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Introduction générale

L’eau est un ¢élément crucial pour tous les organismes vivants et surtout pour les étres
humains dont elle représente environ 60 % du poids corporel. De plus, I’eau occupe pres de 71
% de la surface de la terre. La pollution de I’eau peut étre définie par I’introduction de certains
contaminants qui provoquent des modifications des propriétés physiques et ses qualités
esthétiques ainsi que 1I’odeur de I’eau. Les métaux lourds, les colorants, les médicaments et les
composés organiques sont parmi les contaminants les plus dangereux pour 1I’environnement et

en particulier pour la santé¢ humaine [1].

Les colorants sont I’un des contaminants qui sont largement utilisés dans plusieurs
secteurs industriels tels que le textile, les cosmétiques, les plastiques et autres [2]. Toutefois,
d’un point de vue environnemental, ils restent des substances non biodégradables toxiques et

dangereux pour les espéces aquatiques (poissons, algues, bactéries) [3].

Pour cette raison, de nombreuses méthodes efficaces ont été développées par les
chercheurs afin d’éliminer les colorants. Parmi les méthodes utilisées: la séparation
membranaire, échange d’ion, coagulation- floculation, 1’adsorption ainsi des méthodes
biologiques qui sont largement utilisés pour minimiser 1’impact des polluants sur
I’environnement et beaucoup plus les milieux aquatiques. Dans notre mémoire, on s’intéresse
a | adsorption qui est I’un des méthodes le plus adaptée pour les traitements des eaux usées et
pour I’¢limination des colorants. Dans ce mémoire, nous nous intéressons a /’adsorption, qui
constitue ’'une des méthodes les plus appropriées pour le traitement des eaux usées, notamment

pour I’élimination des colorants.

L’avantage de I’adsorption est dans la simplicité, la flexibilité d’utilisation et d’efficacité
élevée du traitement des eaux polluées avec des colorants. L’intérét croissant pour I’adsorption
est également li¢ a la disponibilité d’un grand nombre d’adsorbants, qu’ils soient naturels ou
synthétiques, tels que le charbon actif, les argiles, les zéolithes ou encore certains bio-sorbants
issus de déchets [4]. Par ailleurs, la recherche scientifique dans ce domaine repose aujourd’hui
principalement sur des criteres tels que le colit de I’adsorbant, sa disponibilité et ses propriétés

¢cologiques, afin d’éviter toute pollution secondaire de I’environnement.

Le processus d’adsorption est influencé par plusieurs parametres tels que : le pH du milieu, la

masse d’adsorbant, le temps de contact entre adsorbant et adsorbat, la concentration initiale de
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polluant ainsi que la température. L’amélioration de ce procédé repose sur 1’optimisation de

ces parametres ainsi que sur la possibilité de réutiliser 1’adsorbant plusieurs fois [1].

C’est dans ce contexte que s’inscrit le présent mémoire intitulé « Optimisation de

D’élimination des colorants en milieux aqueux par un matériau non coiiteux ». Ce travail a
le but d’étudier 1’adsorption de deux colorants, 1’un est cationique (vert brillant) et I’autre
anionique (bleu de bemacid), en milieux aqueux, en utilisant un bio-adsorbant lignocellulosique

qui est la biomasse sciure de bois.

Afin d’organiser notre travail, le présent mémoire est structuré en trois chapitres :

Le premier chapitre « Recherche bibliographique » qui présente des généralités sur
les colorants (définition, classification, leurs origines dans les rejets industriels, les
procédés de traitement...). Le chapitre contient également des notions de la chimie de
I’adsorption tels que les types d’adsorption, leurs mécanismes, classification des
adsorbants ainsi que la cinétique et la modélisation des isothermes d’adsorption. La
troisiéme et la derniére partie, est consacrée a la biomasse lignocellulosique (définition,

compositions chimiques et propriétés physico-chimiques).

Le second chapitre « Matériels et méthodes » : Dans ce chapitre nous représentons les
méthodes de caractérisation de 1’adsorbant (point de charge nulle et I'IRTF) ainsi que
les adsorbant utilises (vert brillant et bleu de bemacid) en citons leurs propriétés. Le
chapitre décrit également la méthode en batch utilisée et regroupe tous les protocoles

expérimentaux réalisés pour évaluer les parametres affectant I’adsorption.

Le troisiéme chapitre « Résultats et discussions » : Ce chapitre illustre I’ensemble des

résultats sous forme des courbes et des spectres avec les interprétations et les discussions

nécessaires.

Finalement, nous terminons ce travail par une conclusion générale qui résume les résultats

essentiels en ouvrant plusieurs perspectives dans le cadre de traitement des eaux.
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1.1. Les colorants et les effluents colorés

I.1.1. Définition et structure chimique des colorants

Les colorants sont des composés de nature organique constitués en un groupe chromophore
(responsable de la couleur) ; un auxochrome et une matrice [5], comme le montrent le tableau
I.1 et figure I.1. Les colorants sont utilisés dans beaucoup de domaines tel que les papeteries,
les cosmétiques, transformation des aliments, le textile et les produits pharmaceutiques, méme
dans les diagnostics médicaux [6]. De plus, on peut utiliser méme pour les teintures des tapis,

papier, plastique et aussi dans 1’alimentation [7].

Tableau I. 1. Groupes auxochrome et chromophores des colorants [5].

Groupes auxochrome Groupe chromophore
Alkoxyl -OR Azo -N=N-
Amino -NH: Alcenes -C=C-
Aldéhyde -CHO Carbonyle >C=0
Groupe carboxyle -COOH Ethyléne >C=C<
Diméthylamino -N(CH3)2 Cétone-imine >C=NH
Halogenes Cl, Br, I Sulfure >C=S
Hydroxyle -OH Nitro NOs3 ou =NO-OH
Méthylamino -NHCH3 Nitreux NO ou N-OH
Méthylmercaptan -SCH3 Polyméthine =HC-HC=CH-CH=
Sulfonate -SOsH

Auxochrome

Chromophore

ochfome Auxochrome

Figure I.1. Exemple de groupe chromophore et Auxochrome de colorant de type azoique.

Selon la structure chimique et la nature du groupe chromophore, on distingue plusieurs types
de colorants, tels que :
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a) Colorants azoiques : Les colorants azoiques constituent la plus grande famille de colorants
textiles. Ils sont caractérisés par la présence du groupe fonctionnel -N=N- et contiennent
souvent des cycles hétérocycliques permettant d’obtenir des teintes profondes. Entre 60 et 70
% des colorants azoiques sont toxiques et cancérigénes. Par ailleurs, leur biodégradation peut

produire des sous-produits aminés potentiellement dangereux et cancérigenes [8].

SDENE
Ho—{ )
N’ Q
HsN
CF;

Figure I. 2. Structure d’un colorant azoique [9].

b) Colorants cyanines : ce sont des colorants appartenir a la famille de polyméthines,

contenant des chaines conjuguée (hybridation sp?) et des hétérocycles insaturés [10].

Figure I. 3. Structure d’un colorant cyanines [10].

c¢) Colorants triphénylméthane : Cette classe de colorants peut changer sa couleur selon le

pH et présente une fluorescence comme le bleu isosulfan [11].

Figure 1.4. Structure d’un colorants triphénylméthane [9].
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d) Les colorants indigoides : Ce sont des colorants insolubles, mais 1’ajout de groupes
sulfonates a leur structure peut les rendre solubles. Le bleu d’indigo, par exemple, est sensible

au pH et au potentiel redox [11].
0
Br H
(LK

Br
H o

Figure L. 5. Structure d’un colorant indigoide [9].

e) Colorants nitriso : Les composés nitriso former a partir d’une réaction entre phénols et
I’acide nitreux avec le groupe N=0 placer sur la position ortho ou para par rapport au groupe

fonctionnel OH. Exemple le naphthol vert B, CI 10020 [12].

NO
QO e
CHyNHO,S '

Figure 1.6. Structure d’un colorant nitriso [9].

f) Colorants nitro : Ce sont des colorants caractérisés par le groupe -NO> ; les liaisons N=0O
et N-O sont conjuguées avec les liaisons C-C et C=C de ’anneau aromatique par résonance

exemple : le jaune de naphthol S, CI 10316 [12].

H
N

LA

O,N 2

Figure I. 7. Structure d’un colorant nitro [9].

1) Colorants anthraquinoniques : Les colorants anthraquinoniques sont élaborés autour de
la structure de 1’anthraquinone. Il existe la possibilit¢ d’établir des liaisons avec d’autres
systémes aromatiques fusionnés. Le carmin (CI 75470) constitue un exemple de colorant
anthraquinonique naturel, tandis que le rouge rapide nucléaire (CI 60760) est un exemple de

colorant mordant synthétique [12].
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Figure 1. 8. Structure d’un colorant anthraquinonique [9].
I.1.2. Type des colorants

a) Les colorants réactifs : Les colorants réactifs sont les plus utilisés dans 1’industrie. Ils
possédent un large spectre de couleurs et un niveau de solidité important. Ils ont aussi la capacité

de créer une liaison covalente avec les groupes hydroxyles au sein des fibres [13].

b) Les colorants dispersés : possédent une plus faible solidité que les colorants réactifs, la
majorité comporte des composés azoiques, ils ont des caractéristiques fluorescentes et plus

utilisées dans I’industrie textile ex : CI disperse yellow 82 et CI. Disperse rouges 227 [13].

c) Les colorants acides : Ce sont des colorants actifs dans un intervalle de pH de 2 a 6 ; on
peut également les appeler colorants anioniques. Les chercheurs travaillent sur I’amélioration

des propriétés de ce type de colorants, tout en réduisant leur impact environnemental [13].

d) Les colorants directs : Le mot direct signifie la simplicité d’utilisation avec une structure
proche des colorants acides, en peut les nommer aussi colorants substantiels. Ces colorants sont

solubles dans I’eau et utilisés pour coloriser des matériaux polaires comme le coton [14].

e) Les colorants basiques: Les colorants basiques sont, a 1’état libre, généralement
incolores, mais sous forme de sels, ils sont colorés. Ils sont peu solubles dans I’eau et présentent
une forte affinité pour les fibres acryliques [13]. On peut également les appeler colorants

cationiques, car ils possedent des groupements amine (NHz, NHR...) [14].

f) Les colorants en cuve : Ce type de colorants sont pulvérisés uniquement sur le tissu ; la
teinture se fait en continu dans un grand récipient appelé cuve, le mieux adaptée pour le coton.
Les colorants en cuve sont insolubles dans 1’eau pour cette raison il faut transformer en une

forme soluble dans I’eau (composé leuco) [14].
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J) Les colorants mordants : connue aussi par colorant indirects ou adjectifs ; ils sont aussi
insolubles dans 1’eau, ce qui demande 1’ajout d’une troisiéme substance pour fixer le colorant

sur les fibres [14].
I.1.3. Les colorants étudiés et leurs propriétés

[1.1.3.1. Le vert brillant (VB) : le vert brillant est un colorant synthétique, cationique et soluble
dans I’eau, classée parmi les triphénylmethanes. Ce colorant est antifongiques, antiparasitaires
et antimicrobiennes, ce qui le rend largement utilisé¢ notamment dans le domaine 1’aquaculture.
Cependant, il reste un colorant toxique pour I’environnement [15]. Le vert brillant VB peut
provoquer des problémes pulmonaires et il cause de graves blessures s’il entre en contact direct
avec I’ceil. De plus, Il est également utilisé pour la teinture du papier, du cuir, de la laine et de
la soie. On applique aussi pour 1’identification des métaux [16]. Le vert brillant (VB), dont la
structure est présentée dans la figure 1.9 et utilisé dans le présent mémoire, est un colorant

commercial fourni par Sigma-Aldrich. Parmi ses caractéristiques, on peut citer [16] :

e Le nom IUPAC : (4-((4-(di¢thylamino)-alpha-phénylbenzylidéne)-2,5-cyclohexadien-
1-ylidéne) sulfate de diéthylammonium).

e Formule chimique : C27H34N204S.

e Masse molaire : 482,63 g/mol.

e Charge: cationique.

&
HsC~ ~N~ “CHg

‘ HSO.2

Figure 1.9. Structure chimique de colorant vert brillant.

