 ppm, Vitesse d’agitati0n=300 tpm, T=T ambiante
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Tableau 111.2: Parametres cinétiques de la diffusion de BB dans le chitosane [23]

-In (1 - F) =Kt -In(1-F%) =Kt | 3-3(1-F)¥-2F=Kt
K (min) -0,0044 -0,005 0,0042
R? 0,0067 0,0096 0,5868

Le tableau I11.2 présente les constantes de vitesse d’extraction et les coefficients de
corrélations de chaque cas de diffusion. A partir de ces résultats, nous observons que le cas de
diffusion par réaction chimique est le modele le plus proche de nos résultats expérimentaux.

111.2.3. Etude paramétrique :
111.2.3.1. Effet du pH sur ’extraction du BB :

Le pH initial de la solution coloréee est un facteur principal et important dans le procedé
d’adsorption afin de controler le mouvement des particules chargées négativement. Nous
avons ¢étudié I’influence des pH dans un intervalle allant de 1 a 8.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.8.
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Figure 111.8 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB par le
chitosane en fonction du pH.

Vmélange= 10 mL, Mehitosane= 0,1 g, [BB] = 20 ppm, Vitesse d’agitation=300 tpm, le temps de
contact = 90 mn, T=Tambiante
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Le graphique représente le rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB en

fonction du pH.

D'apres les données du graphique, il est évident que le rendement et la capacité de
sorption sont nulles dans l'intervalle de pH [1-2]. Par la suite, nous avons constaté une
augmentation graduelle du rendement et de la capacité de sorption jusqu'a atteindre R = 25,50
% et g=0,79 mg/g a un pH de 3.

Toutefois, a mesure que le pH augmente, le rendement d'extraction et la capacité de
sorption de BB augmentent jusqu'a atteindre leurs niveaux maximals, & savoir 86,50 % et 2,75
mg/g respectivement.

Et on a également constaté que :

e AunpH inférieur 2 6,52 : le rendement et la capacité d'adsorption augmentent.
e Aun pH supérieur & 6,52 : le rendement et la capacité de sorption diminuent.
Donc, afin d'expliquer cela, nous avons identifié le point de charge nulle.

pHf - pHi

pHi

Figure 111.9 : Evolution de (pHi — pHs) en fonction de pHi.

A partir du graphe, nous pouvons dire que le point de charge nul du chitosane égale 7,1.

» pH < 7,1 (milieu acide) : Sachant que le BB est un colorant anionique et que le
chitosane dans cet intervalle est chargé positivement, donc, il y a une force d'attraction, c'est-
a-dire, il y a une augmentation de l'interaction entre les deux phases. Cela a conduit a une
augmentation du rendement et de la capacité de sorption dans cet intervalle.

» pH > 7,1 (milieu basique) : le chitosane dans cet intervalle est chargé négativement

et le colorant BB aussi chargé négativement, c'est-a-dire il y a une présence de la force de
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répulsion entre les deux phases. Cela a conduit a une diminution du rendement et de la
capacité de sorption dans cet intervalle.
111.2.3.2. Effet de l1a masse d’adsorbant :

Afin d’étudier I’effet de ce paramétre sur le rendement d’extraction et la capacité de

sorption, on a varié la masse du chitosane entre 0,025 g a 1,5 g. Et les résultats obtenus sont
résumés dans la figure 111.10.
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Figure 111.10 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB par le
chitosane en fonction du masse de chitosane.
Vmelange= 10 mL, g, [BB] =20 ppm, le temps de contact = 90 mn, Vitesse d’agitation=300
R tpm, T=T ambiante
A partir de ces résultats, on remarque que :

» Le rendement d’extraction a 0,025 g est relativement bas, a 7,93 % augmentant petit
a petit jusqu'a 11,90 % a 0,05 g. Ainsi, il atteint son maximum a une masse de 0,1 g, un
sommet de 93,65 %. Cela suggere une augmentation du rendement jusqu'a ce point. Puis le
rendement reste relativement stable.

» La quantité d'adsorption augmente avec la masse d'adsorbant utilisé jusqu'a 2,98
mg/g, pour une masse égale a 0,1 g, puis diminue et chute a 0,19 mg/g lorsque la masse du

chitosane devient égale a 1,5 g ce qui permet de déduire que la masse optimale est 0,1 g.

I11.2.3.3. Effet de la vitesse d’agitation :

Dans cette partie, on a vérifié I’influence de la vitesse d’agitation sur I’extraction de BB

par le chitosane. Et les résultats obtenus sont présentés dans la figure suivante :
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Figure 111.11 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB par le
chitosane en fonction du la vitesse d’agitation.
Vmelange= 10 mL, g, [BB] =20 ppm, Mchitosne = 0,1 g, le temps de contact = 90 mn,
T=Tambiante.
Premiérement, le rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB atteignent

respectivement des valeurs maximales de 91,66 % et 2,92 mg/g, avec une vitesse d’agitation
de 300 tpm.

Au-dela de cette vitesse, il est possible que le rendement et la capacité de sorption
diminuent considérablement en raison de la rupture de la liaison chimique entre le colorant

(BB) et le support.

