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Introduction

La contamination des ressources en eau, est un probléme qui se pose avec acuité de nos
jours. On y retrouve des résidus de produits nettoyants domestiques, des rejets industriels et
commerciaux varies. Ces effluents engendrent une pollution de plus en plus importante,
menacant I’environnement et la santé de I’homme [1].

L’industrie du textile, pour ses différents usages, rejette une eau le plus souvent chargée
en colorants. Ces derniers sont de plus en plus des colorants de synthése, en raison de leur
facilité de synthése, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les
compare aux colorants naturels. Aujourd’hui, les colorants de synthése constituent une véritable
industrie et un capital de la chimie moderne. Leur production mondiale est évaluée a 800 000
tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000 tonnes/an, est rejetée lors
des étapes de fabrication et de coloration des tissus [1,2].

Les rejets d’eau fortement chargés en colorants dans 1’écosystéme génére des problémes
de pollution esthétique, sachant qu’ils sont clairement apparents pour des concentrations
inférieures a 1 mg/L et que leur concentration dans les eaux usees de textiles varie de 10 a 200
mg/L. Ils sont peu ou pas biodégradables [3]. En outre leur présence dans les systémes
aquatiques, méme a faible concentration, réduit la pénétration de la lumiére et a donc un effet
néfaste sur la photosynthese [4].

La protection de I'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce,
soit parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent [5].

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée
et testée pour traiter et décolorer des effluents pollués tels que : la floculation, la précipitation,
I’échange d’ions, la filtration sur membranes...etc. Cependant, ces procédés sont souvent
colteux ce qui a encouragé la recherche a trouver d’autres méthodes concurrentes [6].

L’adsorption est la méthode la plus favorable pour I’élimination des colorants. C’est une
méthode analytique de choix, trés efficace et simple d’utilisation [7]. Le principe du traitement
par adsorption est de piéger le polluant (adsorbat) par un matériau solide appelé adsorbant.

La valorisation des résidus de 1’agriculture, sans générer de polluants, est un grand défi
et est recommande pour un développement industriel durable afin de préserver I'environnement.

Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse sont utilisés comme
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adsorbants pour I’¢élimination des polluants. Nous pouvons citer a titre d’exemple : Les peaux
de pomelo [8], la moelle de coco [9], les pelures d'ail [10], les épluchures de pommes de terre
[11], la poudre d’écorces d’eucalyptus [12], la peau de banane, les écorces d’oranges et de
grenades [13].

Les objectifs que nous nous sommes fixés dans notre étude sont d’une part, valoriser les
déchets agricoles en leur conférant des propriétés d’adsorption de fagon a enrichir leur domaine
d’applications et d’autre part contribuer par I’élimination d’un colorant ( Jaune Bézacryl ) a la
protection de I’environnement.

En plus de I’introduction et de la conclusion, notre mémoire de fin d’é¢tudes comporte

deux parties :

Partie théorique : Elle consiste en une recherche bibliographique organisée autour de trois
volets.
» Le premier sera consacré a une description détaillée de la théorie de 1’adsorption ;
» Nous donnerons dans le deuxieme volet des généralités sur les colorants ;
» Le troisieme volet est consacré aux généralités sur les déchets et 1'utilisation des
déchets agricoles comme adsorbants pour 1’élimination des polluants organiques et

inorganiques.

Partie expérimentale : Elle comporte deux chapitres :
» Dans le premier, nous présenterons le matériel et les protocoles expérimentaux utilises ;
> Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux
obtenus ainsi que leurs discussions qui concernent :
- La caractérisation de 1’adsorbant utilisé¢ : La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF) ; BET ; les analyses physico-chimiques (Le taux d’humidité et le pH du
point de zéro charge (pHpzc) ;

- Les tests d’adsorption du systéme Jaune Bésacryl/Résidu agricole.

Nous terminerons notre travail par une conclusion genérale qui résume les principaux

résultats obtenus et la proposition de certaines perspectives.




Synthése bibliographique



Chapitre | Synthése bibliographique

Chapitre I : Synthese bibliographique

I.1. Historique

Le terme adsorption est apparu en 1881, utilisé par KAYZER pour décrire le phénomeéne de
condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme « absorption » qui fait référence
a une moléecule de gaz qui pénétre dans le solide sans interagir. Tout atome ou molécule qui
s'approche d'une surface subit une attraction qui peut conduire a la formation d’une liaison entre
la particule et la surface. Ce phénoméne constitue « 1’adsorption » [1,2]. Elle est largement
utilisée pour la separation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés,
allant des industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnementales et pharmaceutiques [3].

I.2. Définition

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules contenues dans un fluide (gaz ou
liquide) et appelées adsorbat se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant (On appelle
généralement adsorbat la molécule qui s'adsorbe et adsorbant le solide sur lequel s'adsorbe la

molécule. Les sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs [4].

I.3. Types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption : adsorption chimique et adsorption physique classés

selon la nature des interactions qui lient I’adsorbat et 1’adsorbant.

1.3.1. Adsorption chimique (chimisorption)

Elle résulte de la formation d'une liaison chimique entre 1'adsorbant et I’adsorbat. * Celle-Ci
peut étre covalente ou ionique”.

Ce type d’adsorption met en jeu des énergies d’adsorption élevées, qui sont de I'ordre de 10
kcal/mol Ce processus se produit a haute température, de plus, il est caractérisé par son

irréversibilité [5,6].

I1.3.2. Adsorption physique (physisorption)
La physisorption ou adsorption physique est un processus caractérisé par des énergies
relativement peu importantes (liaisons de VVan der Waals) entre la matrice solide et I’adsorbat.

C’est aussi un processus réversible et aucune modification de la structure de la molécule
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adsorbée n’en résulte. Ce phénomeéne se produit a basse température et pour des énergies de

I'ordre de 10 kcal/mol [7].

Les critéres qui permettent de différencier ’adsorption physique de I’adsorption

chimique sont rassemblés dans le Tableau 1 :

Tableau 1 : Différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [8,9]

Adsorption

Physique (physisorption)

Chimique (chimisorption)

Energie d’adsorption (kcal/mol)

5a10

10 a 100

Nature des interactions

Liaisons faibles (\an der

Liaisons fortes (forces

Waals) ioniques)
Caractéristique du phénoméne Non spécifique Spécifique
Vitesse d’adsorption Rapide Lente
Réversibilité d’adsorption Elevée Limitée irréversible
Cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Formation d’une monocouche

I.4. Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption permet de mettre en évidence la spécificité des interactions

physico-chimiques entre I’adsorbat et 1’adsorbant, Ce processus s’opére en trois étapes [10] :

+ Le transfert de matiére externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la couche

limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant ;

+ Le transfert de matiére interne macroporeux (50 nm 500A) : les molécules migrent a

I’intérieur de macropores et des mésopores de 1’adsorbant, de la surface vers I’intérieur

du grain ;

+ Le transfert de matiére interne microporeux (2 nm 20A) : les molécules diffusent dans

les micropores.

I.5. Facteurs influant sur I’adsorption

Il existe plusieurs paramétres qui sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus

d’adsorption [11].

[.5.1. Facteurs liés a ’adsorbant

% Sa surface spécifique ;

% La densité et la nature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface ;
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7
*

% La distribution de la taille des pores ;

X/
°e

La masse.

1.5.2. Facteurs liés a I’adsorbat

X/
°e

La solubilité ;

X/
°e

La polarité ;

>

/7
*

La masse molaire ;

/7

*

La taille des particules ; La porosité

X/
°

La nature des groupements fonctionnels (acides, basiques ou neutres).

1.5.3. Facteurs liés aux conditions opératoires

% Latempérature du milieu ; 50°C
% La vitesse d’agitation du milieu réactionnel ; 500trs /min
% Le temps d’équilibre entre I’adsorbat et I’adsorbant ; 3h
% Le pH du milieu ; 10

¢+ La concentration en adsorbant et adsorbat. 0.4g/l et 200mg/I

I.6. Les isothermes d’équilibre d’adsorption
Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s'installe entre les molécules adsorbées a la surface de I'adsorbant et les molécules présentes en
phase fluide. L'isotherme d'équilibre d'adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d'adsorbant en
fonction de la concentration en phase fluide. L'allure de cette courbe émet des hypothéses sur
les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouches, interactions entre
molécules adsorbées ou non. De nombreux modeles ont été développés afin de les représenter.
[12]. L’étude des isothermes d’adsorption nous permet d’avoir des informations sur le

mécanisme d’adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes [13] :

Vitesse d’adsorption ;
Existence des paliers sur les isothermes ;
Type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire) ;

Orientation des molécules adsorbée ;

YV V. V VYV V

Influence de la température ;
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> Nature des interactions adsorbant-adsorbat.

1.6.1. Classification des isothermes d’adsorption

Plusieurs classifications sont proposées, On distingue celle de giles et celle de ’LLU.P.A.C

1.6.1.1. Classification de Giles

Giles et al (1974) ont proposé quatre classes principales d’isothermes nommeés S, L, H et C,
basées sur la forme initiale de la courbe (figure 1).