[1.1.3.2. Le bleu de bemacid (BB): le bleu de bemacid BB est un colorant textile de type acide,
de famille anthraquinone. Il est classé parmi les contaminants non biodégradables et se
caractérise par une faible capacitée d’adsorption sur les matériaux biologiques [17]. Le bleu de

bemacid est notamment utilisé dans la teinture textile et pour les fibres de polyamide [18]. Les



Chapitre I : Recherche Bibliographique

BB (figure 1.10) utilisé¢ dans ce mémoire est fournis par Soitex-Tlemcen. Parmi ses propriétés
[17] :

e Le non IUPAC: (sodiuml -amino-4-([3-[(benzoylamino) méthyl] -2,4,6-triméthyl
phényl} amino) -9,10-diox0-9,10-dihydroanthracéne-2-sulfonate.

e Formule chimique : C39H4107SN4Na.

e Masse molaire : 732,82 g/mol.

e Charge: anionique.

Na*®

Figure 1.10. structure chimique de bleu de bemacid [17].
I.1.4. Origine des colorants dans les rejets industriels

On estime que chaque année, pres de 700000 tonnes de couleur sont fabriquées a partir
d’environ 100000 colorants commerciaux ; et a 1’échelle mondiale, environ 3000 a 4000
kilotonnes d’eaux usées générées par les industries productrices des colorant. Les principaux
secteurs contribuant aux rejets colorés sont classifiés dans le tableau 1.2 [19]. Parmi les
colorants les plus fréquemment utilisés on trouve les colorants azoiques, les colorants acides et

basiques, les colorants indigos et les colorants d’origine végétale et animale [20].

Tableau 1.2. Sources industrielles d'eaux usées de teinture [19].

Industrie Contribution en pourcentage
Textile 54 %

Teinture 21%

Papier et pate a papier 10 %

Tannerie et peinture 8%

Producteurs de colorants 7%




Chapitre I : Recherche Bibliographique

I.1.5. Risques et toxicité des colorants

a) Effets des effluents textiles sur les ressources en eau : Comme le montre la figure 1.11
il existe plusieurs activités responsables a la contamination de I’eau par plusieurs polluant
organiques. Pour les colorants, les rejets issus des unités de teinture textile sont une cause
majeure de la pollution aquatique. Par exemple, la production d’un seul T-shirt peut consommer
16 a 20 litres d’eau ; et chaque année libérer globalement entre 40000 et 50000 tonnes de

colorants dans les systémes d’eau [21].

Les effluents liquides générés des exploitations textiles sont constitués d’'un mélange complexe
de substances organiques et inorganiques ; sont soit liquides, solides ou gazeux dangereux.
Lorsqu’ils sont rejetés dans 1’eau, ils peuvent provoquer des risques sanitaires ; les effluents
textiles exercent de multiples effets néfastes sur les écosystémes aquatiques en raison de leur
composition chimique complexe, ainsi qu’une forte teneur en demande chimique en oxygene
(DCO) et demande biochimique en oxygene (DBO) causée des conditions hypoxiques qui

affectent négativement a la vie aquatique [21].
Déchets a risque
biologique

Industrie

Urbain

Polluants organiques Composés

pharmaceutiquement
Produits de soins actifs

personnels

_ Contamination de ’eau /

Résidus de pesticides

Figure I .11. Sources et voies de contamination de 1’eau [22].

b) Effets des effluents textiles sur le sol : Le sol est un mélange de matieére organique et

minéraux ; est a la base de productivité agricole. Cet équilibre perturber lorsqu’il libéré ces
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effluents car les polluants obstruent les pores du sol, compactent sa structure et réduisent la
capacité de pénétration des racines. Des charges ¢élevées en polluants diminuent la teneur en
chlorophylle des plantes qui perturbant la photosynthese et aussi réduisant I’accumulation de

biomasse se¢che [21].

c) Effets sur la santé¢ humaine : Les humaines sont trés sensibles aux effets toxiques des
colorants de deux manicres : soit en consommant directement des poissons contaminés, soit en
consommant des cultures cultivées dans un sol dans lequel les colorants toxiques ou leurs
formes dégradées se sont accumulés ; les troubles provoqués par les colorants textiles peuvent
causer de la dermatite aux troubles du systéme nerveux central et aussi I’inactivation des
activités enzymatiques. De plus, une exposition fréquente aux colorants textiles peut entrainer

un effet génotoxique [5].
1.1.6. Procédés de traitement des effluents colorés

Les différents procédés de traitement des effluents colorés sont regroupés dans la figure 1.12.

[ Méthodes d’élimination des colorants ]

Physique Biologique

Chimique

= Microorganismes

= Echange d’ions E
= nzymes

= Membrane

= Adsorption = Oxydation

= Electrolyse
= Coagulation- floculation

Figure 1.12. Diverses méthodes de traitement utilisées pour la purification des effluents [23].
a) Procédés chimique / physique : ce procédé contient plusieurs méthodes tel que :

La coagulation / floculation qui est tres utilisée pour 1’élimination des colorants [23]. La
premicre €tape consiste en la déstabilisation des suspensions par neutralisation des charges
(coagulation). Ensuite, les particules sont regroupées afin de faciliter leur séparation

(floculation). La derniére étape correspond a la sédimentation [24].

10
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L’Echange d’ions entre une solution externe et des groupes fonctionnels a I’intérieur d’une

matrice solide. Cependant, présente des limites pour des eaux usées trés concentrée [23].

Procédés de séparation par membrane tel que I’osmose inverse (OI), la nanofiltration (NF),

et la microfiltration (MF).

L’adsorption cette méthode sera détaillée dans la partie 1.2. Le principal avantage du ce
processus est qu’il ne génere pas des polluants secondaires toxique contrairement a d’autres
méthodes [23].

b) Méthodes biologiques

Présente la capacité a dégrader diverses classes de colorants, effectué par 1’utilisation de
plusieurs types de bactérie et des micro-organismes. Grace a la croissance rapide des bactéries
et la simplicit¢ de manipulation rendent le processus plus favorable pour I’élimination des

colorants des eaux usées [23].

11
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I.2. Chimie de I’adsorption

1.2.1. Définition et types d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface, qui collecte de particules, atomes ou ions étendus
appelée adsorbat a la surface d’une autre substance solide appelée adsorbant [25]. Dans la
plupart des cas ; c’est un processus réversible a cause de la présence des liaisons de van der

Waals faibles entre adsorbant et adsorbat.

L’adsorption est la méthode le plus utilisées pour I’élimination des colorants grace a son faible
cout et sa flexibilité de conception. De plus ce processus ne libére aucune substance indésirable

[26]. En peut classer I’adsorption en deux principaux types selon la figure 1.13 :

a) Adsorption physique : dans I’adsorption physique ou physisorption, 1’interaction
adsorbant- adsorbat se fait par des liaisons faibles de type van der Waals sans changement des

structures chimiques [27]. De plus, c’est une adsorption en multicouches [28].

b) Adsorption chimique : L’adsorption chimique aussi appelé chimisorption, la liaison
entre 1’adsorbat et I’adsorbant est de nature ionique ou covalent (liaison chimique), se fait par
émission important de chaleur et nécessite une énergie d’activation. De plus, cette adsorption
est rapide mais faible et est une réaction irréversible grace a la fortes liaison chimique.
L’adsorption chimique est réalisée en une seule couche d’adsorption [28]. Les deux types

d’adsorption sont comparées dans le tableau L.3.

Tableau 1.3. Différences entre I’adsorption physique et chimique [27].

Criteres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Nature de 1’adsorption

Dépend de la nature de 1’adsorbant

Dépend de la nature de I’adsorbant

Réversibilité Processus réversible Principalement irréversible
Enthalpie Faible (20-40 KJ/ mol) Importante (40 — 300 KJ/ mol)
Energie d’activation Faible Elevée

Couche d’adsorption Multicouches Monocouche

Liaison Van der Waals Ionique ou covalente

12
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Figure 1.13. Adsorption chimique et physique.
1.2.2. Définition et classe des adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux solides qui sont disponibles avec divers propriétés
physiques et chimiques appropriés pour ¢liminer les contaminants d’un milieu aqueux ; pouvant
classées en adsorbants conventionnels qui incluent le charbon actif et le gel de silice et non

conventionnels incluent les adsorbants naturels et les bio adsorbants [29].

a) Adsorbants conventionnels : sont couramment favorisés pour 1’¢limination des

polluants mais leur utilisation est limitée a cause du son cout élevée [30].

Charbon actif : le charbon actif est I'un des adsorbants les plus importantes et les plus
utilisables pour 1’¢limination de divers contaminants d’un milieu aqueux. Elle possede une
surface interne remarquablement développée ; une couche de graphite poreux et une matrice
carbonée avec certains groupes acides et basiques [29].

Gel de silice : le gel de silice est plus efficace pour I’élimination des ions métalliques et des
déchets pharmaceutiques. La forme mésoporeux de ce gel est la plus utilisée. La principale

limitation du gel de silice est ses caractéristiques hydrophiles a sa surface [29].

b) Adsorbants non conventionnels Les adsorbants non conventionnels par exemples les
bio-adsorbants (des déchets agroalimentaires) et les matériaux naturels (minéraux argileux).

Ces adsorbants sont des matériaux peu couteux et efficaces [30].

Minéraux argileux : la majorité des minéraux argileux sont trés efficace pour I’élimination des
polluants de différant types d’eaux. L’alumine et les silices sont les principales constituant de
ces minéraux, ils sont trés poreux a cause de la présence d’ions échangeables a sa surface.

Les zéolites : ce sont des adsorbants a faible cout utilisée beaucoup plus pour 1’¢élimination des
colorants et les métaux lourds des eaux usées. La structure poreuse des zéolites et son utilisation

a faible concentration le rendre plus efficace par rapport aux autres adsorbants [29].

13
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Les déchets industriels : un grand nombre de déchets solides sont générés par différentes
industries, ils sont plus utilisés par des grandes quantités dans I’adsorption de divers
contaminants nocifs, a cause de leur grande disponibilité, leur forte capacité d’adsorption et
leur faible cout. La cendre volante est un exemple de ces déchets le plus efficace et le peu
couteux au tant qu’adsorbant en raison de sa forte teneur en alumine et en silice [29].

Les déchets agroalimentaires : se sont parmi aussi les matériaux le plus utilisée pour
I’¢limination des polluants car sont principalement composés du cellulose, d’hémicellulose et
de lignine. La forte teneur en carbone et de leur grande disponibilité et de leur faible cout sont

les principaux avantages de ces matériaux ; exemple : le bambou, la balle de bl¢ [29].

1.2.3. Mécanisme d’adsorption

L’adsorption est un processus qui implique généralement 1’adhésion des adsorbats d’un liquide
ou d’un gaz vers une surface solide connue appelée adsorbant, qui se fait par quatre étapes
continues ; selon la figure 1.14, en premier lieu, le déplacement des molécules de I’adsorbat en
solution en vrac vers le film liquide entourant 1’adsorbant, c’est la diffusion en vrac (ou en
volume). Puis les adsorbats migrent du film liquide vers la surface extérieure de 1’adsorbant
(diffusion externe), qui est entrainée par des gradients de concentration. Ensuite, le transfert
des molécules de 1’adsorbats vers les sites actifs de 1’adsorbant (diffusion intra particulaire),

une fois, I’adsorbat se fixer a la surface de 1’adsorbant le processus est finie [31].