111.2.3.4. Effet de la concentration initiale du mélange :

Dans cette partie, nous avons étudi¢ I’influence de la variation de la concentration
initiale de la solution colorée de 5 a 100 ppm, dont un volume de 10 mL du mélange est
ajouté a 0,1 g de biosorbant « chitosane » et on a laissé le mélange agiter pendant 90 mn. Les

résultats obtenus a partir de cette étude sont représentés ci-dessous sur la figure 111.12.
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Figure 111.12 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BB par le
chitosane en fonction du la concentration initiale.

Vmelange= 10 mL, @, Mchitosne = 0,1 g, le temps de contact = 90 mn, la vitesse d’agitation =
300 tpm, T=T ambiante
La figure 111.12 montre que :

» Pour des solutions diluées (5-10-15 ppm), nous avons remarqué que le rendement
d’extraction est trés ¢levé et on peut dire qu’il y a une élimination totale du colorant (BB)
dans le milieu aqueux. Par contre, le rendement diminue en allant vers I’extraction des
solutions plus concentree (20, 50,70 et 100 ppm).

> La capacité de sorption augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de la
solution colorée, car le milieu aqueux est riche en colorant, c'est-a-dire I'équilibre de
I'extraction est passé vers la formation de plus de complexes de BB dans la phase
solide (principe de Le Chatelier).
» Donc, le rendement dextraction et la capacité de sorption de BB atteignent
respectivement des valeurs maximales de 99,29 % (a C = 15 ppm) et de 4,72 mg/g (a
C =50 ppm).
I11.2.3.4.1. Etude des isothermes d’adsorption :
Dans cette partie, nous avons appliqué deux modéles d’adsorption, modele de Langmuir

et le modéle de Freundlich.

% lIsotherme de Langmuir :
Le modéle de Langmuir est régi par I’équation II1.4 suivante :

Ce_Ce 1
de  9m K. qm

(Eq.111.4)  [21]
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En tracant Ce / ge en fonction de Ce, le résultat est représenté dans la figure 111.13.

20 -
18 y = 0,3223x - 0,0267
16 R?=0,9988

[
N b

Ce /ge (g/L)
8 =

o N b OO

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Figure 111.13 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de BB.
V =10mL, m=0,1 g, la vitesse d’agitation = 300 tpm, t = 90 mn.

+ Isotherme de Freundlich :
Le modeéle de Freundlich est régi par I’équation IIL5 suivante :
1
Inq, = InKp +Eln C, (Eq.111.5)  [21]

En trace In ge en fonction de In Ce, le résultat est représenté dans la figure 111.14.
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Figure 111.14: Isotherme de Freundlich pour I’extraction de BB.
V =10mL, m=0,1 g, la vitesse d’agitation = 300 tpm, t = 90 mn.
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On a déterminé graphiquement les constantes (Kr, Kv), les coefficients de corrélations
R? et la capacité de sorption maximale. Et on a résumé tous ces paramétres dans le tableau
11.3.

Tableau 111.3 : Paramétres des isothermes étudiées pour le BB [21].

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
R? KL (L/mg) | dm (mg/g) R? Ke (L/mg) 1/n
0,9988 | -12,0715 3,1026 0,3639 2,3986 0,1139

Vu les valeurs de R? obtenues, il se confirme bien que le modéle de Langmuir est le
plus adéquat pour décrire les résultats d’équilibre de sorption dans I’intervalle de

concentration utilisé dans cette étude.

I11.2.4. Plans d'expériences associés aux surfaces de réponse (les plans
DOEHLERT) :

111.2.4.1 Introduction :

Les plans d’expériences sont principalement une méthode de planification d’expérience
de maniere efficace et économique pour obtenir des conclusions solides et adéquates. Selon la
méthodologie des plans d’expériences, il est souvent établi qu’une expérience bien structurée
menera a une analyse et a une interpreétation statistique relativement simples [24].

Doehlert a suggéré que les points expérimentaux soient répartis de maniére homogene
dans l'espace expérimental. La distance entre tous les points et le centre du domaine
expérimental est égale et ils sont disposés de maniére réguliére sur le cercle trigonométrique.
Ils constituent un hexagone parfait. La matrice d'expériences donnée par le tableau 111.4 est
facilement construite en prenant les coordonnées de chaque point expérimental [25].

Tableau I11.4 : La matrice d’expériences

N° de I’essai X1 X2
1 0 0
2 -1 0
3 +1 0
4 -1/2 -\3/2
5 +1/2 -\3/2
6 -1/2 +3/2
7 +1/2 +3/2
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Figure 111.15 : (a) Disposition des points expérimentaux d’un plan de Doehlert pour

deux facteurs. (b) Un nouveau plan de Doehlert peut étre construit en utilisant quatre résultats

I11.2.4.2. Analyse des résultats d’extraction du colorant Bleu de Bezathréene

du plan précédent [25].

utilisant les plans de DOEHLERT :

Dans cette étude, nous allons observer I’évolution des rendements de ’extraction du
colorant BB par le « chitosane », un logiciel spécialisé en statistique a eté utilisé pour la

construction et I’analyse de notre plan utilisant les 4 facteurs les plus significatifs sur le

rendement d’extraction.

Tableau I11.5 : Paramétres examineés et leurs niveaux pour le colorant BB.