A

type L type S
L
O
%
=
=L
pes)
D
~Q
5
3 type H type C
P
= r’
S
O

concentration a I'équilibre

Figure 1 : Principaux types d’isothermes (H, L, S et C).

e Classe S

Les isothermes de cette classe sont présentés a faible concentration, leur concavité est tournée

vers le haut, les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption d’autres molécules (adsorption

coopérative) [14].

e Classe L

Les courbes de types L ou de « Langmuir » sont les plus fréguentes, elles sont caractérisées
par une courbe concave par rapport a I’axe des concentrations. Ce type de courbes, suggere que

I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et la compétition
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entre les molécules de solvant et de soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption est faible
[15].

e Classe H
Ce type de courbe est obtenue pour des solutés ayant une grande affinité pour
I’adsorbant. A tres faibles concentrations les courbes ne débutent pas a z&ro mais a une

valeur positive sur I’axe des quantités adsorbées [14].

e Classe C

Sous forme de ligne droite, signifiant qu’il y’a compétition entre le solvant et le soluté pour

occuper les sites de I’adsorbant [14].

[.6.1.2. Classification de I’'I.U.P.A.C

Les formes d’isothermes les plus rencontrées sont regroupées selon la classification établie par
Brunauer, Deming et Teller en six catégories rassemblées dans la figure 2. Cette classification
reste trés simplifiée car les isothermes mesurées expérimentalement sont souvent plus

complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs types | jusqu’ a VI [16].

Figure 2 : Classification de L’I.U.P.A.C

Type 1
Elle est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité adsorbée dans le domaine des

faibles pressions d’équilibre suivi par un palier approximativement horizontal jusqu’a la
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pression de vapeur saturante (pression des molécules de gaz en equilibre avec la phase liquide
pour une température donnée). Cette isotherme est généralement attribuée a 1’adsorption sur
une surface comportant des micropores, c'est-a-dire des pores de diamétres inférieurs & 2 nm
selon la classification de I'LLU.P.A.C. Mais ces mémes courbes peuvent traduire la formation
d’une monocouche sur une surface non poreuse dans certains cas. La quantité adsorbée
correspondant au palier est la quantité nécessaire pour former une couche monomoléculaire

compléte sur la surface du solide [17].

Type Il

Sont de loin les plus couramment rencontrées, elles traduisent 1’adsorption sur des surfaces non
poreuses. Leur étude pour de trés nombreux couples adsorbat-adsorbant a conduit a conclure
empiriguement que la quantité de gaz adsorbée au point B, figure 2, qui marque le coude sur
I’isotherme, devrait correspondre approximativement a 1’adsorption d’une monocouche.
L’adsorption multicouche commence aux pressions plus élevées [17]

Clest la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur des poudres non
poreuses ou ayant des Macropores de diamétre supérieurs a >500 A.

Type Il

Sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux basses pressions liées a un mauvais
mouillage de 1’adsorbant par 1’adsorbat. L’adsorption devient d’autant plus facile que la
quantité adsorbée est importante. Cela s’explique a la fois par une faible attraction adsorbat-
adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbées. Dans un tel cas, la condensation
est atteinte a la pression saturante alors que I’adsorption sur la surface est encore limitée. C’est
le cas par exemple de 1’adsorption de 1’eau sur le graphite [17].

Type IV

Ont la particularité de présenter des hystérésis qui se manifestent lorsque les pressions
d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et la désorption. Ces courbes sont obtenues
lorsque les adsorbants contiennent des pores de petit diamétre appelés mésopores (pour lesquels
les diamétres sont compris approximativement entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut se
superposer a 1’adsorption proprement dite une condensation capillaire de I’adsorbat. L’analyse
de ce type d’isothermes permet d’obtenir plusieurs informations concernant la texture poreuse
du substrat [17].

Type V

Cette isotherme donne aussi comme I’isotherme de type IV lieu & une hystéresis, elle est

similaire a l'isotherme de type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que la




monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de solides
poreux, ayant des diametres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant des
isothermes de type IV et V presente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie des
pores [18].

Type VI

Est caractéristique de I’adsorption sur une surface uniforme. L’adsorption s’effectue couche par

couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession de marches sur le tracé de I’isotherme

[17].

1.7. Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

Plusieurs modeles mathématiques ont étés développés pour interpréter les isothermes

d’adsorption tels que : les modéle de Langmuir, Freundlich et Temkin

1.7.1. Modele de Langmuir
Langmuir est le premier a proposer une relation entre la quantité du gaz adsorbé et sa pression
a I’équilibre. Langmuir définit 1’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique entre
les molécules qui arrivent et celles qui quittent la surface de I’adsorbant. Ce modele repose sur
les hypotheses suivantes [17] :
» L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;
» Tous les sites d’adsorption sont énergétiquement équivalents et la surface est
uniforme ;
» Une seule molécule peut s’adsorber sur un site ;

» Il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
L’expression mathématique associé a ce modéle est donnée dans 1’équation (1)

qe=1_m (1)

m 1+Kp, *Ce
Avec :

K[ : Coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir relative a la capacité et a la vitesse
d’adsorption (L/mg) ;

g. : Quantité de soluté adsorbe par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
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qm- Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
monomoléculaire de soluté (mg/g) ;

C. : Concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/L) ;

X : Quantité de soluté adsorbé (mg) ;

m : Masse de ’adsorbant (g).

La linéarisation de 1’équation (1) donne 1’équation (2) :

C. & 1
a - Am de *Kj, (2)

La représentation de % en fonction de C. nous permet de déterminer gm et K[

e

Les caractéristiques de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimée par un nombre sans
dimension appelé paramétre d’équilibre R, (dit aussi facteur de séparation), défini par McKay

et Coll en 1989 [19] par 1’équation (3)

1
Ri= 7o 3

Ou C, est la concentration initiale de ’adsorbat : (mg/L).
L’équilibre est dit :
v’ Irréversible si: Ry, =0
v/ Linéaire si: R =1
v Défavorable si : Ry, >1
v

Favorable si:0<Rp <1

1.7.2. Modeéle de Freundlich

L’isotherme d’adsorption de Freundlich, repose sur les hypotheses suivantes [20] :
= Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents ;
= Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules ;
= Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’équation qui représente ce modéle est :

qe— KF- Cel/n (4)

Ou:
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Kp: Constante de Freundlich qui donne une indication grossiere de la capacité d’adsorption
de I’adsorbant(mg'~'/™ L™ g=1).Lorsque Kr augmente, la capacité d’adsorption

augmente. L’équation (5) représente la forme linéaire de 1’équation de Freundlich [21].

In ge= Ky +=InC,  (5)

La forme de I’isotherme dépend de la valeur de « 1/n », qui représente 1’intensité
d’adsorption et qui nous donne des informations capitales quant aux mécanismes régissant
I’adsorption du composé sur 1’adsorbant. Selon la valeur de « 1/n », on distingue les
différents cas suivants [22] :

% 1/n=1:L’isotherme est linéaire de type C ;

% 1/n>1: L’isotherme est convexe de type S ;

®,

% 1/n<1 : L’isotherme est concave de type L ;

®,

¢ 1/n<<1 : L’isotherme est de type H.

D’autre part R.E Treybal [23] rapporte que si :
» nest compris entre 2 et 10, ’adsorption est facile ;
» nest compris entre 1 et 2, I’adsorption est difficile ;
» nest<al,’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante d’adsorbant

est utilisée pour récupérer une fraction appréciable.

1.7.3. Modéle de Temkin

Temkin et Pyzhew en 1940 ont proposé un modeéle qui prend en considération I'effet des
interactions entre (adsorbat/adsorbant) sur I'isotherme d'adsorption, et suggérent qu’a cause
de ces interactions la chaleur d'adsorption décroit linéairement avec la croissance du taux de

recouvrement de la surface de 1’adsorbant selon 1’équation (6) [24].

RT
Je— b ln(KT' Ce) (6)
Je= BTInKT + BTln C. :BT InA+ BTln C. (7)
Ou:
By= % . A=K (8)

Avec :
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R : Constante des gaz parfaits (8.314 J/ mol. K) ;
T : Température absolue en degrés Kelvin (K) ;
K7: Constante d’équilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale (L/g) ;

Br: Constante liée a la chaleur d’adsorption (J/mol) ;

Ces constantes sont obtenues en tragant q.= f (In C.).

1.8. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La modélisation de I’adsorption permet d’identifier les mécanismes contrélant la vitesse
d’adsorption, d’évaluer et d’interpréter les parameétres thermodynamiques du processus
d’adsorption. Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des équations
mathématiques. En présence de plusieurs modeles cinétiques, les plus fréquents sont les
modeles de pseudo-premier et de pseudo second ordre etc. [25].