® e o ° ° 3
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Figure 1.14. Illustration de I’engagement de 1’adsorbat sur I’adsorbant dans le processus

d’adsorption [31].
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1.2.4. Les paramétres influengant I’adsorption

a) La concentration initiale du soluté : la concentration initiale de soluté agit comme force
motrice pour le processus d’adsorption, stimulant la diffusion et les processus de transfert de
masse de la solution vers la surface libre de 1’adsorbant. A une concentration initiale basse de
la solution, le nombre de sites d’adsorption disponibles est élevé ; par cela les contaminants se
lier facilement a la surface de I’adsorbant. En revanche, a des hautes concentrations initiales de
la solution, le nombre global de sites d’adsorption est limitée ; ce qui conduit a une diminution

du taux d’¢élimination des contaminants [32].

b) Le pH : le pH influence la capacité de 1’adsorbant et I’efficacité du processus. Il, affecte
la chimie des polluants, I’activité des groupes fonctionnels de I’adsorbant, la concurrence avec

les ions coexistant dans la solution et également sur la charge de surface de 1’adsorbant.

c) La dose d’adsorbant: Plus le dosage d’adsorbant augmente plus les sites actives
disponible augment, ce qui entrainer une augmentation du pourcentage d’élimination des

contaminants.

d) Effet de la taille des particules de I’adsorbant : ce paramétre peut étre important dans
la plupart des recherches sur I’adsorption. Pour des particules plus fines la surface spécifique
de I’adsorbant augmente ce qui favorise une €limination efficace des polluants d’un milieu

aqueux [32].

e) Effet de la température : la température est un parametre physico-chimique qui peut
changer la nature de la réaction, passant d’endothermique a exothermique ou inversement. Un
processus exothermique et avec I’augmentation de la température I’efficacité d’élimination des
contaminants diminue ; par contre si le processus est endothermique I’augmentation de la

température augmente 1’efficacité d’adsorption [32].
I.2.5. Cinétique d’adsorption
a) Modele pseudo-premier ordre : ce modele est décrit selon I’équation suivantes [27]:
Ln (ge—q)=Inqge — kit (L.1)

ki : la constante de vitesse d'adsorption.
q: : la quantité de substrat adsorbée au temps t (mg/g).

e : la quantité de substrat adsorbée a saturation (mg/g).
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b) Modele pseudo-seconde ordre : ce modele est décrit par 1’équation suivantes [27] :
t 1

t
+— 1.2
g (k2.9¢%)  4qe (1.2)

K> : la constante de vitesse d'adsorption.
gt : la quantité de substrat adsorbée au temps t (mg/g).

e : la quantité de substrat adsorbée a saturation (mg/g).

c) Modele de la diffusion intra-particulaire: ce modele est développé par Weber et Morris ;
indique que si la ligne de modélisation traverse 1I’origine (0.0), ’adsorption est dominée par la
diffusion intra- particulaire et elle est supervisée par plusieurs étapes de transfert de masse. Le
modele suggere que 1’étape limitante est la diffusion de 1’adsorbat dans les pores de I’adsorbant
[33]. Et décrit par I’équation générale suivante :

qe = K .£"24+C (1.3)

Kw-m : constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/(g-min)).

C : constante indique 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).

1.2.6. Isothermes et modélisation d’adsorption

Les isothermes d’adsorption décrivent 1’évolution de I’interaction d’un substrat de la solution
en vrac jusqu’a la surface de I’adsorbant. Ils relient la quantité de substrat adsorbée par unité
de masse d’adsorbant avec la concentration ou la pression [27]. D’apres 'IUPAC, les

isothermes d’adsorption sont classées en six types (figure 1.15) :

a) Modele de type I : ce type est réversible et concave sur I’axe de la pression relative. Des

exemples courants de ce concept incluent les zéolites et le charbon actif.

b) Modéle de type II : ce modele est aussi réversible et régulier ; qui peut étre obtenu a partir

d’un adsorbant non poreux. Exemple, I’adsorption d’azote sur le gel de silice [34].

¢) Modele de type III : c’est un modele qui est convexe sur I’axe de la pression. Méme il

est réversible. L exemple courant est 1’adsorption de vapeur d’eau sur le carbone non poreux.

d) Modele de type IV : la condensation capillaire dans les mésopores est le responsable des
boucles d’hystérésis, ce qui limite également I’absorption dans toute la plage de haute pression.

Par exemple : 1’adsorption d’eau ou d’air humide sur un certain type de charbon actif [34].

16
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¢) Modele de type V : il est obtenu dans le cas ou il y a une faible interaction entre

I’adsorbant et I’adsorbat. Ce type peut étre présente dans certain adsorbant poreux.

f) Modele de type VI : dans ce type I’adsorption est progressive en couches sur une surface

homogéene non poreuse. Exemple : ’adsorption de gaz inertes a la surface du graphite [34].
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Figure I.15. Les types d'isothermes d'adsorption.

Les points expérimentaux dans les isothermes d’adsorption, peut étre modéliser selon :

Le modéle de Langmuir : C’est I’isotherme le plus simple obtenu en 1916, il décrit la couche

d’adhésion unique sur une surface homogene. Il est défini par I’équation suivante [27] :

=) @) o, 0

qe : quantité d'équilibre de soluté adsorbée par unité¢ de masse d'adsorbant (mg/g).

Ce : la concentration a I'équilibre du soluté (mg/L).

Kv : constante de Langmuir liée a 1'énergie et 1'affinité des sites 1'adsorption (L/mg).

Le modéle de Freundlich : 1’adsorption dans ce modele se fait en multi couches sur des

surfaces hétérogene selon 1’équation [27] :

1
Log qe = log (ki) + ( ;) log Ce (L.5)

Kr: la constante de l'isotherme de Freundlich, et n est I'intensité de 1'adsorption

17



Chapitre I : Recherche Bibliographique

1.3. La biomasse lignocellulosique

1.3.1. Définition des bio-adsorbants

Les bio- adsorbants sont des matériaux de source biologique (les déchets agricoles), matériaux
végétaux et les biomasses. La haute porosité¢ de ces matériaux offre une grande surface pour
I’adsorption, par ailleurs la présence de divers groupes fonctionnels capables d’interagir avec
les polluants. Pour cette raison les bio-adsorbants sont une solution pour I’¢limination de divers
contaminant de 1’eau. Par exemple, les dérivés des déchets agricoles peuvent éliminer en

moyenne 68 a 100 % des colorants [35].

1.3.2. Définition et composition de la biomasse lignocellulosique

Les biomasses lignocellulosiques sont 1’une des sources de carbone les plus abondantes et
renouvelables, elles sont composées de trois principales polymeres, cellulose, d’hémicellulose
et de lignine ; formant une matrice complexe et récalcitrante [36]. Comme le montre le tableau
1.4, les lignocelluloses ont un pourcentage massique de lignine, hémicellulose et de cellulose

varie selon la structure de la biomasse [37,38].

Tableau 1.4. Sources communes et composition de la biomasse lignocellulosique [38].

Catégorie Source Cellulose (%) Lignine (%) Hémicellulose (%)

Résidus agricoles Pailles de mais 343 26,6 7,53
Pailles de mais 34,5 16,5 27,7
Paille de blé 35,9 19,2 18
Paille de blé 32 16,2 26,9
Paille de blé 38 22 36
Paille de colza 36 24 37
Coques de riz 36,7 21,6 17,7
Bagasse de cannea 42,2 27,6 21,6
sucre
Bagasse de cannea 45,3 22,4 22,1
sucre

Résidus forestiers Sciure d'eucalyptus 42,7 22 16,1
Copeaux de bois 45,58 24,15 27,9
Ecorce 37,8 30,1 18,2
Ecorce 35,2 32,1 14,7

Cultures Herbe a bascule 39.4 / /

énergétiques dédiées
Herbe a bascule 38,9 30,4 28,9
Miscanthus 50,4 12 24,8
Epicéa (bois tendre) 37,6 32,6 17,6
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Les lignocellulosiques biomasses sont composées principalement en trois polymeres cellulose,

hémicellulose et lignine.

a) Cellulose : la cellulose est une macromolécule linéaire, étre class¢ parmi les
polysaccharides, formée par 1’enchainement de milliers de molécules répétitives de pf-D-
glucopyranose (cellobiose). La cellobiose est un dimére de glucose, unie par des liaisons
glycosidiques covalentes entre les groupes OH et les atomes de carbone Cs et Ci des unités de
glucose.

Comme le montre la figure 1.16, la chaine polysaccharidique de cellulose est constituée de deux
extrémité une non-réductrice ou se trouve un groupe alcool libre sur 1’atome C4 et une extrémité

réductrice qui posséde un groupe hémiacétal ou aldéhyde libre sur I’atome C; [39].

Liaison glycosidique B(1+-4)

OH OH
0 o) o) O 0O
0 0O O O OH
L o Sw‘éoﬁﬁ%w
OH OH > n4 OH
Y —_—

e

Extrémité Cellobiose Unité Extrémité
non-réductrice anhydroglucopyranose réductrice

Figure 1.16. La structure chimique de cellulose.

b) Hémicellulose : hémicellulose se positionne comme le second élément principal de la
biomasse lignocellulosique (LCB). Formant un réseau réticulé de glycanes essentiellement
compos¢ de pentosanes, d’acides uroniques, de groupement acétyles et d’hexoses (figure 1.17).
Sa composition chimique varie en fonction de la source d’origine a une degré de polymérisation
plus bas (50 a 300) [40].

HOODC
l:H:.; H':'Hz': I:I

gy O H'E'Xi’ﬁ

L ) OH
ITI=< o] OH
-__J.-E' ﬂ .:l l:l |:I H|:| G l.-.|

.;,=.< oH ]

CHy ':]=<
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Figure 1.17. La structure chimique d’Hémicellulose.
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c¢) Lignine : la lignine est le troisi¢éme biopolymére le plus abondant, il posséde une
structure chimique complexe. Résultant de la polymérisation des unités p-hydroxyphénol,
syringyle et guaiacyle du phénylpropane. L’existence de plusieurs groupements fonctionnels
(OH, OCH3s, COOH et C-0) ; générent une forte polarité dans la molécule de lignine et une
grande diversité structurale, qui méne a un processus complexe de décomposition pyrolytique

[41]. La structure chimique de la lignine et ses trois motifs est donnée par la figure 1.18.

OMe
OH
OH OH
M A
( |/I\\ OMe
A
7 Z
SoH OH ~OH
p-coumary! coniferyl sinapyl
alcohol alcohol hol

Figure.l.18. La structure chimique de la lignine.

1.3.3. L’origine de la biomasse lignocellulosique

Comme le montre la figure 1.19, la biomasse peut étre obtenue a partir de différent origines.

[ Source de biomasse ]

1 :

Biosorbant

Agriculture Iudustrie_ Urbain Ménages
4[ Produits de la biomasse J—
Biocarburant Bioplastique

Figure.l.19. Les sources de biomasse et les produits précieux issus de la biomasse [42].
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Les résidus de déchets végétaux provenant de l'agriculture et de la foresterie sont des sources
abondantes de biomasse lignocellulosique. Les déchets alimentaires et industriels sont des
sources supplémentaires de lignocellulose. Etant donné que les sources de biomasse
lignocellulosique peuvent étre récoltées plusieurs fois a partir d'une seule culture et qu'elles
diminuent le colit médian annuel de la gestion des cultures énergétiques comparé aux cultures
traditionnelles, elles sont considérées comme des ressources potentiellement trés prometteuses

pour la production de biens a valeur ajoutée [37].

1.3.4. Propriétés physicochimiques de la biomasse lignocellulosique
a) Propri¢tés physiques : parmi les caractéristiques physiques de la biomasse

lignocellulosiques on trouve :

La taille des particules : les matiéres premicres de diverses formes et dimensions peuvent
présenter des efficacités de conversion et des exigences énergétiques distinctes. Pour cette
raison, les matiéres premicres sont habituellement soumises a un prétraitement afin de satisfaire

les criteres des diverses technologies de conversion thermodynamique.

La broyabilité : le prétraitement de la biomasse inclut la réduction de la taille des particules a
un aspect lié a un autre propriété physique : broyabilité. Cette derniere, correspond a la

résistance d’un matériau au broyage [43].

La densité : il y a deux types de densité. La densité des particules ; qui est la masse de toutes
les particules en excluant le volume des pores ; elle est couramment utilisée dans la simulation
en dynamique des fluides. Et la deuxiéme, c’est la densité apparente qui correspond au la masse
des particules de biomasse sur le volume totale occupé par celles-ci, c’est une propriété
physique crucial dans la conception du systeéme logistique pour la manipulation et le transport

de la biomasse [43].

L’absorption d’humidité : est I’une des propriétés physiques les plus importantes pour récolte,
la manipulation, le transport et le stockage de biomasse. Ainsi, des opérations appropriées de
séchage et de stockage sont essentielle pour maintenir la qualité des matieres premieres de la
biomasse. L’humidité d’équilibre (EMC) est un indicateur crucial pour caractériser le

comportement de sorption d’eau de la biomasse [43].

Propriétés thermiques : les caractéristiques de conversion thermochimique de la biomasse

sont fortement influencées par ses propriétés thermiques. Cette partie décrit deux
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caractéristiques thermiques essentielles : la conductivité thermique et la capacité calorifique

spécifique [43].
b) Propriétés chimiques :

L’analyse proximal : I’analyse proximale peut fournir des informations sur la quantité
d’humidité, de cendres, des substances volatiles et de carbone fixe contenues dans 1I’échantillon
de biomasse. La teneur en humidité indique la quantité d’eau dans la biomasse ; exprimée en

pourcentage du poids du matériau [43].