Facteurs Unités Intervalle
Temps min 10to 20
Chitosane g 0,025t0 0,1
BB ppm 20to0 70
pH 5t08

Les résultats des essais experimentaux sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11.6: Résultats expérimentaux pour I’adsorption du BB par le chitosane.

N°exp | Temps | Chitosane | [BB] | pH Rendement
(mn) (9) (ppm) d'extraction (%0)
1 20 0,062 45 6,5 79,24
2 17,5 0,094 45 6,5 96
3 17,5 0,073 65,41 | 6,5 28
4 17,5 0,073 50,10 | 7,68 65,19
5 10 0,062 45 6,5 50,31
6 12,5 0,030 45 6,5 29
7 12,5 0,051 24,58 | 6,5 21
8 12,5 0,051 39,89 | 5,31 34,81
9 17,5 0,030 45 6,5 41,82
10 17,5 0,051 24,58 | 6,5 44,87
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11 17,5 0,051 39,89 | 5,31 46
12 15 0,084 24,58 | 6,5 78,5
13 15 0,084 39,89 | 531 44,88
14 15 0,062 60,30 | 5,31 39,37
15 12,5 0,094 45 6,5 86,79
16 12,5 0,073 6541 | 6,5 31,83
17 12,5 0,073 50,10 | 7,68 46,17
18 15 0,040 6541 | 6,5 37,15
19 15 0,040 50,10 | 7,68 22,07
20 15 0,062 29,69 | 7,68 73,93
21 15 0,062 45 6,5 54,4
22 15 0,062 45 6,5 54,4
23 15 0,062 45 6,5 57,54

111.2.4.3. Détermination des coefficients du modeéle a quatre facteurs :

Les facteurs utilisés dans cette étude sont :

Facteur (X1) : Le temps en minutes ; Facteur (X3) : La concentration de colorants en ppm.

Facteur( X>) : La masse de chitosane en g ; Facteur (Xa4) : pH

On a adapté un plan d’expérience du deuxieme degré avec interaction :

111.2.4.4. Diagramme des coefficients :

Le graphique des coefficients affiche les coefficients de régression avec les intervalles
de confiance. Ce graphique permet d'interpreéter les coefficients. Le coefficient est significatif
lorsque l'intervalle de confiance ne passe pas par zéro. Notre diagramme des coefficients est

obtenu directement a partir des résultats de ’analyse mathématique des résultats d’essais

(figure 111.16) :

Y=ap+ YaXi +Y aiXiXj + ¥ aiX; 2
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Coefficients - Plan d'expérience DOELHERT

Rendement d'extraction

60

20
L

Rendement d'extraction [%:]
-20 1]
PR

-60

T T T T

Tel"np Ci1i BB pH Temp‘r'Temp ChiLChi BBLBB pH*pH Tem|;‘Chi Tem;:“BB Tem;:‘pH Chir’BB Chi*pH BB‘LpH
Figure 111.16 : Le diagramme des coefficients.
Notre modele mathématique est constitué de 15 coefficients (Tableau 111.7).

Tableau I11.7 : Les coefficients du modele.

Rendement d’extraction (%) Coefficients
Constant 55,4467
Temps 13,014
Chitosane 28,2174
BB -11,6555
pH 6,68824
Temp*Temp 9,32832
Chi*Chi 7,49832
BB*BB -27,0392
pH*pH -12,1882
Temp*Chi -2,08424
Temp*BB -16,2259
Temp*pH 9,90268
Chi*BB -37,9823
Chi*pH 30,4161
BB*pH -39,165

» L’effet individuel :
Il existe 4 effets individuels de 4 facteurs (X1; X2; X3; X4) et on a remarqué que I’effet de

facteur Xz (la masse de chitosane) est plus important par rapport aux autres.

> L’effet d’interaction :
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Il est évident qu’il y a de nombreuses interactions importantes et significatives, en
particulier (BB*BB ; pH*pH ; temps*BB ; chi*BB ; chi*pH ; BB*pH). Les interactions
(BB*pH ; chi*BB ; BB*BB et temps*BB) jouent un rdle crucial. On peut également
affirmer qu’il y a quatre interactions non significatives, a savoir (temps*chi ; temps* temps;

temps*pH et chi *chi).

111.2.4.5. Le diagramme de surface de réponse :
On peut observer dans le diagramme de surface I’évolution du rendement en fonction
des différents facteurs. Les lignes de niveau peuvent étre utilisées pour identifier les zones de

la surface de réponse ou la réponse est maximale ou minimale. Selon I’illustration ci-dessous :

Plan d'expérience DOELHERT Rendement d'extraction [%
BB [ppm] = 20 BB [ppm] = 45 BB [ppm] = 70

0,09
s 150 100 )
2007 100] " 20
i o :
£005 m i
%]

0,03 o E 150

o
3

o

100

pH =65

Chitosane [g]
=

0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Temps [min] Temps [min] Temps [min] -50

0,09

3
3
pH =5

2
o
c

i

u

o
(=]
-

=y
[=3
w

Figure 111.17 : Diagramme 4D de surface de réponse.