1.8.1. Modeéle cinétique de pseudo- premier ordre (Modéle de Lagergren)
C’est le plus ancien des modeles, il a été proposé par lagragen en 1898 [26]. Ce modele
considere 1’adsorption comme limité par formation de la liaison entre soluté et sites
actifs. L’équation différentielle qui regit la cinétique d’adsorption est :
E =Ko~ q¢) 9)
Ou:
K; : Constante de vitesse d'adsorption de premier ordre (min™?) ;
Qe : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;
ge. Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
. La valeur de qt (mg/g) a I’instant t est obtenue partir de la relation (10)

q:=(Co~ Co) (10)

Avec :

V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de I’adsorbant (g) ;

Co: Concentration initiale de la solution (mg/L) ;

Ct : Concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/L).

L’intégration de I’équation (9) entre O et t, conduit a 1’équation (11) :
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In(qe — q¢ ) =In q-— K.t (11)

L’application de ce mod¢le pour un systéme donné peut étre vérifiee en examinant la linéarité

de la droite obtenue en portant In (q. — g,) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et la pente

de la droite permettent de calculer ge théorique et la constante de vitesse de premier ordre K; .

1.8.2. Modeéle de Ho et McKay (Modéle pseudo-cinétique d’ordre 2)
Ce modele traduit I'existence d'un équilibre entre especes en solution et adsorbeées, il est

représente par I'équation (12) [27] :

d
T = Ke(de — )’ (12)
Ou:

K, : Constante de vitesse de second ordre (g.mg*.min™?).

L’intégration de 1’équation (12) entre (0 et t) conduit a I’équation (13) :

1 1
Q=) de + K.t (13)
Avec :
= —— -t (14)

ac  K2q  qe

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de
1/(q—q;) en fonction de t conduit a une droite qui permet d’accéder a la constante de vitesse
Ka.

1.9. Paramétres thermodynamiques de ’adsorption

Le but de cette étude est de calculer les paramétres thermodynamiques telles que :

Les variations standard de : L’entropie (AS°®), I’enthalpie (AH®) et de I’enthalpie libre (AG®).
Celles-ci nous renseignent respectivement, sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide,
sur 1’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption et de préciser la spontanéité
ou non du processus d’adsorption. Les parametres thermodynamiques mettant en évidence
I’influence de la température sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient

de distribution K; qui est défini par I’équation (17) [28] :




Chapitre | Synthése bibliographique

Kq= 2 (15)

Avec :
qe : Quantité d’adsorbat fixée par unité de masse de solide a 1’équilibre (mg/g). Elle est définie
par la relation (16) :

\%
4e=(Co—C).>  (16)
ou:

Ce : Concentration en adsorbat dans le surnageant a 1’équilibre (mg/ L) ;
V : Volume de la solution (L).
En remplagant (16) dans (15) on aura :

_Co—-C,

K=
d C.

(17)

La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a température

et pression constantes donnée par 1’équation (18) :

AG = AH — T.AS (18)

La variation de I’enthalpie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution K4 :
AG =AG° +R.T. InK, (29)
A P’équilibre AG =0, par conséquent : AG®°=—R. T.InKqy  (20)
D’autre part : AG® = AH® — T.AS° (21)
La combinaison des équations (20) et (21), conduit a 1’équation (22) correspondant a la loi de

Van’tHoff :
As° AH°

R RT

Ik, = (22)

La droite obtenue en portant In K; en fonction de 1/T permet de déterminer les valeurs
de AS°, AH® et AG® du processus d’adsorption [29].
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I1. Les colorants

I1.1. Historique

Depuis le début de I’humanité les colorants sont utilisés dans toutes les sphéres de notre vie
quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau ainsi que la teinture des
vétements jusqu’a la moitié du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelles.

En 1856 le chimiste anglais William Henry Perkin, en essayant de synthétiser la quinine
artificielle a partir d’allyletoluidine pour soigner la malaria, a découvert la premiere matiére
colorante synthétique qu'il appela "mauve” (aniline, colorant basique) et l'industrie des
colorants synthétiques est alors née [1]. Les colorants synthétiques représentent aujourd'hui un
groupe relativement large de composés chimiques organiques rencontrés dans les effluents
aqueux. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont

rejetées dans les effluents au cours des différentes étapes d’application.

I1.2. Définition

Les colorants sont des composés organiques, naturels ou synthétiques, qui ’ont la propriété de
colorer le support sur lequel ils sont appliqués. Ils sont caractérisés par leur capacité a absorber
les rayons lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiere
blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte
de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores [2].
D’autres groupes d’atomes du chromogene peuvent changer la couleur due au chromophore, ils
sont appelés groupements auxochromes. Les chromophores sont des systemes a liaison =
conjugués. Les principaux groupements chromophores et auxochromes sont rassemblés dans
le tableau 2 [3].

Tableau 2 : Principaux groupements chromophores et auxochromes :

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHa)
Nitroso(-N=0 ou —N-OH) Méthylamino(-NHCHs)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHa)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl(-HO)
Nitro (-NO: ou =NO-OH) Alkoxyl(-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

Les colorants doivent répondre a un certain nombre de critéres afin de prolonger la durée de vie
des produits sur lesquels ils sont appliqués :
% Reésistance a I’abrasion ;

«+ Stabilité photolytique des couleurs ;
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¢ Résistance a I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes.
I1.3. Utilisations et applications
Les colorants ont diverses applications dans I’industrie [2] :
v" De la fourrure, coton, cuir ... ;
Des matieres plastiques (pigments) ;
Peintures et revétement, (pigments) ;
Pharmaceutique (coloration des médicaments) ;
Les produits cosmétiques ;

Agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

IR N NN SR

De I’'imprimerie (Encre, papier) 10%.

I1.4. Classification

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur mode d’application
aux différents substrats (papier, textile, cuir, matiéres plastiques, etc.) on distingue deux
catégories de classification (chimique et tinctoriale)

I1.4.1. Classification chimique
Elle repose sur la structure chimique et la nature du groupement, les familles de colorants les
plus utilisées selon cette classification sont rassemblées dans le tableau 3 [1,4].

Tableau 3 : Classification chimique

Colorants Utilisations

Azoiques: ils sont caractérisés par le Teinture des fibres cellulosiques
groupements fonctionnel azo ( -N=N-)unissant
deux groupements (A et B) alkyles identiques ou

non (azoiques symétrique et dissymétrique)

Anthraquinoniques : Leurs chromophores sont Teinture de textile
des groupement carbonyless > C = O. En
particulier, le rouge d'alizarine est obtenu par
remplacement de deux atomes d'hydrogene H par
deux groupements hydroxy OH. Leur formule
générale derivée de l'anthracéene montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel
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peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou

amino.

Indigoides : Leur principe actif est l'indole

Appliquée sur les fibres par procédée de cuve

(composé bicyclique) que I'on trouve dans certains comme :
escargots de mer et la plante indigo. Les colorants e Nylon
indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont e Soie
ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré e Laine
et oxygéné du bleu indigo, provoquent e Coton
d’importants effets hypsochromes avec une

colorations peuvent aller de 1’orange au turquoise.

Phtalocyanine : Les phtalocyanine ont une e Colorants
structure complexe basée sur I'atome central de e pigments

cuivre. Les colorants de ce groupe sont obtenus
par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) .

Xanthénes : composés hétérocycliques de
formule [C1:H100]

Colorants alimentaires
Produits cosmétiques

Textiles et impression

Triphénylméthanes : Ce sont des dérivés du
méthane pour lesquels les atomes d’hydrogéné
sont remplacés par des groupes phényles dont au
moins un est porteur d’un atome d’oxygéne en

para Vis-a-vis du carbone méthanique.

e Colorants textile

e Indicateur colorée

Nitrés et nitrosés : Ce sont des colorants formant
une classe de substances trés limitée en nombre et
relativement ancienne. 1ls sont actuellement
encore utilisés, du fait que leur prix est trés
modéré. Ceci est lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un
groupe «nitro» (-NOz) en position ortho d’un
groupement électro donneur (hydroxyle ou

groupes aminés).

e Coloration de papier
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C'est une classification par domaine d'application. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois ci par les auxochromes (acide, basique, réactif, direct, mordant,

disperseé, cuve, pigment, métalliferes, colorants au soufre, etc.) on mentionne quelques

exemples dans le tableau 4.

I1.5. Toxicité

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes. lls

sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux [7]. Les rejets d’effluents d’industries

chargés en colorants, dans les riviéres peuvent nuire grandement aux especes animales,

végétales ainsi qu’aux micro-organismes.

Par ailleurs, leur faible biodégradabilité due a leur poids moléculaire élevée et a leurs structures

complexes, confére a ces composés un caractére toxique. Les colorants peuvent avoir plusieurs

effets sur la santé humaine, en effet, ils sont cancérigénes, mutagénes tératogénes et sont

susceptibles d’entrainer plusieurs affections comme des nausées, des irritations du systéme

respiratoire et de la peau [8].