L’analyse ultime : I’analyse ultime vise a établir la teneur en carbone, hydrogene, azote, soufre
et 'oxygene. Les résultats de 1’analyse ultime sont habituellement présentés en termes de
biomasse séche ou sans cendre séche. L’analyse ultime est réalisée grice a des analyseurs
¢lémentaires via la combustion d’un échantillon de biomasse pesé dans une atmosphére
contrdlée, suivie d’une analyse subséquente de ses produits gazeux. Durant la combustion, le

carbone se transforme en COz, ’hydrogeéne en H2O, I’azote en NOx et le soufre en SO> [43].

Le contenu énergétique : il est déterminé par la quantité¢ d’énergie stockée dans une unité
donnée d’un échantillon de biomasse exprimée par la chaleur de combustion. De plus, il est
représenté par I’énergie totale dégagée sous forme de chaleur lors d’une combustion standard ;

en utilisant la valeur calorifique comme mesure du contenu énergétique [43].

1.3.5. Application de la biomasse lignocellulosique

En raison des caractéristiques telles que la grande surface spécifique, une porosité
ajustable et des capacités remarquables de groupes fonctionnels, les biomasses
lignocellulosiques sont imposés comme une ressource révolutionnaire dans le traitement des
eau usees. Elles sont trés performantes dans I’extraction des contaminants de 1’eau comme les
métaux lourds de nombreux types de colorants et méme des polluants organiques. De plus, la
récupération de nutriments grace au biochar permet de réduire I’impact environnemental [44].
Par ailleurs, on peut 1’utilisée méme comme I’emballage de films dans le secteur alimentaire,
les bandages antibactériens ou encore les transporteurs de médicaments dans le domaine

médical [45].
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I1.1. Protocole de la préparation de sciure de bois

En raison de leur structure lignocellulosique, les déchets de bois peuvent servir d'adsorbants
pour les ions métalliques et les colorants. Ils présentent des avantages considérables tels qu'une
grande disponibilité¢, une manipulation aisée et un colt réduit. Le bois est un matériau
hétérogeéne contenant divers constituants principalement la cellulose, la lignine et
I’hémicellulose. Donc le bois a une variabilité structurelle et chimique notable qui lui confére
des caractéristiques spécifiques telles que la densité, la perméabilité, la capillarité et surtout

I'hydrophobicité [46].

En raison de ces propriétés, ce mémoire vise a valoriser la biomasse lignocellulosique

a base des résidus de bois, en tant qu’adsorbant dans le processus d’adsorption des colorants.

Le protocole de préparation a été réalisée par un lavage deux fois avec 1’eau de robinet
afin d’¢liminer les grosses impuretés, suivi d’un lavage a I’eau distillée pour améliorer la pureté.
Le matériau a été ensuite séché dans I’étuve a 60 °C pendant 24 h. Apres séchage, la sciure de
bois est broyée puis tamisée pour obtenir une poudre nommée SB homogene et préte a
’utilisation. La caractérisation de 1’adsorbant SB a été faite par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) et par détermination de point de la charge nulle PCN.

Les différentes étapes décrites précédemment sont regroupées dans la figure II.1. L’aspect

visuel de SB avant et apres broyage est donné par la figure IL.2.

[ Adsorbant brute ]

[ Lavage avec |’eau plusieurs fois ]
[ Sechage dans I’étuve a 60 °C pendant 24 h ]
Caracteérisation

= Broyage et tamisage = Poudre SB préte pour les

FTIR et PCN testes d’adsorption

Figure II.1. Schéma représente le protocole expérimental de la préparation de bio- adsorbant.
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Figure I1.2. Sciure de bois (SB) (a) avant broyage et (b) apres broyage.

I1.2. Caractérisation physico-chimique du I’adsorbant sciure de bois

I1.2.1. La spectroscopie FTIR : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est
une méthode qui repose sur les vibrations des atomes présents dans les matériaux organiques
ou inorganiques. Le spectre IR d’un matériau est sensible a sa composition chimique, a sa

substitution isomorphe, a I’ordre d’empilement des couches et a ses modifications structurelles.

FTIR est donc une méthode trés informative, non seulement pour identifier les groupes
fonctionnels, mais également pour analyser les diverses interactions entre les matériaux. Cette
méthode est basée sur I’interaction d’une molécule avec un rayonnement infrarouge provoquant
des vibrations des liaisons moléculaires a diverses fréquences dans le domaine IR de 400 a 4000
cm™! [47] (Figure I1.3). Dans notre travail, la caractérisation de SB a été effectuée a 1’aide un

spectroscopie FTIR « 4200- JASCO » (Figure 11.4).

Miroir fixe

Faisceau
divisé

Faiseau divisé

retardé

Source de lumiere
cohérente

Faisceau
recombiné

-
Mirroir mobile

Détecteur

Figure I1.3. Schéma du principe de FTIR.
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Figure I1.4. Spectrophotometre FTIR « 4200-JASCO ».

[1.2.2. Détermination du point de charge nulle PCN : la détermination de PCN consiste a utiliser
une série d’erlenmeyers de 50 ml. Dans chaque erlenmeyer on a introduit un volume de 30 ml
de solution de chlorure de sodium de 0,01 M (NaCl). Le pH initial de ces solutions a été ajusté
a différentes valeurs comprises entre 2 et 12 a 1’aide de solution d’acide chlorhydrique (HCI)

ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) de 0,1 M et un pH métre Adwa (AD 1030) (Figure IL5).

Apres I’ajustement du pH, une masse de 30 mg de I’adsorbant SB a été ajoutée dans
chaque erlenmeyer. Les suspensions ont été laissées sous agitation magnétique a 350 tr/min
pendant 24 h a température ambiante en utilisant un agitateur RT 10 power (IKA- WERKZ).
Apres ce temps de contacte, le pH final (pHr) a été mesuré pour chaque échantillon. La valeur

du PCN correspond a I’intersection avec I’axe des abscisses de la courbe ApH (pHy— pH;) =
fipH)).

Figure ILS. pH métre Adwa (AD 1030).

I1.3. Préparation des solution aqueuses et courbes d’étalonnages

Afin d’étudier I’adsorption des colorants par la sciure de bois (SB), des solutions meres des
deux colorants, le vert brillant (VB) et le bleu de bemacid (BB) ont été préparées a une

concentration de 500 mg/L (500 ppm) par dissolution de 50 mg de colorant dans 100 ml d’eau
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distillée. Les concentrations requises pour les expériences d’adsorption et d’étalonnage ont

ensuite été obtenues en diluant la solution mére préalablement préparée.

La courbe d’étalonnage du colorant vert brillant (VB) a été établie a partire d’une
solution de 20 ppm par dilution afin d’obtenir une gamme de concentration de 1 et 10 mg/L (
1,2,3,4,5,6,7,8,9 et 10 mg/L). Les mesures d’absorbance ont été réalisées a la longueur d’onde

maximale dans le domaine visible A max = 624 nm.

Par ailleurs, la courbe d’étalonnage de bleu de bemacid BB a été réalisée a partir de la
solution mere (500 mg/L) par dilution pour obtenir des concentrations comprises entre 5 et 70
mg/L (5,10,20,30,40,50,60 et 70 mg/L) a une longueur d’onde maximale dans le domaine

visible A max = 610 nm.

Les longueur d’ondes maximales dans le domaine visible 624 nm et 610 nm ont été
préalablement déterminées a 1’aide du spectrophotométre SPECORD 210 plus qui est
représenté dans la figure I1.6. Les valeurs obtenues sont en bon accord avec celles rapportées

dans la littérature [15,17].

Figure I1.6. Spectrophotomeétre d’absorption UV-Visible « SPECORD 210 plus ».
I1.4. Dosage des colorants par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique de la spectroscopie optique qui emploie la
lumi¢re dans les domaines d’ultraviolette, visible et une zone proche a I’infrarouge
(généralement de 200 nm a 800 nm). L’absorption de la lumiére par la matiére provoque une
excitation €lectronique, correspondant au passage de 1’état fondamental a un état excité, comme

le montre la figure I1.7.
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La spectroscopie UV-visible repose sur la loi de Beer-Lambert, qui prévoit que
I’absorbance d’une solution est proportionnelle a la concentration des espéces absorbantes dans
la solution et a la longueur de trajet [48]. C’est une loi linéaire, mais elle n’est pas toujours

respectée lorsque la concentration est plus élevée [49].
En peut représenter la loi de Beer-Lambert par la relation mathématique suivant :
A=¢eCl (IL1)

A : Absorbance, ¢ : absorptivité molaire (L.mol!.cm™), 1: la longueur de trajet (cm™).

amplificateur

% 0.122

détecteur affichage

monochromateur

Figure I1.7. Principe de Spectroscopie UV-Visible.
IL.5. Procédé général d’adsorption par la méthode en batch

La méthode en batch est une méthode couramment utilisée dans le procédé d’adsorption dans
laquelle on met en contact une masse de 1’adsorbant avec un volume fixe d’une solution
contenant le polluant a une concentration initiale connue. On laisse les mélanges sous agitation
magnétique pendant un temps déterminé. Apres séparation des phases, la solution est analysée

afin d’étudier 1’équilibre et la cinétique d’adsorption [50], comme indiqué dans la figure I1.8.
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Mélange une masse de I’adsorbant

+

Un volume fixe de colorant

J

| Agitation + séparation par centrifugation

J

I Analyse par spectrophotométre UV-Visible

Figure I1.8. Schéma représentative du procédé d’adsorption.
I1.6. Parametres d’adsorption étudiés

[1.6.1. Effet de la granulométrie : dans le but d’étudier I’influence de la taille des particules du
bio- adsorbant (sciure de bois, SB), I’adsorption en mode batch a été réalisée en utilisant 20 ml
de solutions de colorants a des concentration de 20 mg/L pour le vert brillant (VB) et 50 mg/L
pour le bleu de bemacid (BB) dans des erlenmeyers de 50 ml. Une masse du bio-adsorbant
(sciure de bois) a ensuite été ajoutée a différentes tailles de particules (< 0,2, 0,2-0,25, 0,25-0,4,
0,4-1 et > Imm), soit 20 mg pour le VB et 15 mg pour le BB ; le mélange a ét¢ agité pendant 2
h a 350 tr/min.

Apres ce temps d’agitation, les deux phases solide (SB) et le liquide ont été séparés par
centrifugation et le surnageant (liquide) a été analysé a I’aide d’une spectrophotometre UV-
Visible, afin de calculer 1’efficacité d’adsorption (E (%)) et la capacité d’adsorption (Q(mg/g))

selon les équations :

E(%)z(c"c;cdx 100 (IL.2)

(0]

Co-C
Q (mg/g) =¥ XV (IL3)
Ou: E (%) : lefficacit¢ d’adsorption, Q(mg/g): capacité d’adsorption, m(g) : masse de
I’adsorbant, V(L) : volume de solution colorée, Co(mg/L) : concentration initiale en colorant
Ce (mg/L) : concentration en colorant a I’équilibre, Ainitial : Absorbance avant adsorption Afinal :

Absorbance apres adsorption.
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L’ensemble de ces manipulations a été effectué¢ a pH =6 (pH neutre) pour le VB et a

pH = 3 pour le BB.

[1.6.2. Effet de la masse : I’étude de 1’effet de la masse du bio-adsorbant consiste a mettre en
contact différentes masses comprises entre 10 et 40 mg avec un volume fixe de 20 ml des deux
solutions de colorants (VB et BB), a une concentration fixe qui est respectivement 20 et 50 ppm

et des pH = 6 pour le vert brillant et pH ~ 3 pour le bleu de bemacid.

Les solutions ont été agitées en mode batch pendant 2 h et 350 tr/min. Ensuite, le dosage
du surnageant a été effectué a 1’aide de spectrophotomeétre UV-Visible, a des longueurs d’onde
de 624 nm pour VB et de 610 nm pour le BB, afin de déterminer 1’efficacité d’adsorption (E
(%)) ainsi que la capacité d’adsorption (Q (mg/g)).

11.6.3. Effet du pH : I’étude de I’influence du pH sur 1’adsorption des deux colorants a été
réalisée en introduisant une masse de bio-adsorbant sciure de bois (SB) de 20 mg dans
I’adsorption de colorant vert brillant et 15 mg dans le cas du bleu de bemacid dans des
erlenmeyers contenant un volume de 20 ml de solution colorée. L’expérience a été effectuée
sur une gamme de pH de 2 a 10 et a été régulé par 1’ajout de HCI1 (0.1M) ou de NaOH (0.1M) ;
les solutions ont été maintenus sous agitation en mode batch pendant 2 h et a 350 tr/min. Les

concentrations initiales ont été fixées a 50 mg/L pour le BB et a 20 mg/L pour le VB.