D’apres ces résultats, il est évident que le cas qui nous offre les meilleurs résultats est :

Temps (min) Chitosane (g) [BB] (ppm) Le pH de milieu

Niveau haut (+) Niveau haut (+) Niveau haut (-) Niveau haut (+)

Pour obtenir des rendements élevés, il est nécessaire d’utiliser des solutions diluées dans

un milieu basique avec un temps de contact entre 15 et 17 minutes.

111.2.4.6. Analyse de la variance :
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L’analyse de la variance permet de calculer une statistique trés utile : le R Cette
statistique est le rapport de la somme des carrés des réponses calculées a la somme des carrés
des réponses mesurées. Le coefficient de détermination traduit la contribution du modéle dans
la restitution de la variation de la réponse observée. Par définition, le coefficient de
détermination appartient a I’intervalle [0 ; 1]. Une valeur proche de 1, nous permet de dire que
le modéle choisi est capable de déterminer les valeurs des réponses mesurées. [26]. Le
coefficient de corrélation de notre modéle est de 0,976, donc le modele mathématique choisi
est significatif.

111.2.4.7. Optimisation :
Pour accéder aux valeurs optimales des variables qui permettent de maximiser ou de
minimiser la réponse, l'outil informatique est necessaire a la réalisation rapide et précise de ce

point (optimiseur de réponse) dont les differentes valeurs de nos paramétres expérimentaux

sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I11. 8: Optimisation du rendement d’extraction de BB.

Temps (min) 17,5
Masse de Chitosane (g) 0,095
[BB] (ppm) 45
pH 6,5

L'expérience a été réalisée avec la combinaison spécifiée, ce qui a donné un taux
d'extraction de 100 % qui est le meilleur rendement d’extraction. Le chitosane avait une
masse de 0,095 g mis en contact avec la solution de BB de concentration initiale 45 ppm, le
pH initial de la solution était de 6,5 (pH naturel de la solution) durant 17,5 minutes sous une

agitation de 300 tpm a température ambiante.

I11.3. Etude d’extraction liquide—solide du bleu de crésyl brillant par I’inule
visqueuse :

111.3.1. Courbe d’étalonnage :

A partir de la solution mére de 200 ppm de bleu de crésyl brillant, on a préparé des
solutions a différentes concentrations moins diluées, puis on a déterminé¢ I’absorbance de

chaque solution a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible a une longueur d’onde maximale
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égale 627 nm. On a tracé la variation de I’absorbance en fonction de la concentration qui est

représentée dans la figure 111.18.

4.5
4
y = 0,1037x
35 R? =0,9631 °
8 3 R J
% [}
e 2.5
3 2 .
QO ..
< 15 ° -
1 .
0.5 L
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentration du Bleu de Crésyl Brilliant (ppm)

Figure 111.18 : Evolution de I’absorbance des solutions du bleu de crésyl brillant en fonction
de leurs concentrations initiales.
En observant la droite qui donne 1’absorbance en fonction de la concentration, permet
d’appliquer la loi de Beer-Lambert : « A=¢ * L * C ». L'équation de la courbe est :

Abs (%) = 0,1037 [BCB]. Avec R? = 0.9631.

Ainsi, on peut tirer ’expression de la concentration en BCB en utilisant I'équation

suivante :

Abs (9
[BCB] = S(/")/O,1037 (Eq.1IL6)

111.3.2. Etude cinétique :

a. Détermination du temps d’équilibre :

L’effet du temps de contact entre les deux phases est parmi les paramétres les plus
importants dans une extraction. Le temps d’équilibre est le temps nécessaire et suffisant
d’échange de BCB entre la phase liquide et la phase solide qui est déterminé
expérimentalement.

On a introduit 10 mL de colorant « BCB » avec 0,1 g de biosorbant « I’inule visqueuse
» et on a laissé le mélange agiter pendant des durées de temps allant de 5 jusqu’a 120 minutes.
On a tracé la courbe de rendement et la capacité de sorption en fonction du temps. Les

résultats sont représentés dans la figure ci-dessous :
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Figure 111.19 : L’effet de temps du contact sur le rendement d’extraction et capacité de

sorption de BCB par I’inule visqueuse.

Vmelange = 10 mL ; m=0,1 g ; [BCB]=10 ppm ; Vitesse d’agitation = 300tpm ; T=Tambiante.

La figure I111.19 nous a permis de remarquer que le maximum de rendement

d’extraction de BCB égal a 89,95% et aussi la capacité de sorption de BCB maximale 1,22

(mg/g) sont obtenu apres un temps égal a 10 minutes d’agitation qui est le temps d'équilibre.

On peut diviser ce graphe en 3 paliers :

R/
L X4

>

R/
X4

D)

R/
X4

D)

De (t=5 a 10 mn), la vitesse d’extraction est rapide ; (le rendement d’extraction
augmente de 87,75 % a 89,95 % et la capacité de sorption augmente de 1,19 a 1,22
(mg/g)). On peut expliquer cette augmentation par :

La disponibilit¢ d’un grand nombre de sites actifs sur I’inule visqueuse pour la
rétention de BCB libre dans la solution et la présence d’une phase aqueuse plus riche
en colorant.

De (t =10 a 30 mn), I’équilibre est atteint et la vitesse d’extraction s’annule.