Tableau 4 : Classification tinctoriale des colorants [5,6]

Colorant Application Systémes
Acide ou e Laine (25 a 30 %) azoiques
anionique e Polyamide (70 &
75%)
Mordant e Laine Pouvoir de formation des complexes avec des ions
e Soie métalliques (Al, Fe, Co et plus souvent le chrome)
Direct e Viscose Azoiques, Sont des colorants solubles dans I'eau
e Lelin (présence de groupes sulfonates). lls se distinguent
e Lasoie des colorants acides par leur affinité pour les fibres
e Les fibres cellulosiques, affinité en partie due a leur forme
polyamides et le linéaire et a la structure coplanaire des noyaux
coton aromatiques.
_ _ _ Azoiques, Les colorants basiques sont des dérivés
Basiques ou | Fibres:  acryliqgues , | mono- ou diazoiques ainsi que des dérivés azino.
cationiques polyamide
Réactifs Teinture du coton et de la | Azoiques (50%)
laine et des polyamides
Anthraquinoniques (25%)
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Méthane ,nitro et naphténique
Métalliferes Fibres polyamides Azoiques, Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui
teintée a I’aide de colorants au chrome ou de
colorants a complexes métalliféres et environ 30
% du polyamide est teint a I’aide de colorants a
complexes métalliféres.
De cuve Teinture et 1’impression | Indigoides et anthraquinones
du coton cellulosiques,
polyamide et de polyester
avec des fibres
cellulosiques
Pigments Utilisés dans les procédés e Les pigments organiques sont des dérivés

d’impression

benzoiques.
e Les pigments inorganiques Sont des
dérivés de métaux telles

que(Ti,Zn,Ba,Pb,Fe ,Mo0,Ca,Al,Ma,Cd,Cr)

I1.6. Procédés d’élimination des colorants des effluents textiles

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment dans les industries textiles

d'apres Barclay et Buckley [9] et kurbus et al. [10] se divisent en trois types :

e Procédes physico-chimique ;

e Procédés chimiques ;

e Procedés biologiques.

I1.6.1. Procédés physico- chimiques

-Coagulation- Floculation : Ce sont des processus par lesquels des particules colloidales ou

des solides en fine suspension sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus

visibles et séparables (les flocs). Ces derniers formés sont ensuite séparés par décantation et

filtration puis évacués [11].

- Adsorption : C’est un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules

présentes dans le polluant liquide ou gazeux se fixent a la surface d’un solide [12].

- Filtration sur membrane : Dans ce procédé les polluants sont retenus par une membrane

semi-perméable dont le diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. C’est

une technique largement utilisée pour le dessalement de 1’eau de mer. On distingue la

microfiltration, I’ultrafiltration, la nano filtration et ’osmose inverse. [13].
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-Echange d’ions : Dans certaines conditions, un matériau solide attire un ion d’une solution
et rejette un autre de méme signe [14].
I1.6.2. Procédés chimiques
IIs sont généralement appliqués quand les procédés biologiques sont inefficaces.
L’oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées contenant
des polluants non biodégradables et/ou toxiques, et de fortes concentrations que les
autres procédés ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables et non
toxiques. Les différents procédés d’oxydation sont :
-Procédés d’oxydation classique (POC) : Ces méthodes de traitement sont utilisées pour
I’épuration des effluents par des oxydants puissants tels que :

¢ L’hypochlorite de sodium (Na Cl O),

¢ L’o0zone (O3)

¢ Le peroxyde d’hydrogene (H202) avec ou sans catalyseur [15].
-Procédés d’oxydation avancée (POA): Ils regroupent des méthodes chimiques,
photochimiques, electrochimiques. Ils consistent a degrader les molécules de colorants en CO:
et H.O au moyen de rayonnement ultraviolet (UV) en présence de peroxyde d’hydrogéne
[16,17]

¢ Réduction (Na2S204) ;

¢ Méthodes complexométrique ;

¢ Résines échangeuses d’ions.
I1.6.3. Procédés biologiques
L’élimination des polluants organiques par des micro—organismes constitue le moyen
biologique que la nature utilise pour I’épuration des milieux naturels. Ces procedes se
produisent selon deux modes :
- Traitement aérobie : La dégradation de la matiére organique par les micro-organismes est

effectuée en présence d’oxygene [18].

- Traitement anaérobie : La dégradation de la matiére organique par les micro-organismes

est effectuée en absence d’oxygene [18].

Dans le tableau 5 nous avons rassemblé les différentes technologies de dépollution des

effluents textiles.

Tableau 5 : Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en

fonction des avantages et des inconvénients. [19]
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Technologies | Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ v Alun; v' Equipements v" Formation de boues ;
Floculation v' Chaux; simples, v Adjonction de produits
v FeClz; v Décoloration ; chimiques nécessaires ;
v' Poly v' Relativement v" Fonctionnement
électrolytes. rapide ; onéreux ;

v Réduction v Coagulants non

significative de la réutilisables ;
DCO v Réduction spécifique
de la couleur ;
v' peu d’informations sur
la réduction de DBO et
DCO
Filtration Sur v" Osmose v’ Utilisation simple v Investissement
Membranes inverse ; et rapide ; important ;
v Nano filtration v Pas d’addition de v Sélectif ;
; produits v Encrassement rapide
v" Ultra filtration chimiques ; des membranes ;

v Faible v’ Pré et post traitements
consommation nécessaires.
énergétique ;

v" Réduction de la
Couleur,

v Grands volumes
traités.

Adsorption. v’ Carbone activé v" Réduction v Investissement et colts
; efficace de la de fonctionnement
v' Silice. couleur ; éleves ;

v Technologie v' Lent et limité en
simple ; volume ; Régénération

V' Faible codt des adsorbants
d’utilisation pour onéreuse voire
certains impossible ;
adsorbants. v Sélectif ;

v Formation de boues.
Oxydation v' QOzone; v Traitements de v Investissements et
Chimique. v Réactif de gros volumes ; codts de
Fenton , v Diminution nette fonctionnements tres
Chloration de la coloration ; éleves ;

v Décoloration v’ Efficacité limitée pour
rapide et efficace certains colorants ;

: v Produits d’oxydation

v Opération simple inconnus ;

; Oxydant v' Colts élevés ;
puissant. v Formation de sous-

produits de chloration
(trihalométhanes)
cancérigenes.
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Il Utilisation des déchets agricoles pour I’élimination des polluants

II1.1. Définition d’un déchet

A Torigine, le mot déchet dérive du verbe déchoir. Un déchet signifierait par conséquent « se
défaire ». Selon la définition adaptée dans les conventions internationales, un déchet est une
substance ou un objet dont les gens veulent se débarrasser, ou dont ils ont 1’obligation de se
défaire en vertu des dispositions en vigueur [1]. Les déchets peuvent étre sous forme solide,
liquide ou gazeuse, produits par les activités humaines notamment industrielles et/ou les
phénoménes naturels (épuration volcanique, inondation, etc....). En général, ils sont classés en
fonction de différents criteres comme leur provenance, leur composition et leur toxicite.
Actuellement, les déchets solides sont soit incinéres, soit traités et recyclés, soit mis en décharge
apres leur inertie. Pour les effluents liquides et gazeux, différents traitements physico-
chimiques et/ou biologiques, ont été développés dans le cadre de leur dépollution afin de se

conformer aux réglementations en vigueur [2].

IIL2. Les dechets agricoles
Les déchets agricoles sont présents sous plusieurs types dans la vie quotidienne ce qui
proviennent de I’agriculture (culture des sols), la sylviculture (reboisement) et 1’¢levage des
animaux domestiques.
> Déchets organiques (résidus de récoltes (noyaux d’olives, tiges de dattes, déjections
des animaux)) ;
> Déchets dangereux (les déchets chimiques d’origine pharmaceutique, les emballages
vides ayant contenu des produits phytosanitaires (herbicides, insecticides, pesticides en
général) [3].

> Les déchets de I’industrie agroalimentaire.

IL2.1. Composition chimique

Les déchets agricoles sont essentiellement composés de matiéres organiques issues de la
photosynthése (Le carbone, I’oxygeéne, I’hydrogéne et 1’azote) sont les quatre €léments
principaux des composés organiques. Dans les matieres organiques d’origine végétale, ils sont
presents sous forme de polyméres naturels comme la cellulose, I’hémicellulose, les
lignines...et. Les composes minéraux comme (Ca , K, Mg, Na, Si, et certains métaux lourds)
représentent une faible proportion dans les déchets agricoles. Leur présence est néanmoins

nécessaire pour le développement des plantes. Les substances inorganiques constituent les
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cendres d’incinération. Du fait de la diversité des déchets des especes végétales, il n’est pas

possible de donner une composition chimique type pour les déchets végétaux [4].