Apres le temps de contacte indique, le solide est séparé du liquide par centrifugation.
L’analyse du surnageant a été effectuée a I’aide de spectrophotométre UV-Visible a une

longueur d’onde de 624 nm pour le VB et 610 nm pour le BB.

11.6.4. Effet du temps de contact : le suivi cinétique de I’adsorption a été réalis€¢ en mettant en
contact une masse de sciure de bois (SB) de 20 mg dans I’étude de VB et 15 mg pour le BB
avec un volume de 20 ml de solution colorée. L’agitation a été maintenue sur un intervalle de
temps compris entre 5 et 180 min. L’¢étude a été effectuée a des concentrations initiale de 20

ppm pour le VB et 50 ppm a un pH =6 pour le VB et a pH = 3 pour le BB.

Par la suite, le surnageant a ét¢ séparé du solide par centrifugation puis analysé en
mesurant 1’absorbance correspondante a la longueur d’onde maximal de chaque colorant (624
nm pour VB et 610 nm pour BB) afin du calculer le rendement (E (%)) et la capacité

d’adsorption (Q (mg/g)) et le tracé en fonction du temps.

[1.6.5. Effet de la concentration initiale en colorant (Co): afin d’évaluer I'impact de la

concentration initiale en colorant sur I’adsorption. Une masse fixe de bio-adsorbant (SB), de 20
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mg pour le VB et de 15 mg pour le BB, a été mise en contact avec un volume de 20 mL de
solution de ces colorants, a des concentrations initiales variant de 5 a 200 mg/L et a des pH

optimaux.

Les solutions ont ét¢ maintenues sous agitation jusqu’au temps d’équilibre. Ensuite, les
surnageants ont été analysés a 1’aide d’une spectrophotométrie UV-Visible pour mesurer
I’absorbance. Le rendement (E (%)) et la capacité d’adsorption (Q (mg/g)) ont été calculés en
utilisant les équations déja montrées. Ces résultats nous ont permis aussi de faire la modélisation
et de déterminer le type d’isotherme en utilisant les équations de Langmuir et Freundlich déja

données dans le premier chapitre.

[1.6.6. Effet de la température : I’effet de la température sur I’adsorption a été réalisée en mettant
en contacte une masse de SB, de 20 mg pour le vert brillant et 15 mg pour le bleu de bemacid
avec un volume de 20 ml de ces deux colorants a une intervalle de température de 20 a 60 °C
dans un bain- marie thermostaté et sous agitation a un temps et pH optimales. La concentration
initiale en colorant a été fixée a 50 mg/L pour le BB et 40 mg/L pour le VB. Apres le temps de
contact qui correspond au temps d’équilibre, le liquide et solide ont été séparés pour analyser
le surnageant par spectrophotométres UV-Visible, afin de déterminer 1’absorbance finale qui

nous a permis de calculer E (%) et Q (mg/g).
I1.7. La régénération

Le processus de régénération a ¢été effectuée a 1’aide de plusieurs cycles d’adsorption-
désorption afin d’évaluer I’efficacité de I’adsorbant par le calcul de la capacité d’adsorption

apres chaque cycle. Les étapes de ce processus sont représentées comme suit :

I1.7.1. I’adsorption : c’est la premiére étape réalisée en mettant en contact une masse de 250
mg de la bio-adsorbant sciure de bois (SB) avec 250 ml de solution contenant le colorant a une
pH neutre pour le vert brillant (Co= 20 mg/L) et a pH = 3 pour le bleu de bemacid (Co= 50
mg/L). Aprés un temps d’agitation de 2 h, le mélange a été filtré, puis le filtrat a été analysé a
I’aide d’un spectrophotométrie UV-Visible. Le solide récuperé a ensuite été lavé avec 1’eau
distillée afin d’¢éliminer les molécules de colorant non adsorbées, puis sécher a 60°C pendant
24h, afin d’obtenir le bio-adsorbant aprés adsorption, not¢ SB-VB (figure I1. 9 (a)) et SB-BB
(figure I1.9 (b)) selon le type de colorant adsorbé.

I1.7.2. Régénération de I’adsorbant (La désorption du colorant): cette €tape a été effectuée

par ’ajout d’une masse de solide récupérer lors de la premiére étape (SB-VB ou SB-BB) dans
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un volume donné d’agent désorbant. Plusieurs solutions et valeurs de pH ont été testées pour la
désorption des colorants (VB et BB), a savoir : HCI (0,05 M), NaOH (0,05 M), pH =4, pH =
9, I’éthanol ainsi qu’un mélange éthanol/eau. Selon ’absorbance des solutions mentionées
apres contacte avec SB-VB et SB-BB, le mélange eau/éthanol (50/50, v/v) a été retenu comme

agent de désorption le plus efficace.

Ainsi, une masse de SB-VB et SB-BB a ¢té mise en contact avec un volume du mélange
eau/ethanol, puis laissée sous agitation pendant 2 h. Le mélange a ensuite été filtré, lavé, puis

séché pendant 24 h a 60 °C afin d’obtenir I’adsorbant régénéré, représenté dans la figure I1.9(c).

I1.7.3. Cycle adsorption- désorption : 1’adsorbant régénéré a été utilisé pour un nouveau
cycle, afin d’évaluer son efficacité et sa capacité de réutilisation en tant que bio-adsorbant (SB).

Cette opération a été répétée 3 fois pour chaque colorant.

R
e o AR S
. A:?} g

Figure I1.9. Image représente SB-VB(a), SB-BB (b) et SB régénéré (c).
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II1.1. Caractérisation de I’adsorbant

II1.1.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse par spectroscopie FTIR a été réalisée dans le but d’étudier les groupes
fonctionnels de la bio-adsorbant a base de sciure de bois. Le spectre mentionné dans la figure
II1.1 représente une principale bonde vers 3500 cm™ correspondant au groupe hydroxyle (OH)
dans la structure de cellulose et hémicellulose, une bonde caractéristique vers 2900 cm™! indique
la présence de vibration C-H du squelette carboné du matériau, une bonde vers 1730 cm
représente les groupes C=0 existant dans 1’ester et I’acide dans les molécules d’hémicellulose,
tandis qu’une autre apparait vers 1600 cm™! représente la vibration des liaisons C=C dans la

structure de lignine.

De plus, une autre bande apparait vers 1420 cm™ correspondant au CH»/CH3 de la
cellulose et une autre bonde vers 1000 et 1200 cm™ correspond au groupe C-O, C-C et C-O-C
dans les structures de cellulose et d’hémicellulose. La bande vers 890 cm™ spécifique a la
structure cellulosique est attribuée aux vibrations des liaisons -glycosidique. Ces résultats sont

en bon accord avec ceux rapportés dans la littérature [51,52].

L’ensemble de ces fonctions chimiques confirme la structure lignocellulosique de I’adsorbant

et résumé dans le tableau III.1.

Tableau III.1. Différentes bondes caractéristiques du spectre FTIR de la sciure de bois brute.

Nombres d’ondes Attribution Groupe fonctionnel Localisation dans la

cm’! molécule

890 C-0-C Ether Liaisons B-glycosidique

1000-1200 C-0, C-C, C-O-C | Ester, alcane, éther Cellulose et hémicellulose

1420 CH»/ CH3 Meéthyle Cellulose

1600 C=C Alcene Lignine

1730 C=0 Ester Hémicellulose

2900 CH / Chaine aliphatique
(squelette carboné¢)

3500 OH Hydroxyle Cellulose et hémicellulose
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Figure III.1. Spectre FTIR de sciure de bois brute.

I11.1.2. Point de charge nulle (PCN)

Les résultats de PCN de SB sont donnés par la figure I11.2.
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Figure I1I1.2. Point de charge nulle de sciure de bois.
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Le pH de point du charge nulle (pHpcn) a été effectué dans le but d’identifier la charge électrique
de la surface de I’adsorbant, dans laquelle un pH inférieur du pHpcn la surface de 1’adsorbant
est chargée positivement a cause de la présence des protons H' plus que des groupes hydroxydes
(OH") a la surface. Par contre, a pH supérieur a pHpcn la surface de 1’adsorbant est négative. De
plus, a I’équilibre entre les charges positives et négatives la charge de la surface est nulle. C’est
le cas ou le pH = pHpcen [53]. D’apres les résultats présentés dans la figure II1.2 la valeur du

pHpcn de I’adsorbant sciure de bois est égale a 6,9.
I11.2. Etude UV-Visible des colorants

II1.2.1. Etude de I’influence du pH initial en colorant

Les colorants sont des substances composées en deux groupes, une auxochrome et 1’autre
chromophore (groupement conjugué) qui est le responsable de couleur. Pour cette raison, le
spectre des deux colorants a été réalisée dans le domaine visible de 400 nm a 800 nm. D’apres
les résultats de balayage spectroscopique de la figure II1.3, les longueurs d’ondes maximales

sont 624 nm et 610 nm pour respectivement le vert brillant et le bleu de bemacid.

1,5

——BB
—VB

1,0 4

Abs

0,5

0,0

T T T T T T T
400 500 600 700
A(nm)

Figure I1L.3. Spectre d’absorption du colorant VB et BB, [VB]o = 10 mg/L, [BB]o = 70 mg/L
pHvs =6, pHes = 7.
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Les résultats de la variation de I’absorbance en fonction du pH du milieu sont présentés dans la
figure II1.4 pour les deux colorants le vert brillant (VB) et le bleu de bemacid (BB) aux

longueurs d’ondes préalablement déterminées en variant le pH dans la gamme de 2 a 10.

—=—VB

0,6
0,4 - "

0,2 1

0,0

Figure I11.4. La variation du I’absorbance en fonction du pH des deux colorants VB et BB,

[VB]o =20 mg/L, [BB]o =50 mg/L, Amaxve) = 624 nm, AmaxsB) = 610 nm.

D’apres ces courbes on peut remarquer que la variation de I’absorbance en fonction du pH pour
le BB est quasi constante ce qui confirme qu’il est un colorant stable ainsi que la longueur

d’onde maximale reste constante dans toute la gamme de pH étudiée.

En revanche, dans le VB on observe que I’absorbance augmente avec 1’augmentation
du pH jusqu’a attendre un maximum a pH = 5 dans laquelle la structure de colorant devient
plus stable et ensuite 1’absorbance diminue en milieu basique a cause de la protonation et la

déprotonation de la charge de colorant (figure II1.5 [54]).
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Figure IILS. Structure de colorant VB et effet du pH sur sa stabilité de résonance [54].
I11.2.2. Les courbes d’étalonnage

Les courbes d’étalonnage ont été réalisées afin de vérifier la linéarité de la loi de Beer Lamber.
On a tracé I’absorbance en fonction des concentrations initiales en colorant, qu’ils ont été
préparés par dilution a partir d’une solution mere. La courbe d’étalonnage de colorant "vert
brillant" a été effectuée a un intervalle de 1 a 10 ppm a partir d’une solution mére de 20 ppm a
A max = 624 nm et pH = 6. Pour bleu de bemacid, la courbe a été effectuée a une gamme de
concentration de 5 a 70 ppm a partir d’une solution mere de 500 ppm a A max = 610 nm et pH =
7. Les courbes sont présentés dans la figure III.6 avec les résultats de corrélation avec les

valeurs de coefficient d’extinction molaire dans le tableau I11.2.

Abs

0,54

0,0 T T 0,0 T T T
0 5 10 0 20 40 60

[VB],mg/L [BB], mgiL

Figure IIL.6. les courbes d’étalonnage des deux colorants. Amax(v) = 624 nm, Amax@®s) = 610

nm, pHvs =6, pHgp = 7.
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Tableau II1.2. Résultats de corrélation.

Colorants Equation de la courbes R? e (L.moll.cm™)
Vert brillant 0,1204. [VB] - 0,0207 0,9928 0,1204

(VB)

Bleu de 0.0145. [BB] + 0,0201 0.9930 0.0145
bemacid (BB)

(a)

Les résultats montrent que la loi de Beer Lamber est vérifiée dans le domaine de concentration
étudié avec un R? = 1. Les valeurs du coefficient d’extinction molaire ont été obtenus & partir

de la pente de la courbe de I’absorbance en fonction de la concentration en colorant.
I11.3. Etude des parametres d’adsorption

II1.3.1. Effet de masse de I’adsorbant

L’impact de la masse de I’adsorbant (SB) sur le processus d’adsorption a été évaluée par la
variation de la masse de la bio-adsorbant SB de 10 a 40 mg avec une volume fixe en colorant

V =20 ml. Les résultats sont donnés dans la figure IIL.7.