De (t=30 a 120 mn), la vitesse d’extraction est diminuée ; (le rendement d’extraction
diminue de 88,95 % a 80,95 % et la capacité de sorption diminue de 1,21 a 1,10 (mg
/9)). On peut expliquer cette diminution par la saturation de I’inule visqueuse au cours

du temps (un relargage du colorant).

Application des modeles cinétiques :

Cette étude a pour but de déterminer le modeéle cinétique le plus adapté pour décrire la

cinétique d’extraction de BCB par I’inule visqueuse.
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Aprés I’application des deux modéles cinétiques pseudo-premier ordre (EQ.1.6) et
pseudo-second ordre (EqQ.1.8). Les résultats sont présentés dans les figures 111.20- 111.21 et
les constantes cinétiques déduites de ces dernieres sont présentées dans le tableau 111.9.

140
*’5: _
S y = 0,0691x - 8,9117
£ -15 1 R?=0,2296
20+ &
_25 .

Temps (mn)

Figure 111.20: Courbe du pseudo premier ordre pour I’extraction de BCB par I’inule
visqueuse.
[BCB] =10 ppm,m=0,19,V =10 mL.
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Figurelll.21 : Courbe du pseudo second ordre pour I’extraction de BCB par I’inule
visqueuse.
[BCB] =10 ppm, m=0,1g, V = 10 mL.

Tableau I11. 9 : Les données cinétiques de sorption de BCB par I’inule visqueuse [22].
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pseudo-premier ordre pseudo-second ordre
Qe K1 R ?2 Qe K> R?
(mg/g) | (g/min) (mg/g) | (g/mg .min)
1,34*10* | 0,0691 0,2296 1,1184 0,5203 0,9972

A partir du tableau 111.9, nous pouvons voir que le coefficient de corrélation du modéle
cinétique du pseudo-premier ordre (0,2296) est faible par rapport le coefficient de corrélation
du modeéle cinétique du pseudo-second ordre (0,9972). Donc on peut conclure que le modéle
cinétique du pseudo-second ordre est le plus adapté pour décrire la cinétique d’extraction de

BCB par I'inule visqueuse.

d. Etudes diffusionnelles :

Dans cette partie, nous avons testé les trois modeles de diffusions [23] :

v Diffusion a travers le film liquide par utilisation de 1’équation (EQ.1.9) ;

v' Diffusion a travers le solide par utilisation de 1’équation (Eq.1.10) ;

v' Diffusion par réaction chimique par utilisation de 1’équation (Eq.1.11).

Les résultats de chaque cas sont représentés dans les figures 111.22 — 111.23 — 111.24. Et les

constantes cinétiques déduites de ces derniéres sont présentées dans le tableau 111.10.

v Cas d’une diffusion a travers le film liquide :

25 -
20 ®
y =-0,0691x + 9,1152
R2=0,2296
15 -
)
< 10 -
5 -
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (mn)

Figure 111.22 : Evolution de [-In (1-F)] en fonction du temps.
Vmelange= 10 mL, m= 0,1 g, [BCB] = 10 ppm, Vitesse d’agitation=300 tpm, T=T ambiante

v" Cas d’une diffusion a travers le solide :




Chapitre 111 Résultats et discussion

25 -
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Figure 111.23 : Evolution de [-In (1-F?)] en fonction du temps.
Vmslange= 10 mL, m= 0,1 g, [BCB] = 10 ppm, Vitesse d’agitation=300 tpm, T=T ambiante

v Cas d’une diffusion par réaction chimique :

1.2 -

y =-0,0028x + 0,9367

1 - R = 0,6817
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¢
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Figure 111.24 : Evolution de [3 — 3(1 — F)?”® — 2F] en fonction du temps.
Vmétange= 10 mL, m= 0,1 g, [BCB] = 10 ppm, Vitesse d’agitation= 300 tpm, T=Tambiante

Tableau 111.10: Paramétres cinétiques de la diffusion de BCB dans I’inule visqueuse [23].
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-In (1-F) =Kt [In(1-F?)=Kt | 3-3(1-F)¥-2F =Kt

K (min™) 0,2296 0,228 0,6817

R? -0,0691 -0,0688 -0,0028

Le tableau 111.10 représente les constantes de vitesse de 1’extraction et les coefficients
de corrélations de chaque cas de diffusion. Donc a partir de ces résultats, nous observons que
le cas de diffusion par réaction chimique est le modéle le plus proche de nos résultats
expérimentaux.

111.3.3. Etude paramétrique :
I11.3.3.1. Effet du pH sur ’extraction du BCB :

L’¢tude d’effet du pH initial sur ’extraction de BCB par I’inule visqueuse, est réalisée

par la variation de pH de 1 a 9,02. Les résultats obtenus sont illustres dans la figure 111.25.
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Figure 111.25 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BCB par
I’inule visqueuse en fonction du pH.
Vmelange= 10 mL, m= 0,1 g, [BCB] = 10 ppm, Vitesse d’agitation=300 tpm, le temps de
contact = 10 mn , T=Tambiante
A partir du graphe, nous pouvons voir que, dans l'intervalle de pH [7-9,02], plus le pH
augmente, plus le rendement d'extraction et la capacité de sorption de BCB augmentent

jusqu'a leurs maximales qui sont respectivement 89,95 % et 1,22 mg/qg.