111.3. Exemples de déchets agricoles utilisés comme adsorbants pour

I’élimination des polluants

Des techniques alternatives sont aujourd’hui étudiées, afin de réduire les cofits de traitement
d’une part et d’utiliser au maximum des ressources renouvelables et valoriser les sous-produits
de I’agriculture ou les déchets issus d’activités industrielles ou agricoles, d’autre part. Ainsi, les
produits naturels, disponibles en large quantité ou certains déchets industriels ou agricoles
peuvent présenter un potentiel adsorbant intéressant pour le traitement des eaux contaminées
[3]. En général, un matériau adsorbant est économique s’il est utilisable dans un procédé simple,
s’il est abondant naturellement (au moins localement) ou s’il constitue un sous-produit ou un
déchet d’une activité industrielle ou agricole. Ainsi de nombreuses recherches ont été menées
sur une grande variété de matériaux tels que les écorces, les lignines, les chitines, les algues, la
biomasse microbienne morte, la canne a sucre, les fibres de betteraves, le coton, la laine,
certaines cendres, etc [5].

Nous citerons a titre d’exemples quelques déchets agricoles utilisés comme adsorbants dans

I’élimination de polluants :

» Peaux de pomelo

Les peaux de pomelo activées au chlorure de zinc (ZnCl,) ont été utilisées comme biosorbant pour
I’élimination des ions Pb> des eaux usées. Les résultats ont montré que le taux d’élimination
maximal (90%) a été atteint pour un pH des eaux usées de 5.3 a 6.5, pour des concentrations initiales
en peaux de pomelo et Pb#, respectivement égales a 10g/L et 100mg /L, a une température de 30°C
et un temps d’équilibre de 90 minutes [6]. Les peaux de pomelo ont également été utilisées comme
adsorbant pour éliminer le bleu de méthyléne. Les résultats ont montré que la quantité maximale de
colorant adsorbé (133mg/g) est obtenue a pH 8, pour des concentrations en peaux de pomelo et en

bleu de méthyléne respectivement égales a 4 g/L et 140 mg/L et a une température de 30°C [7].

» Pelures dail

L'étude de d'optimisation de lI'adsorption du phénol sur les pelures d'ail a également été menée par
Muthamilselvi et al [8]. Les conditions optimales pour I'élimination maximale du phénol d'une
solution aqueuse de 50 mg/L sont : pH 2, concentration de I’adsorbant (2,1g/L), temps de contact

7h et vitesse d'agitation 135 trs/min. Les résultats de I'étude ont montré qu'une élimination de phénol
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a plus de 80% était possible dans les conditions optimales susmentionnées. La capacité d'adsorption
maximale est de 14.49mg/g (déterminée a partir de l'isotherme de Langmuir).

L'étude d'optimisation de I'adsorption du bleu de méthylene sur les pelures d'ail a été menée aussi
par hameed et al [9]. Sous certaines conditions expérimentales : pH 12, temps d'équilibre
expérimental 3,5 h, concentration initiale en colorant 200mg/L, et a une température de 50°C, la

capacité d’adsorption était de 142.8 mg/g.

» Moelle de coco

Namasivayam et col [10] ont utilisé la moelle de coco comme adsorbant pour 1’élimination de deux
colorants, la rhodamine B et le violet acide, par un déchet agricole (la moelle de coco) séchée,
tamisée et carbonisée a 700°C. Il ressort de leurs résultats que : dans le cas de la rhodamine B les
temps d’équilibre 5, 7, 10 et 20 minutes sont atteints pour des concentrations en colorant
respectivement égales a 10, 20, 30 et 40mg/L.

Pour le violet acide le temps d’équilibre est atteint en 40 minutes pour toutes les concentrations.
Bien que la moelle de coco soit disponible, les faibles capacités d’adsorption respectivement de
2,56 et 8,06 mg/g, pour la rhodamine B et le violet acide, en font un mauvais adsorbant pour ces

deux colorants.

» Coquilles de pistaches

M. El-Azazy et al [11] ont utilisé les coquilles de pistaches comme adsorbant naturel pour
I’¢limination de la fuchsine basique des échantillons d'eaux usées. Les résultats de cette étude ont
montré qu’il s’agit d’une physisorption avec une énergie d'adsorption de 7,4 kJ/mol , et une capacité
maximum d’adsorption de 58,8mg/g. L'étude cinétique a montré que l'adsorption est de pseudo

second ordre.

> Epluchures de pommes de terre

S. Boumchita et al ont étudié 1’adsorption d’un colorant le bleu de méthyléne (BM) sur des
épluchures de pommes de terre [12]. Les résultats ont montré que la quantité maximale de BM
adsorbé est de 32,70 mg/g. L’adsorption obéit au modele cinétique de pseudo-second ordre. Les
parametres thermodynamiques tels que les variations de : I’enthalpie (AH®), I’entropie (AS®) et
de I’enthalpie libre (AG®°) ont été également évalués pour prédire la nature de 1’adsorption. Les
résultats indiquent que le procédé d'adsorption est une physisorption spontanée et

exothermique.
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> Les peaux de bananes, les écorces d’orange et de grenades

N. Oubagha et al, se sont intéressés a 1’élimination d’un colorant textile, le Bleu Solophényle
GL(Cl direct 71) par les peaux de bananes, les écorces d’orange et de grenade [13]. Les résultats
obtenus dans ce travail ont permis de montrer ‘que le taux d’élimination de ce colorant sur les
peaux de bananes, les écorces d’orange et de grenades sont respectivement égaux a 98 %, 97,5
% et 93 %.
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Matériel et méthodes utilisés

1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les méthodologies employées pour la préparation

et la caractérisation de I’adsorbant utilisé : le résidu agricole. Nous décrirons ensuite le mode

de préparation des solutions, les techniques de mesure et d’analyse ainsi que le mode opératoire

suivi pour 1’étude de la cinétique d’adsorption de I’adsorbat utilisé : le Jaune Bézacryl (JB) sur

le résidu agricole.

1.2. Matériel et produits chimiques utilisés

1.2.1. Matériel utilisé

Pour nos expériences, nous avons utilisé le matériel suivant :

Hachoir : De marque FRITSCH pour broyer le résidu agricole ;

Tamiseuse : L’opération de tamisage a été réalisée a 1’aide d’une tamiseuse de marque
RETSCH AS400 équipée d’une série de tamis de marque RETSCH de différentes
dimensions. La durée du tamisage est de 10 min ;

pH métre : La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses du Jaune Bezacryl
(JB), a été effectuée a I’aide d’un pH metre a affichage numérique de marque BOECO BT-
675, muni d’une ¢€lectrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et 1’autre en acier
pour la lecture de la température. Le pH des solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout d’acide
chlorhydrique (HCI) ou de soude (NaOH) de concentrations égales a 0.1N ;
Centrifugeuse : La séparation du mélange (Solution de JB—Résidu agricole) a été réalisée
a I’aide d’une centrifugeuse de marque HETTICH ZENTRIFUGEN EBA20 dont la vitesse
de centrifugation a été fixée a 6000 trs/min pendant 5 minutes ;

Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
SCALTEC SBC32, de précision égale a £0.0001g ;

Multimetre : La conductivité de I’eau distillée a été mesurée avec un multimetre a affichage
numérique de marque INOLAB WTW Séries Multi 720 ;

Plaque chauffante : L’agitation et le chauffage des solutions, ont été réalisés sur une plaque

chauffante de marque SI Analytics Gmbh ;
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e Spectrophotometre :
spectrophotomeétre UV-Visible mono-faisceau de marque SHIMADZU équipé d’un écran

pour la lecture directe de la densité optique A ou de la Transmittance T. d’un écran pour la
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lecture directe de la densité optique A ou de la Transmittance T.

1.2.2. Produits chimiques

Les absorbances des solutions de JB ont été mesurées par un

Les produits chimiques et leurs caractéristiques sont regroupés dans le tableau 6.

Tableau 6 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Produit chimique | Formule chimique | Masse molaire | Pureté (%) Marque
(g/mol)
Chlorure HCI 36,46 36-38 Honeywell
d’hydrogene
Hydroxyde de NaOH 40,00 99 SIGMA-
Sodium ALDRICH
chlorure de NaCl 58,44 99,0-100,5 | PROCHIMA-
sodium SIGMA

1.3. Préparation et caractérisation de I’adsorbant

1.3.1. Préparation
Le résidu agricole utilise, a été laveé soigneusement sous agitation avec de 1’eau de robinet puis
avec de I’eau distillée puis séché a 1’étuve a 105° C pendant 12 h. Nous avons ensuite procédé

au broyage et au tamisage a 1’aide d’une série de tamis de dimensions différentes (100,300) um

L’adsorbant est ensuite stocké dans des flacons.

1.3.2. Caractérisation

Les échantillons préparés, ont été caractérisés par plusieurs techniques telles que : BET
(Brunauer, Emmett et Teller), la Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF).

Nous avons egalement déterminé quelques parameétres physico-chimiques tels que : le pH du

point de charge nulle (pHpz) et le taux d’humidité.
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1.3.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d’analyse basée
sur ’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau [1]. Les spectres infrarouges se situent dans la
partie comprise entre 4000 et 400 cm™.