(b)
22
0] = —=— VB 100 - B \B
. —e— BB
ol e | ss
16 \. 80 -
14 4 ]
&) T —_
121 \ S 601
E 1o . o
e}
8 40 -
6 4
4 20 -
2 -
0 T T T T T T T T T T T T T 0 =
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 40
m(mg) m(mg)

Figure IIL.7. Effet de masse de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption Q(mg/g) (a) et
I’efficacité d’adsorption E (%) (b), [VB]o =20 mg/l, [BB]o =50 mg/l V=20 ml, pHvg = 6,
pHgep =3, T =T ambiante, t =2 h, ¢ = 350 tr/min.
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D’apres cette figure, on observe que dans le cas de colorant vert brillant (VB) la capacité
d’adsorption diminue avec I’augmentation de la masse de 1’adsorbant (sciure de bois) de 20,45
mg/g a une masse de 10 mg jusqu’a 9,56 mg/g a m = 40 mg. Par ailleurs, I’efficacité
d’adsorption augmente de 51,13 % a msg = 10 mg de 89,85 % a msg = 20 mg due a la présence
de plusieurs sites actifs. A des masses plus importantes (25, 30 et 40 mg), I’efficacité
d’adsorption devient constante a cause de la saturation de la sciure de bois. On peut conclure
que la masse optimale dans 1’adsorption du VB est m = 20 mg car au niveau de cette masse il y

a un équilibre entre la capacité et I’efficacité d’adsorption.

Par contre, dans le cas de colorant anionique le bleu de bemacid la capacité d’adsorption a
augmenté de 4,85 mg/g avec un pourcentage de 7,28 % a msg = 10 mg jusqu’a 11,44 mg/g et
une efficacité d’adsorption de 17,16 % a msg = 15 mg, mais a une masse de 20 mg on a remarqué
une chute de la capacité de 6,19 mg/g et une efficacité de 12,38 %. On peut expliquer ce résultat
par la formation des liaisons faible entre le colorant et I’adsorbant. A partir de la masse 20 mg,
on observe une stabilisation a des masses plus €élevées. Selon cette étude la masse optimale pour

I’adsorption de colorant le bleu de bemacid est de m = 15 mg avec Q = 11,44 mg/g.
I11.3.2. Effet de la granulométrie

Afin étudier I’influence de la taille des particules de la bio-adsorbant sciure de bois (SB),
différentes tailles ont été testées (< 0,2, 0,2-0,25, 0,4-1,> 1) a un temps de contacte de 2 h. Les

résultats sont présentés dans la figure I11.8.
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Figure I11.8. Effet de la taille des particules sur la capacité d’adsorption Q(mg/g) (a) et
I’efficacité d’adsorption E (%) (b), [VB]o =20 mg/l [BB]o = 50 mg/l, msg (vB) = 20 mg
msg ®B) = 15 mg, V=20 ml, pHvs = 6, pHgs = 3, T=T ambiante, t =2 h, ¢ = 350 tr/min.

Les résultats montrent que dans le cas de colorant bleu de bemacid I’effet de la taille des
particules de 1’adsorbant n’a pas un effet significatif sur le processus d’adsorption avec une
capacité d’adsorption de 11,84 mg/g et un pourcentage d’élimination de 17,76 % a une taille <

0,2.

Par contre, pour le colorant vert brillant 1’effet est remarquable avec une capacité d’adsorption

de 17,13 mg/g et un pourcentage d’élimination le plus ¢élevé de 85,64 % avec a une taille <0,2.

Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que plus la taille des particules est petite plus la
surface spécifique est grande et I’¢limination des colorants est importante. Pour cette raison on

a choisi cette taille (< 0,2) dans toutes les expériences.
I113.3. Effet du pH du milieu

Le pH est I’'un des parametres les plus importants, il a une influence sur la stabilité chimique
des colorants. Pour étudier I’impact de ce facteur on a varié le pH des solutions du colorant de
2 a 10 en utilisant des solutions de I’acide chlorhydrique HCI (0,1 M) et hydroxyde de sodium
NaOH (0,1 M). Les résultats sont présentés dans la figure II1.9.
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(b)

100

80

60

E(%)

40 -

20

Figure I11.9. Effet du pH du milieu sur la capacité d’adsorption Q(mg/g) (a) et I’efficacité
d’adsorption E (%) (b), [VB]o =20 mg/l, [BB]o = 50 mg/l msgvs) = 20 mg, msg®s) = 15 mg,
V=20 ml, T=T ambiante, t =2 h, ¢ =350 tr/min.

A partir des résultats de la figures II1.9 on observe que dans le cas du colorant vert brillant, la
capacité et I’efficacité d’adsorption augmente de 14,39 mg/g et 71,91 % a pH = 3 jusqu’a pH =
6 avec une capacité d’adsorption de 17,6 mg/g et une efficacité d’adsorption de 87,96 %. Dans
cette zone du pH les forces d’attraction entre le colorant et 1’adsorbant (sciure de bois) est
important tandis que les forces de répulsion diminue a cause de 1’acidité du milieu. Au-dela du
pH 6 (pH naturel du colorant) la capacité et 1’efficacité d’adsorption augmente treés peu avec
I’augmentation du pH, la raison pour laquelle les expériences ont été suivies a ce pH considéré

comme optimal dans cette étude.

Contrairement au colorant BB 1’adsorption est favorisée en milieu acide dans lequel la
surface de I’adsorbant est chargé positivement. De plus, les forces d’attractions est important
dans ce milieu, par contre en milieu basique et pour un pH > pHpcn 1’adsorption est quasi nul a
cause des interactions répulsives entre la charge négative de la surface de I’adsorbant (SB) et la
charge négative du colorant. Ces résultats sont globalement satisfaisants par rapport aux donnés

de la littérature [55].
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En conclusion, les pH optimaux de ces deux colorants sont pH = 6 (pH naturel du colorant)
pour le VB avec une capacité d’adsorption de 17,6 mg/g et un pourcentage de 87,96 % et pH
¢gale a 3 pour le BB avec une capacité d’adsorption de 11,75 mg/g et une efficacité d’adsorption
de 17,62 %. Malgré que le pH = 2 nous a donné une capacité et une efficacité d’adsorption plus
importante, mais il reste un pH fortement acide et donc nous avons choisi de travailler dans des

conditions d’acidit¢ modéré (pH=3).
I11.3.4. Effet du temps de contact et modeles cinétiques
111.3.4.1. Effet du temps de contact

Le temps de contact est I'un des parameétres les plus importants dans le processus
d’adsorption, il donne aussi une idée sur la cinétique de I’adsorption. Afin de comprendre mieux
le phénomene, nous avons varié le temps de 5 a 180 min pour les deux colorants, le VB a Cop =

20 mg/L et pH=06 et le BB a Co =50 mg/L et pH = 3. Les résultats sont présentés dans la figure

I11.10.
I vB
B =5
80
60
2
L
40
4 20
2 -
o+——7—7— 777 T T 7 0-
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 5 10 15 20 30 45 60 75 90 120 150 180
t(min) t(min)

Figure I11.10. Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption Q(mg/g) (a) et
I’efficacité d’adsorption E (%) (b), [VB] =20 mg/l, [BB] = 50 mg/l, msgvs) = 20 mg, mspsB)
=15mg, V=20 ml, T =T ambiante, ¢ = 350 tr/min.

D’apres les résultats de la figure I11.10 la capacité Q (mg/g) (a) et ’efficacité d’¢limination E
(%) (b) du vert brillant VB augmentent de 12,14 mg/g (E = 60,72 %) a 17,88 mg/g (E = 89,4
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%) quand le temps passe de t = 5 min a t = 75 min. Ce phénomene peut étre expliquer par la

disponibilité des sites actifs sur la surface de I’adsorbant.

Dans la méme figure, on peut remarquer que le comportement du colorant anionique le
Bemacid bleu BB est différente a celui de VB. La capacité et I’efficacité d’adsorption diminuent
légerement dans les premiers temps de 5 min a 8,75 mg/g et 13,11 % de 8,14 mg/g et 12,21 %
a t=20 min, on peut I’expliquer par une faible interaction entre le colorant et I’adsorption. Puis,
on a observé une augmentation légére a t = 20 min de t = 45 min a une maximum de de 13,42
mg/g et 20,14 %. De t =90 min jusqu’a t = 180 min et dans le cas de colorant VB, on a remarqué

une stabilité indique que le systéme atteint de 1’équilibre.

Par ailleurs, pour le colorant BB on a remarqué une diminution suivie d’une stabilité
dans les temps supérieurs a 45 min a cause d’une diffusion dans les pores du matériau (sciure
de bois) ce qui produire une désorption partielle traduit par une diminution dans la capacité et

I’efficacité d’adsorption.

En conclusion, le temps optimal dans I’adsorption du colorant VB est 75 min qui correspond a
une capacité d’adsorption de 17,88 mg/g (E = 89,4 %) et de 45 min avec une capacité
d’adsorption de 13,42 mg/g (E = 20,14 %) pour le BB.

111.3.4.2. Les modéles cinétiques

Trois modeles sont utilisés pour I’étude cinétique de I’adsorption de VB et de BB sur le bio-
adsorbant SB. Ces modc¢les sont le pseudo premier et pseudo seconde ordre dé¢ja définis dans
le premier chapitre et le modele de diffusion intra-articulaire. 1’ équation linéaire de chaque

model est la suivante :

Pseudo premier Ln (qe—qt)=In qe — kit (IIL1)

Pseudo seconde ordre L= 1 + L (I1L1.2)
@ (k2qe?)  qe

Diffusion intra-articulaire qi =K .t"4+C (11L.3)

Avec

ki : la constante de vitesse d'adsorption selon le pseudo premier ordre. Elle est déterminée

graphiquement en tragant Ln (q. — q,) en fonction du temps # comme le montre la figure I11.11.

k2 : la constante de vitesse d'adsorption de pseudo seconde ordre, déterminée graphiquement

en tragant #/q; en fonction du temps # comme le montre la figure I11.12.
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K : constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg/(g-min)). Elle représente la pente de la

courbe qt en fonction de t'? (Figure 111.13).

C : constante indique 1’épaisseur de la couche limite (mg/g). Elle représente 1’ordonnée a

I’origine de la courbe donnée par figure I11.13.

qt : la quantité de substrat adsorbée au temps t (mg/g).

ge : la quantité de substrat adsorbée a saturation (mg/g).
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Figure I11.11. Mode¢le pseudo premier ordre de deux colorant VB et BB.
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Figure I11.12. Modele pseudo second ordre de VB et BB.
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Figure II1.13. Mod¢le de la diffusion intra- particulaire des deux colorants VB et BB.

Les valeurs des constantes de ces modeéles sont résumées dans le Tableau I111.3.

Tableau IIL.3. Les paramétres cinétiques des deux colorants VB et BB.

Modéles | Pseudo premier ordre | Pseudo second ordre Diffusion intra-
Colorants particulaire
ki (min) = 0,0203 k2 (g/mg.min) = 0,0092 ki (g/mg.min) = 1,2223
ko (g/mg.min) = 0,0447
VB qe (thé)(mg/g) = 5,66 ge (thé)(mg/g) = 18,31 Ci (mg/g) =7,1197
Parameétres C> (mg/g) = 17,0009
qe (exp)(mg/g) = 17,88 | ge (exp)(mg/g) = 17,88 R?(1) =0,9833
R?=0,8756 R?=0,9980 R*(2) = 0,9994
ki (g/mg.min) = - 0,2689
ki (min) = 0,0023 ko (g/mg.min) = - 0,0149 | k2 (g/mg.min) = 0,1966
BB ks (g/mg.min) = - 1,0779
Parametres C1 (mg/g) =9,3539
ge (thé) (mg/g) = 4,10 ge (thé) (mg/g) = 6,57 C2 (mg/g) = 17,3730
C3 (mg/g) =21,2295
qe (exp) (mg/g) = 13,42 | ge (exp)(mg/g) = 13,42 R?(1)=0,9977
R?=0,2813 R? = 0,9644 R%(2) = 0,6841
R?(3)=0,9796
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Les résultats présentés dans le tableau II1.3 indiquent que le modéle de pseudo second ordre
décrit mieux la cinétique d’adsorption pour les deux colorants avec un coefficient de corrélation
R2(VB) = 0,9980 et R*(BB) = 0,9644 et une capacité d’adsorption théorique plus proche de la

valeur expérimentale.