111.3.3.2. Effet de 1a masse d’adsorbant :
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L’¢étude d’effet de la masse d’inule visqueuse sur I’extraction de BCB, est réalisée par la

variation de masse entre 0,025 g a 1,5 g. Les résultats obtenus sont résumés dans la figure
111.26.
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Figure 111.26 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BCB par
I’inule visqueuse en fonction du masse de biosorbant.
Vmelange= 10 mL, g, Vitesse d’agitation = 300 tpm, le temps de contact = 10 mn, [BCB] = 10

N ppm, T=Tambiante
A partir de ces résultats, on remarque que :

» Le rendement d’extraction augmente avec 1’augmentation de la masse jusqu’a atteindre

son maximum a une masse de 0,1 g, ou il atteint un sommet de 89,95 %. Puis le rendement

reste relativement stable.

» La quantité d'adsorption augmente avec la masse d'adsorbant utilisé jusqu'a 1,22 mg/g,
pour une masse €gale a 0,1 g, puis diminue et chute a 0,06 mg/g lorsque la masse de I’inule
visqueuse devient égale a 1,5 g. Ce qui a permis de déduire que la masse optimale est de 0,1
g.

I11.3.3.3. Effet de la vitesse d’agitation :

Dans cette étude, on va vérifier I’influence de la vitesse d’agitation sur I’extraction de

BCB par I’inule visqueuse .Et les résultats obtenus sont présenteés dans la figure suivant :
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Figure 111.27 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BCB par
I’inule visqueuse en fonction du la vitesse d’agitation.
Vmalange= 10 mL, g, [BCB] =10 ppm, m=0.1 g, le temps de contact = 10 mn, T=T ambiante.
Le rendement d’extraction et la capacité de sorption de BCB atteignent respectivement
des valeurs maximales de 89,95 % et 1,22 mg/g, avec une vitesse d’agitation égale a 300 tpm.
Au-dela de cette vitesse (350 tpm), on a observé une diminution du rendement et de la

capacite d'adsorption, car le contact entre le colorant (BCB) et le support a diminué.

111.3.3.4. Effet de la concentration initiale du mélange :

Dans cette partie, on a vérifié I’influence de la concentration initiale du colorant sur la
capacité d’adsorption et le rendement d’extraction. Les valeurs des concentrations variaient de
5 ppm a 40 ppm et a température ambiante fixées pendant un temps de contact de 10 min. Les
résultats obtenus a partir de cette étude sont représentés ci-dessous sur la figure 111.28.

Les résultats montrent clairement une tendance a I’augmentation de la capacité de
sorption du BCB a mesure que la concentration initiale augmente. Dans ce cas, on peut
déduire que la valeur optimale de la capacité de sorption est égale a 3,49 mg/g lorsque [BCB]

=40 ppm.
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Figure 111.28 : Evolution de rendement d’extraction et la capacité de sorption de BCB par
I’inule visqueuse en fonction du la concentration initiale.
Vmelange= 10 mL, g, m=0,1 g, le temps de contact = 10 mn, la vitesse d’agitation = 300
tpm, T=Tambiante.
Et pour le rendement d’extraction, on constate qu’il augmente avec I’augmentation de la

concentration du BCB jusqu’a atteindre son maximum a une concentration de 10 ppm, puis le

rendement reste relativement stable.

111.3.3.4.1. Etude des isothermes d’adsorption :

Nous avons appliqué deux modeles d’adsorption, modele de Langmuir et le modele de
Freundlich.

+« Isotherme de Langmuir :

Le modeéle de Langmuir est présenté par 1’équation Il1.7 suivante :

c, C, 1
—= —+ (Eq.111.7) 21
qe dm KL dm 1 [ ]

On a tracé Ce/qe en fonction de Ce qui est représentée dans la figure 111.29.
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Figure 111.29 : Isotherme de Langmuir pour I’extraction de BCB.
V =10mL, m= 0.1 g, la vitesse d’agitation = 300 tpm, t = 10 mn.

Isotherme de Freundlich :

Le modeéle de Freundlich est présenté par I’équation I11.8 suivante :

1
Ing, =InKp + Eln C, (Eq.111.8) [21]

On atracé In ge en fonction de In Ce qui est représentée dans la figure 111.14.
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Figure 111.30: Isotherme de Freundlich pour ’extraction de BCB.
V =10mL, m=0,1 g, la vitesse d’agitation = 300 tpm, t = 10 mn.

On a déterminé graphiquement les constants (Kg, Ky), les coefficients de corrélations R?

et la capacité de sorption maximale. Et on a résumé tous ces parametres dans le tableau

11.11.
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Tableau 111.11 : Parametres des isothermes étudiées pour le BCB

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
R? KL (L/mg) | dm (mg/g) R? Ke (L/ mg) 1/n
0,2779 -0,1297 -2,6288 0,8468 0,3613 1,512

Les différents paramétres obtenus, montrent que l'isotherme de Freundlich était le
mieux adapté aux résultats expérimentaux avec un coefficient de corrélation (R?) égal a

0,8468 comparé a 0,2779 de I'isotherme de Langmuir.