Les analyses spectroscopie infra rouge de notre adsorbant ont été réalisés a 1’université de béjaia
a I’aide d’un spectrométre de marque Agilent Technologies cary 630 FTIR, piloté par un
ordinateur, les techniques des pastilles de KBr a été utilisée avec un rapport massique de
(2.10°mg) de notre adsorbant REA dans (8.102mg) de KBr.

1.3.2.2. Mesures texturales (B.E.T)

La surface spécifique et le volume de 1’adsorbant utilisé dans cette étude ont été déterminés par
la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller). Cette technique consiste a tracer 1’isotherme
d’adsorption d’un gaz (azote dans notre cas) [2] a une température voisine de son point
d’ébullition (77K). Les mesures d’adsorption nécessitent des pores dégagés de gaz adsorbé
(COg2, O2) et de I’eau d’adsorption. Pour y arriver, un traitement sous pression suivi d’un
chauffage a 150° C est appliqué a 1’adsorbant utilisé avant de le maintenir a -196°C. Les
mesures sont réalisées a centre de recherche nucléaire de Draria (Alger) a I’aide d’un appareil
Micromeritics ASAP 2010 V5.00 E, par injection automatique d’azote pour des pressions
relatives variant de 0 a 1. L’appareil en question est couplé a un ordinateur muni d’un logiciel
pour le calcul des surfaces spécifiques et du volume poreux en se servant de I’équation BET

dont la forme linéaire est donnée dans 1’équation (1) :

P 1 cC-1 P
Vaags(Po—P) CV, CVp Py

1)
Ou:
Po : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience ;

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une couche

mono-moléculaire d'adsorbant ;

E1-Ej
C : Constante caractéristique du systéme gaz-solide avec C=e RT

E1 : Chaleur différentielle d'adsorption des molécules a la surface du solide ;

EL : Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée ;
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R : Constante des gaz parfaits ;
T : Température absolue (K).

L’équation BET n'est généralement applicable que dans un certain domaine de pressions

relatives (entre 0,05 et 0,35) ou les courbes théoriques et pratiques se concordent (car la théorie

. S : , P
BET ne tient pas compte de I'nétérogénéité du solide). Le tracé du graphe —————— en
Vadas (Po—P)

. P C-1 Ly e e 1
fonction de — donne la pente —— = a et ’ordonnée a ’origine ———. On peut alors
Po CVm CVm

déterminer graphiquement les valeurs de Vr et C. Ce qui nous conduit a calculer la surface
spécifique BET (Sget) en se servant de 1’équation (2) :

Vi .N
SgeT= G.VL 2
M

Avec :
N : Nombre d’Avogadro (6,023.10%) ;
Vm : Volume molaire de ’azote (22414 cm®/mol)
Pour I’azote a 77K, la valeur admise de o est de 16,2 A%ce qui nous conduit a 1’équation (3) :
Seer = 4,356 Vp, (3)

Le volume poreux total obtenu par la méthode de Gurvitch correspond a la quantité
adsorbée a saturation en supposant que 1’adsorbat dans les pores est a I’état liquide et qu’il
remplit tout le volume disponible [2].

Le volume poreux total (Vp) en (cm®/g) est donné dans 1’équation (4) :

M.V
VoS @

Avec :

p : Masse volumique de I’azote (0,808 g/ cm®) ;

Vads : Volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P ;
M : Masse molaire de I’azote (28,0134 g/mol).

Vp=10,0015468. Vags.

1.3.2.3. Détermination des parametres physico-chimiques

a) pH du point de charge nulle (pHpzc)

Il correspond a la valeur du pH, pour laquelle, la charge nette de la surface de 1’adsorbant est nulle
[5]. Ce paramétre est trés important dans les phénoménes d’adsorption, surtout quand des forces

électrostatiques sont impliquées dans le mécanisme. Pour déterminer le pHpzc, des essais, ont été
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réalises par une methode simple et rapide [6]. Nous avons préparé des solutions de NaCl (0.1N) a
différents pH (2, 4, 6, 8,10, et 12). Nous avons préelevé 50 mL de chaque solution a laquelle, nous
avons ajouté 0,1g de résidu agricole. Les suspensions ont été maintenues en agitation a une vitesse
de 500trs/min et & 20°, pendant 24h. A la fin de la manipulation, nous avons mesuré le pHs. Le
pHpzc est le point d’intersection (pHf—pH i) en fonction du pHi. Nos résultats sont représentés sur

la figure 3.

1,0+

1 pHpzc(5,67)
0,5 - /
0,0 T — . pl_.|i . T

8 10 12

PHFEinal
N
N

-0,5-
-1,0-

1,5

2,0

PH initiale

Figure 3 : Détermination du pH du point de zéro charge (pHpzc) de 1’adsorbant étudié

La figure 3, montre que le pHpzc du résidu agricole est égal a (5,67). La charge globale de
la surface est positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle est négative lorsque

les pH sont supérieurs au pHpzc.

b) Taux d’humidité

La teneur en eau est I’'un des facteurs importants qui influence la capacité d’adsorption d’un
adsorbant et pour la déterminer nous avons appliqué la méthode suivante [7]. Nous avons
introduit dans un creuset séché a 110°C et refroidi, une masse de 2 grammes de résidu agricole.
L’ensemble est ensuite placé dans 1’étuve chauffée a 110°C, pendant 24 heures. Apres
refroidissement, nous avons repesé 1’échantillon et le creuset et déterminé le taux d’humidité

selon I’équation (5).

my—ms3

(%) (5)

Taux d’humidité =
my—my
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Avec :
m1 : Masse du creuset vide et sec () ;
M2 : Masse du creuset et de I’adsorbant avant étuvage(g) ;

M3 : Masse du creuset et de 1’adsorbant aprés étuvage et refroidissement (g).

I.4. Caractérisation de I’adsorbat
L’adsorbat utilisé dans notre étude est un colorant textile basique qui est le Jaune Bézacryl (JB)
fourni par I’entreprise de fabrication de divers textiles ALFADITEX dont la formule

développée est représentée sur la figure 4 et les principales propriétés sont résumées dans le

tableau 7.
HsC  CH4
H
+ N CHE
I'IHJ N—N
CH4
CH30S804 oCH,

Figure 4 : Formule développée du Jaune Bézacryl

Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques du Jaune Bézacryl.

Nom usuel Formule Type Masse Solubilité A max (nm)
chimique molaire dans I’eau
(g.mol ™)
Jaune C21H27N30sS Basique 433,52 Elevée 435
Bézacryl

1.4.1. Spectrophotométrie UV-Visible

Cette technique est basée sur la mesure de la Transmittance T ou de I’absorbance A des

solutions colorées contenues dans des cuves transparentes en verre ayant une longueur du trajet
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d’absorption égale a |. En général, la concentration d’un analyte absorbant et I’absorbance, sont
reliées par 1’équation (6).
A=log (lo/l) =¢el.C=(-log T) (6)
Avec :
A : Absorbance (sans unité) ;
l,: Intensité du rayon incident (sans unité) ;
| : Intensité du rayon transmis (sans unite) ;

€ : Coefficient d’extinction molaire de la substance en solution (L .mol™t.cm?) ;

| : Longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve 1’espéce absorbante (longueur de la cuve
ou cellule encm) ;
C: Concentration molaire de 1’espéce absorbante (mol.L™?) ;

T : Transmittance.

1.4.2. Méthode de dosage

Les solutions de colorant JB ont été analysées avec un spectrophotometre UV-Visible mono-
faisceau. Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale Amax correspondant au
maximum d’absorption du colorant (JB). Amax est déterminée aprés balayage des longueurs
d’onde comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution de colorant a différentes

concentrations. Le spectre obtenu est représenté sur la figure 5.

0,20
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Figure 5 : Spectre d’absorption de colorant JB.

1.4.3. Préparation des solutions
Des solutions de concentrations (20, 40, 100 et 200 mg/L) ont était préparées. Leur pH est ajusté

a I’aide de solutions de NaOH et HCI, de concentrations égales a 0,1N.
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Les solutions étalons de concentration en JB variant de 0,25 a 4,5 mg/L ont été préparées par
dilution d’une solution mére de concentration 200 mg/L a pH 2, 4, 6, 8,10 et 12 puis analysées
a la longueur d’onde A égale a 435 nm correspondant au maximum d’absorption du colorant

(JB). La figure 6, représente les courbes d’étalonnage a différents pH.

0,50
1| = pH=2
0,45-| e pH=4
11 & pH=6
0140'_ v pH=8
] pH=10
) 0’35_ pH=12
2 0,30 e %
[5+] 1 |
2 0,251 HE 4
o | ] =
(72)
2 0,201 B g 4
0,15 s ¥ 1
1 a ¥ N A
0,10 D
0,05 - 4
0 1 2 3 4 5

Concentration(mg/L)

Figure 6 : Courbes d’étalonnage du colorant (JB) a différents pH.