Le modg¢le de la diffusion intra-particulaire représenté dans la figure I11.13 montre que
le processus d’adsorption pour les deux colorants s’effectue en plusieurs étapes du déplacement
de I’adsorbat de la phase liquide vers la phase solide (surface de I’adsorbant). En premier lieu,
I’adsorbat se diffuse de la phase liquide jusqu’a proximité de I’adsorbant, la deuxieéme étape est
la diffusion de I’adsorbat vers la couche limite de la surface de I’adsorbant puis a travers les
sites actifs correspondant a la diffusion intra-particulaire et finalement la fixation de I’adsorbat

sur la surface de 1’adsorbant [56,57].

Pour le vert brillant I’adsorption se fait en deux étapes. La premiére est trés rapide a une
constante de vitesse égale a ki = 1,2223 g/mg.min correspond a la diffusion externe (film
liquide), la deuxiéme étape est lente et quasi constante controlée par la diffusion intra-
particulaire a une k> = 0,0447 g/mg.min, tandis que I’épaisseur de la couche limite augmente
de C; égal a 7,1974 a C, = 17,0009 avec un bon coefficient de corrélation R? = 0,9994, peut
I’expliquée par I’effet trés dominant de I’épaisseur de la couche limite et le systeme atteint

I’équilibre.

En revanche, pour le bleu de bemacid les trois segments linéaires confirment que le
processus d’adsorption se fait par un mécanisme complexe, une diffusion interne suivie d’une
étape intermédiaire 4 un faible coefficient de corrélation R? = 0,6841 et finalement 1’étape

d’équilibre avec un C le plus élevé est égal a 21,2295 mg/g.

Dans I’ensemble, les valeurs de C qui sont différentes de 0 (la courbe ne passe pas par 1’origine)
montrent que 1’étape de la diffusion intra- particulaire n’est pas I’unique étape limitante dans le
processus d’adsorption de deux colorants, la diffusion externe et 1’effet de I’épissures de la

couche limite est remarquable d’apres les résultats de tableau I11.3.
I11.3.5. Effet de la concentration de colorant et isothermes d’adsorption
111.3.5.1. Effet de la concentration initiale de colorant

L’impact de la concentration initiale Co (mg/L) de deux colorant le vert brillant (VB) et le bleu

de bemacid (BB) sur le bio-adsorbant la sciure de bois (SB) a été réalisée a une gamme de
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concentration de 5 mg/L a 200 mg/L. Les résultats de cette étude sont présentés dans la figure

111.14.
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Figure 111.14. Effet de la concentration initiale de deux colorants VB et BB sur la capacité
d’adsorption Q(mg/g) (a) et I’efficacité E (%) (b), msp-ve= 20 mg, msg-sg= 15 mg, V=20ml,
pHve= 6, pHpp= 3, t=t¢q, T =T ambiante, ¢ = 350 tr/min.

Selon les résultats de la figure III.14 on observe que la concentration initiale de colorant
augmente la capacité d’adsorption pour les deux colorants de 4,81 mg/g (Co =5 mg/L) a 88,92
mg/g a la concentration la plus élevée Co = 150 mg/L pour le VB et de 3,62 mg/g (Co =5 mg/L)
jusqu’a 26,5 mg/g a Co = 200 mg/L pour le BB. Par ailleurs, 1’efficacité d’adsorption diminue
avec I’augmentation de la concentration initiale en colorant de 96,08 % (Co =5 mg/L) a 59,28

% (Co= 150 mg /L) pour le VB et de 54,33 % a 9,94 % pour Co= 200 mg/L.

La variation de I’efficacité d’élimination et la capacité d’adsorption peut étre expliquer
par I’effet inhibiteur des fortes concentrations de colorant sur I’efficacité d’élimination des
contaminants, en raison de la saturation des sites actifs du matériau (sciure de bois) ou par le
renforcement de la force motrice nécessaire au transfert de masse (le déplacement des
molécules est important). A I’inverse, avec les concentrations initiales les plus faibles en
polluant (colorant), la disponibilité des sites actifs est grande ce qui favorise une adsorption

plus rapide jusqu’a atteindre de I’équilibre.
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Globalement, a une charge plus grande en colorant la résistance au transfert de masse

entre la solution de colorant et la surface de 1’adsorbant est important [S8].

Les capacités maximales achevées dans cette étude sont importantes que plusieurs valeurs
rapportées dans la littérature. Le tableau III.4 représente une comparaison avec plusieurs

adsorbants utilisés pour 1’¢élimination de vert brillant et de bleu de bemacid.

Tableau III.4. Comparaison des performances de bio-adsorbant sciure de bois pour

['élimination des colorants VB et BB avec certains adsorbants.

Colorants | Adsorbant pH Jmax (Mg/g) Références
Coques de feves / 21,73 [55]
Ecorces de pastéque 8 25 [59]
VB Bagasse de canne a sucre 6,1 26,32 [60]
Bambou Tulda 7 32,25 [61]
Ecorces de pasteque 7 92,6 [62]
Poudre de thé usagée 6 101,01 [63]
Sciure de bois 6 88,92 Cette étude
BB Déchets agroalimentaires (noyaux de /
fruits) 9,12 [64]
Bentonite magnétique 2,5 17,08 [17]
Atriplex Halimus 6,45 29,7 [18]
Charbon activé / 34,2 [64]
Sciure de bois 3 26,5 Cette étude

111.3.5.2. Les isothermes de ’adsorption

Afin d’étudier le type de I’isotherme d’adsorption, on a tracé la capacité d’adsorption (qe(mg/g))
a I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre (C. (mg/L)) pour les deux colorants.

Les résultats sont présentés dans la figure II1.15.

47



de(mg/g)

100

Chapitre 111 : Résultats et Discussions

80

60

40 -

20+ ﬁ//

30

VB BB

254

0 T T T T

70
0 20 40 60 80

C /L
<(mg/L) C.(mg/L)

Figure I1I1.15. La variation de g en fonction de C. pour les deux colorant VB et BB.

Les deux courbes présentées dans la figure IILI.15 se sont des courbes caractéristiques d’une
isotherme de type II selon classification d’IUPAC et une type S selon la classification de gilles
indique que le matériau est macroporeux. Pour le mieux comprendre le mécanisme d’interaction
entre 1’adsorbat et la surface de ’adsorbant, on a établi une modélisation des isothermes
d’adsorption par les modeles de Langmuir et Freundlich. Ces modéles ont les équations

mathématiques suivantes :

1

e

(qml-kL) (Cle) + i (I11.4)

1
Log qe = log (ks) + ( ;) log Ce (IIL5)

Equation de Langmuir

Equation de Freundlich

Avec

e : quantité d'équilibre de soluté adsorbée par unité de masse d'adsorbant (mg/g).

Ce : la concentration a I'équilibre du soluté (mg/L).

KL : constante de Langmuir liée a I'énergie et 1'affinité des sites I'adsorption (L/mg).

gm : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

Les constants ont été calculée en tracant la droit 1/qe en fonction de 1/Ce. Les résultats sont

présentés dans la figure I11.15.

Kt : la constante de l'isotherme de Freundlich, et n est l'intensité de I'adsorption. Les constantes
de ce modele ont été calculées en tragant Log(qe) en fonction de Log (Ce). Les résultats sont

présentés dans la figure I11.16.
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Figure I1I1.15. L’isotherme de Langmuir de deux colorants VB et BB.
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Figure II1.16. L’isotherme de Freundlich de deux colorants VB et BB.

Les résultats et les valeurs des constantes de ces deux modeles sont présentés dans le tableau

IILS.
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Tableau IIL.5. Les paramétres des isothermes d’adsorption.

Isothermes Langmuir Freundlich
Colorants
ke (L/mg) = 0,6263 ks (L/mg) = 11,6081
qm (théo) (mg/g) = 43,59 n=2,2922
VB qm (exp) (mg/g) = 88,92
R?=0,9699 R2=10,9616
RL=0,0739
ke (L/mg) = 10,1280 ks (L/mg) = 2,3451
BB qm (théo) (mg/g) = 14,31 n=2,3366
qm (exp) (mg/g) = 26,5
R?=0,7936 R?=0,9378
RL =0,1350

Les valeurs du coefficient de corrélation R? des deux modeéles Langmuir et Freundlich pour le
colorant le vert brillant (VB) sont trés proche. De plus, les résultats de gmax théorique et
expérimentale ne sont pas cohérant dans le modele de Langmuir. Ce qui indique qu’il existe des
zones homogenes et suit le modele de Langmuir (adsorption en monocouche) et autre

hétérogene et suit le modele de Freundlich (adsorption en multicouche).

Afin d’évaluer la favorabilité du processus d’adsorption le facteur de séparation Ry a été

déterminé selon 1’équation suivante [65] :

Re (111.6)

B 1+Kk,.Co

Ou : K¢ : constante de Langmuir liée a I'énergie et I'affinité des sites 1'adsorption (L/mg).

Co : la concentration initiale en colorant mg/L.

La valeur de Ry est égale a 0,0739 qui est comprise entre 0 et 1 ce qui confirme que 1’adsorption
de colorant le vert brillant sur le bio-adsorbant sciure de bois est favorable dans les conditions

expérimentales étudiées.

En revanche, pour le colorant le bleu de bemacid, I’isotherme de Freundlich est le mieux

adaptée avec un coefficient de corrélation R? =0,9378. Ce modéle est caractérisé par une
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adsorption sur une surface hétérogene (multicouche) [66]. Une intensité d’adsorption égale a
2,3366 une valeur supérieure a 1 qui confirme que 1’adsorption de bleu de bemacid sur la sciure

de bois est favorable dans les conditions expérimentales étudiées.
I11.3.6. Effet de la température et parametres thermodynamiques

111.3.6. 1. Effet de la température

Afin d’évaluer I’influence de la température sur le processus de 1’adsorption des colorants a la
surface de la bio-adsorbant sciure de bois. L’expérience a été réalisée a une gamme de

température de 20 a 60 °C. Les résultats sont présentés dans la figure I11.17.

(b)

—evB . 0| VB
—* BB / 1 Il BB
25 / 60
_— = /
o
- 50 -
—_~ L
S 20+
\U) —~
E S
o 15 w
30
10 20+
10 4
5 T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 04
TCC) 20 30 40

T(°C)

Figure I11.17. Effet de la température sur la capacité d’adsorption Q(mg/g) (a) et I’efficacité
d’adsorption E (%) (b) des deux colorants VB et BB, [VB]o = 40 mg/L, [BB]o = 50 mg/L
msg-vB = 20 mg, msg.ss = 15 mg, V=20 ml, pHvs = 6, pHsp = 3, t = t¢q, ¢ = 350 tr/min.

Comme illustre la figure II1.17, on observe que la capacité d’adsorption Q et ’efficacité
d’adsorption E augmentent de 20,68 mg/g et 51,69 % a 27,34 mg/g et 68,34 % en augmentant
la température de 20 °C a 60 °C pour le colorant le vert brillant (VB). Cette augmentation est
liée a ’accélération de la mobilité des molécules de colorant et a la disponibilité de nombreux
sites actifs pour 1’adsorption, ce qui confirme la nature endothermique de I’interaction entre le

vert brillant et I’adsorbant sciure de bois [67].
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Concernant le bleu de bemacid, on remarque dans I’intervalle de 20°C a 40°C, une
légére augmentation de la capacité d’adsorption et I’efficacité d’adsorption de 9,89 mg/g et
14,83 % a 13,77 mg/g et 20,65 % liée a un processus endothermique. D’autre part, lorsque la
température augmente de 40 a 60 °C, la capacité et I’efficacité d’adsorption diminue jusqu’a
6,16 mg/g et 9,23 %. Ce phénomene peut €tre expliqué par une désorption partielle des
molécules de colorant produite lors I’augmentation de la température ou les interactions entre
I’adsorbat (bleu de bemacid) et 1’adsorbant (sciure de bois) devient plus faible. Un phénome

similaire est observé dans la littérature avec un bio-adsorbant a base de la sciure de bois [65].
111.3.6.2. Les paramétres thermodynamiques

Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie (AH® (KJ/mol)), I’enthalpie libre (AG®
(J/mol)) et I’entropie (AS° (J/mol. K)) ont ét¢ déterminés a partir de 1’équation de Van’t Hoff
en tracant la droit LnKq4 en fonction de 1/T [55].