II1.3.4. Analyse des résultats de P’extraction du colorant Bleu de crésyl

brillant utilisant les plans de DOEHLERT :

L’évolution du rendement d’extraction du colorant BCB par le biosorbant « L’inule
visqueuse », a été suivie en utilisant la modélisation par le plan d’expérience de DOEHLERT
ce qui a impliqué 23 expériences utilisant les 4 facteurs les plus significatifs sur le rendement
d’extraction.

Tableau I11.12 : Parametres examinés et leurs niveaux pour le colorant BCB

Facteurs Unités Intervalle
Temps min 5a20
Chitosane g 0,025a0,1
BB ppm 5a40
pH 1a9

Les résultats des essais experimentaux sont rassemblés dans le tableau ci-dessous :




Rendement d'extraction [%]
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Tableau 111.13 : Résultats expérimentaux pour ’adsorption du BCB par I’inule visqueuse.

N°exp | Temps (mn) | Biosorbant (g) | [BCB] ppm | pH | Rendement d'extraction (%)
1 20 0,062 22,5 5 96,5
2 16,25 0,094 22,5 5 94,3
3 16,25 0,073 36,78 5 91,31
4 16,25 0,073 26,07 8,16 88,95
5 5 0,062 22,5 5 95,59
6 8,75 0,030 22,5 5 88,38
7 8,75 0,051 8,21 5 89,89
8 8,75 0,051 18,92 1,83 89,89
9 16,25 0,030 22,5 5 94,01
10 16,25 0,051 8,21 5 89,89
11 16,25 0,051 18,92 1,83 89,89

12 12,5 0,084 8,21 5 95,8
13 12,5 0,084 18,92 1,83 89,89
14 12,5 0,062 33,21 1,83 89,89
15 8,75 0,094 22,5 5 94,36
16 8,75 0,073 36,78 5 88,72
17 8,75 0,073 26,07 8,16 90,27
18 12,5 0,040 36,78 5 85,66
19 12,5 0,040 26,07 8,16 91,06
20 12,5 0,062 11,78 8,16 90,74
21 12,5 0,062 22,5 5 96,75
22 12,5 0,062 22,5 5 95,78
23 12,5 0,062 22,5 5 95,9

111.3.4.1. Diagramme des coefficients :

Le diagramme des coefficients est obtenu directement a partir des résultats de I’analyse

mathématique des résultats d’essais (figure 111.31) :

Coefficients (scaled and centered)
10

-10

-15

Tem, Bio BCB H Temp*Tem, Bio*Bio BCB*BCB H*pH Temp*Bio Temp*BCE  Temp*pH Bio*BCB Bio*pH BCB*pH
P P P P pH™p P P ppl P P
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Figure 111.31 : Diagramme des coefficients.

Notre modele mathématique également est constitué de 15 coefficients (Tableau 111.14).

Tableau I11.14 : Les coefficients du modeéle.

Résultats et discussion

Rendement d’extraction (%) Coefficients
Constant 96,1433
Temps 0,866004
Biosorbant 2,10386
BCB -1,69423
pH 0,230833
Temp*Temp -0,0983315
Bio*Bio -4,47498
BCB*BCB -7,75418
pH*pH -7,24781
Temp*Bio -3,28513
Temp*BCB 2,74751
Temp*pH -0,34469
Bio*BCB -2,64691
Bio*pH -1,97359
BCB*pH -3,32428

» L’effet individuel :

Il existe 1 effet individuel (X2) qui est la masse de I’inule visqueuse sur le rendement
d’extraction.

» L’effet d’interaction :

Il est évident qu’il y a de nombreuses interactions importantes et significatives, en
particulier (Bio*Bio ; BCB*BCB ; et pH*pH). Dans cette étude, on peut affirmer qu’il y a
plusieurs interactions non significatives, a savoir (temps*Bio, temps*temps ; temps*BCB ;
Bio*BCB ; Bio*pH ; et BCB*pH).

111.3.4.2. Le diagramme de surface de réeponse :
On peut observer dans le diagramme de surface 1’évolution du rendement en fonction
des différents facteurs. Les lignes de niveau peuvent étre utilisées pour identifier les zones de

la surface de réponse ou la réponse est maximale ou minimale. Selon I’illustration ci-dessous :
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Response Contour of Rendement d'extraction [%] Rendement d'extraction [%]
BCB [ppm] = 5 BCE [ppm] = 225 BCB [ppm] = 40

pH

pH=5
&

pH=1

3 3 10 12 14 16 18 6 & 10 12 4 16 18 [ 8 10 12 14 16 18 20
Temps [min] Temps [min] Temps [min] 70

Figure 111.32 : Diagramme 4D de surface de réponse.

Dans cette présentation graphique de I’effet d’interaction, on remarque que dans chaque

zone rouge, la surface indique une bonne réponse ou la réponse maximale (95%).

111.3.4.3. Analyse de la variance :

Le coefficient de corrélation de notre modele est de 0,851, ce qui nous a permis de dire
que le modele est valide.

111.3.4.4. Optimisation :
L’optimisation du rendement d’extraction a été réalisée en utilisant I’optimiseur de réponse et
la combinaison est présentée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 111.15: Optimisation du rendement d’extraction de BCB.