I.5. Essais d’adsorption du Jaune Bézacryl (JB) sur le résidu agricole

1.5.1. Protocole expérimental
Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des béchers couverts par de I’aluminium afin
d’éviter la contamination de nos solutions par d’autres ¢léments et la modification du pH. Une
quantité de résidu agricole est introduite dans un bécher avec 500 mL de la solution de Jaune
Bezacryl (JB) a une concentration donnée Co (mg/L). Le mélange hétérogéne est soumis a une
agitation magnétique permanente a I’aide d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante,
afin d’assurer le contact entre 1’adsorbat et I’adsorbant.
Apres un temps d’agitation donné, un volume de 5SmL de solution de colorant est prélevé et
centrifugé a 6000 trs/min pendant 5 minutes. La concentration résiduelle en adsorbat est suivie
par spectrophotométrie UV-Visible aprés établissement d’une courbe d’étalonnage. Aprés avoir
déterminé le temps d’équilibre, le méme protocole expérimental a été suivi pour I’étude des
autres parametres susceptibles d’avoir une influence sur la capacité d’adsorption :

e La concentration initiale de I’adsorbat en colorant JB ;

e Le pH de la solution de colorant ;

e [Lamasse de I’adsorbant ;
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e Lavitesse d’agitation ;
e Latempérature du milieu réactionnel ;

e La granulométrie de I’adsorbant.

1.5.2. Calcul de quantités adsorbees
Les quantités adsorbées a I’instant t (Qi) et a 1’équilibre te (¢e), sont données respectivement

dans les équations (7) et (8) :
Ge = (CO'Ct)-% )

Qe= (CO'Ce)-% 8
Avec :
Co: Concentration initiale du colorant (JB) (mg/L) ;
Ct: Concentration résiduelle du colorant (JB) a I’instant t (mg/L) ;
Ce: Concentration résiduelle du colorant (JB) a 1’équilibre te (mg/L).
V : Volume de la solution de colorant JB (L) ;

m : Masse du résidu agricole (g).

1.5.3. Calcul des taux d’élimination
Les taux d’élimination a I’instant t et a 1’équilibre te, sont calculés respectivement a partir des

équations (9) et (10) :

Co—C
Taux d’élimination a I’instant t (%) :(Oc—t) .100 9)
0
T Co—Ce
Taux d’élimination a 1’équilibre t. (%) :(C—) .100 (10)
0
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Chapitre 11

Résultats et discussions

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous donnerons d’abord les résultats de la caractérisation de notre adsorbant
résidu agricole. Nous aborderons ensuite les résultats des tests d’adsorption d’un polluant textile
qui est le Jaune Bézacryl (JB) par notre adsorbant (REA).

Il s’agit de proposer le schéma le plus approprié¢ permettant d’éliminer le plus possible ce
polluant qui joue un réle néfaste sur le plan environnemental d’une part et la valorisation du
résidu agricole utilisé. Pour atteindre cet objectif, nous nous sommes intéressés a I’optimisation
des principaux paramétres du processus d’adsorption du systéeme tels que : la concentration en
colorant (JB), la concentration de la suspension de REA, la vitesse d’agitation, la température

et le pH du milieu réactionnel.

I1.2. Caractérisation de I’adsorbant

11.2.1. Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques physico-chimiques du REA de granulométrie <100 um sont rassemblées
dans le tableau 8. Il ressort de ce tableau que notre adsorbant a un pH acide et un taux
d’humidité.

Tableau 8 : Caractéristiques physico-chimiques du résidu agricole

Caractéristique Valeur
pHpzc 5,67
Taux d’humidité (%) 3,98

11.2.2. Analyse par spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier
(IRTF)

Les spectres infrarouges du Jaune Bésacryl et du résidu agricole avant et apres
adsorption ont été rapportés dans la figure 7. L’identification et la position des bandes

observées sont rassemblées dans les tableaux 9,10 et 11
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Figure 7 : Spectre IR des (REA avant adsorption).

Tableau 9 : Position et identification des bandes observées par IR de résidu agricole avant

adsorption

Position en(cm®) des Attribution Espéces identifiées

Bandes (cm™)
1061 v (C-0) Ether
1160 v (C-0) Alcool
1382 v (C-N) Amide
1545 v (C=C) Aromatique
1652 v (C=C) Aromatique
2929 v (C-H) Alcane
2979
3345 v (O-H) Alcool

11.2.3. Isothermes d’adsorption d’azote a 77,35 K

Nous représentons a la figure 8, I’isotherme d’adsorption et de désorption de I’azote sur le

résidu agricole étudié.
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Figure 8 : Isotherme d'adsorption-désorption d'azote sur notre échantillon

La forme de I’isotherme d’adsorption-désorption obtenue sur notre échantillon et de type IV

caractérisée par I’existence d’une boucle d’hystérésis associée a la condensation capillaire ayant
lieu dans les mésopores.
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Figure 9 : Courbe BET obtenue a partir de la courbe d'adsorption de I'azote.

L’exploitation de la pente et de ’ordonnée a I’origine de cette droite nous permet
d’accéder a la constante C et Vi, et de déduire la surface spécifique de 1’adsorbant. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Résultats du modéle BET.
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Absorbant Pente (o) Ordonnée a C Vm
’origine () (cm®/g
d’adsorbant)
REA 2,6329 0,0735 36,8162 0,3694

Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbée, supposé
liquide, nécessaire pour saturer tous les pores d’un gramme de solide [3]. Le volume poreux
total est égal au volume d’azote adsorbé a la saturation (P/Po=1), il est habituellement exprimé
en cm? de liquide par gramme d’adsorbant. 11 est estimé en multipliant la valeur du volume
obtenu dans les conditions STP (Standard Température Pression) par le coefficient de
conversion qui est égal a 0.001547 [4]. A partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77,35 K,
nous pouvons déduire le volume poreux total ainsi que la surface spécifique de notre adsorbant.

Nos résultats sont regroupés dans le tableau 11.

Tableau 11 : Volume poreux total et surface spécifique de I’adsorbant.

Adsorbant P/Po VVolume poreux total Seet (M?/g)
(cm3/g)
REA 1,5034 0,0002 1,6085

Il ressort de ce tableau que le volume poreaux total ainsi que la surface BET de notre adsorbant

sont tres faibles.

11.3. Résultats des tests d’adsorption du Jaune Bezacryl (JB)

11.3.1. Etude de I’influence de quelques paramétres sur le phénomeéne d’adsorption
Dans cette partie nous nous intéresserons a I’influence des paramétres suivants : Le temps de
contact (JB/REA), la concentration en JB, la vitesse d’agitation, la granulométrie et la masse
de résidu agricole, le pH et la température du milieu réactionnel sur la quantité de colorant

adsorbée.

11.3.1.1. Influence du temps de contact et de la concentration initiale en JB
Le but d’étudier I’influence du temps de contact (JB/REA) comme premier parametre est de
déterminer le temps requis pour 1’établissement de I’équilibre d’adsorption. Nous avons réalisé

nos expériences dans les conditions suivantes : a une température de 20 °C, une vitesse
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d’agitation de 500 trs/min avec une masse d’adsorbant de 1g et une granulométrie < 100 um ,
un volume de la solution de JB de 500 mL, a pH 6 et pour des concentrations en colorant JB de
20, 40,100 et 200 mg/L. La figure 10, montre 1’évolution de la quantité de colorant adsorbée qt

par le résidu agricole en fonction du temps de contact t.

80
—=— 20 mg/L
70 | | e 40mg/L
—4— 100 mg/L
60 | | v 200 mg/L
— 50 vvvv—V v Y Y
= ¥
g 40
o 30 ¢ /‘,,A
20 |y, ~
i g 2 =
0l
0 50 100 150 200 250 300

t (min)
Figure 10 : Evolution de la quantité de JB adsorbée a 1’équilibre en fonction du temps de

contact et de la concentration initiale en colorant JB.

L’analyse de la figure 10, montre que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 3
heures pour la concentration la plus élevée en colorant (200 mg/L). Les cinétiques rapides du
processus d’adsorption au début de la réaction peuvent étre expliquées par le nombre important
de sites actifs disponibles sur la surface de 1’adsorbant. Au fur et & mesure que le taux de
recouvrement de la surface augmente, 1’accessibilité aux sites vacants restants devient difficile,
par conséquent, les vitesses d’adsorption deviennent faibles.

Afin de s’assurer que 1’équilibre d’adsorption est atteint et qu’il n’y a pas de désorption des
molécules adsorbées, nous avons fixé la durée de contact JB/REA a 3 heures pour la suite des
tests d’adsorption. L’adsorption de JB dépend fortement de sa concentration initiale. En effet,
une augmentation de cette derniére conduit a un accroissement de la quantité de JB adsorbé,

ceci est due a I’augmentation de la force d’entrainement (gradient de concentration) [1].

11.3.1.2. Influence de la concentration de la suspension de REA
L’étude de I’influence de la concentration de la suspension de résidu agricole sur I’adsorption

de JB (figure 11), a été réalisée avec un volume de la solution de colorant de 50 mL, une
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concentration de 200 mg/L, a pH 6, une vitesse d’agitation de 500 trs/min, une température de
20°C et un temps de contact de 3 heures. Les résultats obtenus ont montré que : Le taux
d’élimination du colorant JB par le résidu agricole, augmente avec 1’accroissement de la
concentration de ce dernier, en effet il passe de 34,12 a 80,30 % quand la concentration du

résidu agricole en suspension passe de 1 a 8 g/L ensuite il diminue.