AS° AH° 1
Equation de Van’t Hoff LnKa= — 2T (I11.7)

Ou : Kq (L/g) : le coefticient de partage calculer par Ka = qe/Ce, ge : la quantité d'adsorbat dans
I'adsorbant a I'équilibre (mg/g), Ce : la concentration a 1'équilibre (mg/L), R : la constante des
gaz parfaits (R = 8,314 J mol ' K!), T : la température absolue de la solution (K). AH® et AS®
sont déterminés par la pente et I’ordonnée a 1’origine de la droite obtenue ainsi que I’enthalpie
libre AG® est déterminée par 1’équation suivante :

AG®° = AH°-TAS°® (IIL8)

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure I11.18.
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Figure I11.18. La variation de LnKq en fonction de 1/T de deux colorants VB et BB.

Les résultats des parameétres thermodynamiques sont présentés dans le tableau I1L.6.

Tableau III.6. Parameétres thermodynamiques des deux colorants VB et BB.

T
0,0034

Colorants | T(K) AHP° (KJ/mol) AS° (J/mol. K) AG° (J/mol) | R?

293,15 -182,4901

VB 303,15 5,4554 19,2321 -374,8111 0,9789
313,15 -567,1321
323,15 -759,4531
293,15 -5876,4865

BB 303,15 5,7645 39,71 -6273,5865 0,9477
313,15 -6670,6865
323,15 -15,3745 -138,7729 29469,9303 0,9999
333,15 30857,6583

La valeur positive de 1’enthalpie (AH®) dans le processus d’adsorption de colorant le vert

brillant confirme la nature endothermique. La valeur positive de I’entropie (AS°) peut étre

expliquée par 1’augmentation du désordre du systeme. De plus, les valeurs négatives de

I’enthalpie libre (AG®) démontrent la spontanéité du processus d’adsorption dans toute la

gamme de températures étudiée.
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En revanche, pour le colorant le bleu de bemacid a des températures plus élevée 1’enthalpie
(AH®) et I’entropie (AS®) ont une valeur négative indique une nature exothermique avec une
diminution du désordre du systéme. De plus, les valeurs de 1’enthalpie libre (AG®) confirment

que 1’adsorption est spontanée a des faibles températures.

Les faibles valeurs de 1’enthalpie (AH®) indiquent que I’adsorption des deux colorants est
principalement de type physisorption que chimisorption a cause de faible interaction entre le

colorant et la surface de 1’adsorbant (sciure de bois).
I11.4. Régénération du bio-adsorbant

Afin d’évaluer la réutilisabilité et la stabilité structurelle du bio-adsorbant sciure de bois (SB),
plusieurs cycles d’adsorption — désorption ont été réalisés en utilisant un mélange éthanol/eau
comme agent pour la désorption. Les résultats sont présentés dans la figure I11.19. L’efficacité

du cycle a été calculée par 1’équation suivant :

. <r s Efficacité dradsorption de cycle (n)
Efficacité de cycle (%) = .100 (.9
y ( A)) Efficacité dradsorption du cycle 1 ( )
Ou : n : nombre de cycle effectuée.
(a)
100 =\B/g (b) BV

Efficacité d'adsrption(%)
Efficacité de cycle(%)

Cycle 1 Cycle2 Cycle 3 Cycle 4 Cycle 1 Cycle2 Cycle 3 Cycle 4

Figure I11.19. La variation de I’efficacité d’adsorption (a) et I’efficacité de cycle (b) en
fonction de nombre de cycle de régénération du bio-adsorbant SB pour les colorants VB et

BB.

L’efficacité d’adsorption reste pratiquement constante apreés plusieurs cycles d’adsorption-

désorption a I’aide d’un mélange éthanol/eau, cela indique que la désorption a été compléte et
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toutes les molécules de colorant sont déplacées de la phase solide vers la phase liquide (mélange
¢thanol/eau) qui est observé par la coloration de la phase liquide en raison de la solubilisation
de colorant et par la diminution de I’interaction entre 1’adsorbat (colorant) et I’adsorbant (sciure

de bois), sans provoquer des modifications significatives de la surface de 1’adsorbant.
II1.5. Mécanisme d’adsorption

Les résultats déja obtenus a partir des isothermes et des valeurs de 1’enthalpie d’adsorption AH
ainsi que la capacité de régénération de I’adsorbant, nous laisses confirmer que 1’adsorption des
deux colorants est principalement de type physisorption. Pour renforcer cette conclusion, nous
représentons dans la figure I11.20 le spectre FTIR de 1’adsorbant apres rétention de VB (SB-
VB) et apres rétention de BB (SB-BB).

8| —SB
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—— SB-BB
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Figure II1.20. Spectre FTIR de I’adsorbant apres rétention de VB et de BB.

A partir de la figure II1.20 on observe une faible diminution dans I’intensité des bandes
caractéristiques de 1’adsorbant sciure de bois apres rétention sans déplacement significatif de la
position des bandes et sans apparition de nouvelles bandes ce qui confirme que 1’adsorption des
deux colorants sur la surface de sciure de bois (SB) est principalement de type physique et
réversible. Dans ce cas-1a les liaisons formées sont généralement des liaisons faibles tel que les
liaisons hydrogenes, liaisons électrostatiques et les liaisons de types n-mt. Des profils FTIR avant

et apres adsorption similaire ont été obtenus dans la littérature [61,68].
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L’adsorption des deux colorants le vert brillant (cationique) et le bleu de bemacid
(anionique) sur la surface de 1’adsorbant sciure de bois dépend principalement du pH du milieu
et de la nature des groupes fonctionnels hydroxyle (OH), carboxyle (COOH) dans la structure
de cellulose et hémicellulose et phénolique correspond au cycle aromatique de lignine qui
jouent le role des sites actifs d’adsorption. L’adsorption du vert brillant est beaucoup plus
favorisée a des pH supérieurs au pH du point de charge nulle, dans lesquels la surface de la
sciure de bois devient négative, ce qui entraine une attraction électrostatique entre les ions
positifs du colorant et la surface de ’adsorbant. Des liaisons hydrogénes peuvent se présenter
entre les groupes hydroxyles de SB et I’atome d’azote du colorant. De plus, des interactions de
type n-m entre les cycles aromatiques de colorant et les groupes phénoliques sur la surface de

I’adsorbant font aussi partie des liaisons entre adsorbant et adsorbat.

En revanche, 1’adsorption de colorant anionique le bleu de bemacid se fait en milieu
acide (pH < pHpcn) ou la surface de 1’adsorbant sciure de bois devient positive ce qui favorise
des interactions électrostatiques avec les ions négatifs du colorant, aussi des liaisons hydrogéne
entre I’atome d’oxygene de colorant et le groupe hydroxyle sur la surface de 1’adsorbant et
méme des liaisons de type m-n avec les groupes phénoliques a la surface de 1’adsorbant font

aussi partie du mécanisme d’adsorption.
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Conclusion générale

Afin d’évaluer les performances d’un bio- adsorbant dans le traitement des effluents
aqueux. Cette étude a été porté sur 1’élimination d’un colorant cationique "le vert brillant" et un
autre anionique "bleu de bemacid" a 1’aide d’un bio-adsorbant peu coliteux de nature

lignocellulosique "sciure de bois".
Les résultats obtenus au cours des expériences sont les suivants :

= [’analyse par FTIR indique la présence de plusieurs groupements fonctionnelles qui
favorises 1’adsorption sur sciure de bois.

* Le point du charge PCN nulle du bio — adsorbant a ét¢ déterminé a 6,9.

= [’¢tude de la granulométrie montre que a une taille des particules qui est < 0,2 mm donne
les meilleurs rendements accompagnés a des bonnes capacités d’adsorption pour les deux
colorants.

= Les résultats de I’effet de masse de 1’adsorbant sciure de bois (SB) ont révélé qu’une
masse égale a 20 mg pour le colorant le vert brillant (VB) et une masse de 15 mg pour
le bleu de bemacid sont des masses optimales qui donnent des meilleurs résultats en
capacité et efficacité d’adsorption.

= P’effet du pH indique que 1’adsorption de colorant cationique VB est favorisée a pH
supérieur a pHpcn avec une treés bonne capacité de rétention a pH naturel du colorant qui
est égal a 6. Par contre, I’adsorption de BB (colorant anionique) est favorisée en milieu
acide (pH < pHprcn) avec un pH optimal égale a 2 et une bonne capacité de rétention a
pH=3.

= [’étude cinétique montre que I’équilibre est atteint apres t = 75 min pour le VB et t = 45
min pour le BB. De plus, le modele cinétique de pseudo seconde est le mieux adaptée
pour les deux colorants en comparant avec le pseudo premier ordre. Le mod¢le de la
diffusion intra-particulaire indique que 1’étape de la diffusion intra- particulaire n’est pas
I’unique étape limitante dans le processus d’adsorption des deux colorants.

= [’évaluation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale en
colorant a montré que I’augmentation de la concentration initiale augmente la capacité
d’adsorption jusqu’a atteindre 88,92 mg/g pour le VB et 26,5 mg/g pour le BB.

= La modélisation des isothermes d’adsorption par les modeles Langmuir et Freundlich
indique que le colorant VB suit les deux modéles en méme temps, en raison des

coefficients de corrélation R? qui sont trés proche, dans ce cas-13, il s’est formé des zones
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homogenes (adsorption en monocouche) et autres hétérogenes (adsorption en
multicouche). Tandis que, pour le BB I’isotherme de Freundlich donne un bon coefficient
de corrélation qui mette en évidence que 1’adsorption se fait en multicouche.
=  [’étude thermodynamique a démontré la nature endothermique (AH > 0) et que le
processus d’adsorption est spontané pour le VB. Par ailleurs, pour le bleu de bemacid
I’influence de la température est remarquable a partir de T = 40°C et le processus
d’adsorption est non spontané a des températures élevées avec un AH < 0 qui représente
la nature exothermique du systéme.
. L’¢étude de la désorption a montré que le mélange éthanol/ eau est le meilleur agent de
désorption avec une capacité d’adsorption qui reste stable méme aprés 4 cycles de

régénération.

Finalement, sciure de bois est un bio-adsorbant réutilisable et efficace qu’on peut 1’utiliser pour
I’élimination des colorants spécialement les colorants cationiques. Ce travail ouvre la voie a
I’utilisation de ce matériau en I’élimination de divers contaminants de 1’eau, avec une possibilité
d’une modification au niveau de sa structure afin d’améliorer son efficacité et capacité

d’adsorption.
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Résumeée

Résumé

Les colorants sont des sources majeures de la pollution de I’eau. Afin de réduire cette pollution plusieurs
méthodes ont été utilisées telles que 1’adsorption. L’adsorption est une méthode économique et efficace pour
I’élimination des contaminants notamment les colorants en utilisant divers matériaux peu cotliteux. Cette étude
a été réalisée afin d’éliminer deux colorants le vert brillant un colorant cationique et un anionique le bleu de
bemacid par une adsorption sur la surface d’un bio-adsorbant sciure de bois. Plusieurs paramétres ont été
étudiés (pH, concentration initiale en colorant, temps de contact, ect...) suivi d’une modélisation cinétique a
I’aide des modeles de pseudo premier ordre, pseudo second ordre et modeéle de la diffusion intra- particulaire
et des isothermes de Langmuir et Freundlich ainsi qu’une étude thermodynamique. Les résultats de ce travail
mettent en évidence une capacité d’adsorption maximale de 88,92 mg/g pour le vert brillant et 26,5 mg/g pour
le bleu de bemacid. C’est ce qui rend ce bio-adsorbant utilisable dans le domaine du traitement des eaux.

Mots clés : vert brillant, bleu de bemacid, bio-adsorption, sciure de bois, isotherme.

Abstract:

Dyes are major sources of water pollution. In order to reduce this pollution several methods have been used
such as adsorption. Adsorption is an economical and effective method for the removal of contaminants
including dyes using various inexpensive materials. This study was carried out in order to remove two dyes,
the brilliant green, a cationic dye, and an anionic, the bemacid blue, by liquid-solid extraction on the surface
of a sawdust bio-adsorbent. Several parameters were studied (pH, initial dye concentration, contact time,
etc....) followed by kinetic modeling using pseudo first order, pseudo second order and intra-diffusion
models particle and isotherms of Langmuir and Freundlich as well as a thermodynamic study. The results of
this work highlight a maximum adsorption capacity of 88.92 mg/g for brilliant green and 26.5 mg/g for
bemacid blue. This is what makes this bio-adsorbent utilisable in the field of water treatment.

Key Words: brilliant green, bemacid blue, bio-adsorption, sawdust, isotherm.
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