Temps (mn) 6,5
Masse de I’inule visqueuse (g) 0,0325
[BCB] (ppm) 8,5
pH 8,2

La combinaison utilisée lors de I'expérience nous a permis d’obtenir un taux d'extraction
de 100 %, ce qui correspond au meilleur rendement d'extraction. En contactant la solution de
BCB a une concentration initiale de 8,5 ppm, le chitosane avait une masse de 0,0325 g. Le pH
initial de la solution était de 8,2 et a été agité pendant 6,5 minutes a une vitesse de 300 tpm a

température ambiante.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons présent¢ une étude sur I’extraction liquide—solide des
colorants industriels (BB et BCB) par les biosorbants (le chitosane et I’inule visqueuse). Les
résultats les plus importants pour cette extraction peuvent étre résumé a :

% L’étude de 'effet de temps d’agitation sur I’extraction du colorant BB a montré que
le temps d’équilibre est de 90 mn, tandis que pour le colorant BCB le temps d’équilibre est
atteint au bout de 10 mn.

% La cinétique d’adsorption pour les deux colorants suit le modele cinétique du
pseudo- second ordre avec des coefficients de corrélation (R? = 0,9982 pour BB et R? =
0,9972 pour BCB).

¢+ L’étude de la diffusion pour les deux colorants a montré que la diffusion par réaction
chimique est le modéle le plus proche de nos résultats expérimentaux.

% Le pH optimal égal 6,52 pour BB et 9,02 pour BCB.

% La masse d’adsorbant optimale dans la solution aqueuse pour les deux colorants
égale 0,1 g.

+ La capacité de sorption augmente avec I’augmentation de la concentration initiale de
la solution colorée (pour le BB et BCB) qui montre qu’il existe une grande affinité entre le
colorant et le biosorbant.

% Les résultats ont montré également que le modéle de Langmuir décrit mieux
I’isotherme d’adsorption du BB sur le chitosane, pour le BCB les résultats obtenus montrent
que l'isotherme de Freundlich était le mieux adapté aux résultats expérimentaux.

% La méthode de DOELHERT a été employée pour ’optimisation des conditions de
I’adsorption des deux colorants sur les biosorbants.

% L’étude de la modélisation par le plan d’expérience de DOELHERT a impliqué 23
expériences utilisant les 4 facteurs les plus importants : le temps, la masse de biosorbant, le
pH, la concentration initiale, et les résultats mathématiques ont montré que notre modeéle

mathématique est significatif.
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@umé: La présence des colorants dans les effluents de l'industrie textile présente des risques m
I'environnement, en raison de leur non-biodégradabilité et de leur toxicité. La purification de ces eaux est donc
indispensable, avant méme leur sortie d’usine, en utilisant des méthodes efficaces afin d’éliminer ces
polluants. La technique d’adsorption est a la fois économique et simple a appliquer. Elle est couramment
employée dans le traitement des eaux usées industrielles.

Notre travail porte sur I'étude de I'extraction liquide-solide des polluants organiques tels que le rouge de
bemacide et le bleu de bemacide en utilisant la poudre d'ail préparée et la caséine.

Dans cette étude, nous avons démontré I’efficacité et la rapidité du processus d’adsorption en faisant varier
certains facteurs expérimentaux (l'effet du temps, la concentration de pH, I’effet de masse et de vitesse
d’agitation) sur 1’extraction des colorants. Puis, dans la partie résultats et discussions, on a exploité tous les
résultats obtenus de ces effets sur le rendement d'extraction sous forme de graphes avec leurs interprétations,
dont nous avons constaté que la cinétique d’adsorption des colorants sur la caséine est plus efficace, dont elle
peut excéder les 90 % par rapport a I’ail.

Enfin, ce travail a été cloturé par un docking moléculaire qui montre la structure des biosorbants et les
interactions entre le complexe ligand et le site actif de la protéine qui se stabilise par certaines liaisons telles

que des liaisons hydrogéne, des liaisons hydrophobes....
Qots clés : rouge de bemacide, bleu de bemacide, extraction liquide-solide, adsorption. /

mstract : The presence of dyes in textile industry effluents poses risks to the environment due to their nm

biodegradability and toxicity. Therefore, it is essential to purify these waters even before they leave the factory,
using effective methods to eliminate these pollutants. The adsorption technique is both economical and simple to
apply. Industrial wastewater treatment widely uses it.

Our work focuses on the study of liquid-solid extraction of organic pollutants such as bemacid red and bemacid
blue using prepared garlic powder and casein used in the laboratory.

In this study, we demonstrated the efficiency and speed of the adsorption process by varying some experimental
factors (time, concentration, pH, mass effect, and speed of agitation) on dye extraction. Then, in the results and
discussions section, we analyzed all the results obtained on these effects on the extraction yield, presenting them
as graphs with their respective interpretations. We discovered that the adsorption kinetics of dyes on casein are
more effective than those on garlic, with a potential increase of up to 90%.

Molecular docking was the last step in this project. It shows the structure of the biosorbants and how the ligand
complex interacts with the active site of the protein. These interactions are held together by bonds like hydrogen
bonds, hydrophobic bonds, and others.

Keywords: red bemacid, blue bemacid, liquid-solid extraction, adsorption. /
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