90
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e

60
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40 /'

30
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0 2 4 6 8 10 12
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Figure 11: Effet de la concentration du résidu agricole sur le taux d’élimination de JB.

11.3.1.3. Influence du pH.

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a I’influence du pH sur la quantité de JB
adsorbée a 1’équilibre. L’adsorption a été réalisée avec une masse de 0,4 g de résidu agricole,
dans 50 mL de solution de JB de concentration 200 mg/L, une température de 20°C, une vitesse
d’agitation de 500 trs/min et un temps d’équilibre de 3h. Les résultats obtenus sont représentés
sur la figure 12. Celle-ci montre, que la quantité de JB adsorbée et le taux d’élimination
augmentent lorsque le pH de la solution de JB passe de 2 a 10, ensuite ils diminuent, ce qui peut
s’expliquer de cette facon :

» A pH < pHpz (5,67), la surface du résidu agricole est chargée positivement ce qui entraine une
répulsion avec les cations de JB.

» A pH > pHpz (5,67), la surface du résidu agricole est chargée négativement et JB est sous forme
cationique, donc il y’aura une attraction entre le résidu agricole et le colorant JB.

» A pH > 10, la diminution de la rétention de JB peut étre expliquée par 1’excés en ions OH- qui

entourent le colorant (cation) par attraction électrostatique ce qui les empéchent d’étre retenus sur
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les sites anioniques du résidu agricole.
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Figure 12 : Evolution de la quantité adsorbée en colorant JB en fonction du pH.

11.3.1.4. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre trés important, en effet, [’agitation permet
d’homogénéiser la distribution des molécules du colorant dans la solution et de réduire
I’épaisseur de la couche limite de diffusion qui entoure le colorant JB. Pour cette étude, nous
avons mis en contact des solutions de concentration initiale en colorant JB de 200 mg/L a pH
10 avec une masse de 0,4 g de REA a des vitesses d’agitation de 200, 300, 400,500 et 600
trs/min. Nos résultats sont représentés sur la figure 13. Il apparait sur cette figure que la quantité
de JB adsorbée a I’équilibre qe et le taux d’élimination passent respectivement de (20,94 mg/g
et 86,61 %) a la vitesse de 200 trs/min a (24,60mg/g et 98,79%) a la vitesse d’agitation de 500
trs/min. Ceci peut s’expliquer par le fait que l'augmentation de I'agitation diminue la résistance
de la couche limite au transfert de masse [2]. D’autre part, nous avons remarqué qu’une forte
agitation entraine le rejet d’une partie du résidu agricole qui se retrouve plaquée contre les
parois internes du réacteur. L’adsorbant ne participe donc pas a I’adsorption ce qui a pour effet

de diminuer la quantité de JB adsorbée.
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Figure 13 : Influence de la vitesse d’agitation sur I’adsorption du colorant JB.

11.3.1.5. Influence de la température

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption, son augmentation favorise la
diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des particules de
I’adsorbant. L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre endothermique ou exothermique
selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le cas de notre étude
nous avons travaillé a des températures de : 15, 20, 30,40, et 50°C. Les autres parametres sont
fixés : concentration de la solution de JB 200 mg/L, vitesse d’agitation 500 trs/min, masse de
REA 1 g, pH 10 et un temps d’équilibre de 3h. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 14. lls montrent une augmentation de la quantité de colorant JB adsorbé et du taux
d’élimination avec I’accroissement de la température, on peut donc conclure que 1’adsorption

du colorant JB sur REA est endothermique.
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Figure 14 : Evolution de la quantité adsorbée en colorant en fonction de la température.

La représentation de In K4 en fonction de 1/T, (figure 15), est une droite dont la pente et
I’ordonnée a I’origine permettent de calculer respectivement les variations standard de :
I’enthalpie (AH®), de D’entropie (AS°) et de [D’enthalpie libre (AG®). Les parametres
thermodynamiques obtenus a partir de la courbe, sont consignés dans le tableau 12.
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Figure 15 : Variation de In Kq en fonction de 1/T.
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Tableau 12 : Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de la température

etudié.

T(K) AH® (kJ/mol) AS® (kiimol.K) |  AG® (ki/mol)
288 5,7531 0,0153 1,3467
293 1,2702
303 11172
313 0,0642
323 0,8112

Les résultats obtenus montrent que :

» La nature endothermique du processus d’adsorption est confirmée par le signe positif
de AHO et sa valeur inférieure a 40 kJ/mol signifie que 1’adsorption est de nature
physique ;

» Lavaleur positive de AS® signifie I’augmentation du désordre a I’interface JB/REA ;

» Les valeurs positives de AG® indiquent que I’adsorption du Jaune Bezacryl sur le résidu

agricole n’est pas spontanée.

11.3.1.6. Influence de la granulométrie

Nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence de la granulométrie du résidu agricole
sur la quantité de colorant JB adsorbée. Nos expériences ont été menées dans les conditions
suivantes : pH=10; Co=200mg /L ; V=50 mL ; T = 20°C et vitesse d’agitation de 500trs/min).
Nos résultats sont représentés dans la figure 16. Il apparait sur cette figure que la quantité de
colorant JB adsorbée et le taux d’élimination diminuent avec 1’augmentation de la
granulométrie du résidu agricole et obéit a 1’ordre suivant. : > 300 pum (% d’élimination =
44,54, ge = 11,13 mg/g) ; (100 <®< 300) pm (% d’élimination =73,52, qe=18,38 mg/g ) et ©
<100um(% d’élimination = 98,55, qe= 24,63 mg/g ). Nous pouvons donc conclure qu’une
augmentation du diamétre des grains du résidu agricole, entraine une diminution de la vitesse
de transfert de matiére et par conséquent un taux d’élimination et une quantité adsorbée plus

faibles.
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Figure 16 : Evolution de la quantité de colorant JB adsorbé en fonction de la fraction de
I’adsorbant adsorbé en JB

11.4. Etude de L’isotherme d’adsorption

D’une maniére générale, les isothermes d’adsorption traitent de la distribution des molécules
de I’adsorbat entre la solution et la surface du matériau adsorbant. Ce partage obéit a des
relations précises qui représentent la quantité adsorbée en fonction de la concentration a
I’équilibre. Afin de définir le type d’isotherme d’adsorption, nous avons représenté les quantités
du colorant adsorbées a 1’équilibre en fonction des concentrations de la solution de colorant a

I’équilibre. Nos résultats sont représentés sur la figure 17.
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Figure 17 : Isotherme d’adsorption du colorant JB sur REA.
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I1 ressort de cette figure que 1’isotherme est de type L. Elle est généralement obtenue
lorsque les molécules de soluté s’adsorbent a plat sur le solide et qu’il n’y a pas de compétition
entre les molécules du solvant et celles du soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption.
[11].

I1.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans cette partie, nous allons traiter la modélisation des isothermes d’adsorption du colorant

JB sur le résidu agricole, par les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

11.5.1. Modele de Langmuir

L’application du modéle de Langmuir sous sa forme linéaire, en tracant Ce/ge en fonction de Ce

est représenté sur la figure 18.

1,7
1.6 y=0,74088x+0,00946
R2=0,91526

1,51
1,4
1,31
1,2
1,1
1,0
0,91
0,81 —

Ce/ge(g/L)

100
C.(mg/L)

Figure 18 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Langmuir.

La figure 18 ne montre pas une bonne linéarité, ce qui signifie que le modele de Langmuir

n’est pas adapté a I’adsorption du colorant JB sur notre adsorbant.

11.5.2. Modele de Freundlich
Le modele de Freundlich sous sa forme logarithmique, appliqué aux résultats expérimentaux
d’adsorption du colorant JB par le résidu agricole est représenté sur la figure 19. Les valeurs

des constantes de Freundlich sont rassemblées dans le tableau 13.
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Figure 19 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich

Tableau 13 : Valeurs des constantes Freundlich.

T (oC) KF (mgl-lln.Ll/n.g-l)

1/n

RZ

20 1,9060

0,7288

0,9620

Il apparait sur ce tableau que :

> Lavaleur de coefficient de corrélation de Freundlich R2(0,957) montre que 1’adsorption de

JB par le résidu agricole obéit au modéle de Freundlich ;

» La valeur de 1/n est inférieure a 1 donc I’isotherme d’adsorption du colorant JB par le

résidu agricole est de type L.

11.4.3. Modele de Temkin

Le mod¢le de Temkin sous sa forme linéaire, ¢’est-a-dire en portant ge en fonction de In Ce, est

représente sur la figure 20. Les valeurs des constantes de Temkin sont données dans le tableau

14.
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Figure 20 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Temkin.

Cette figure, montre que la courbe est linéaire. Cela confirme que ’adsorption du

colorant JB par le résidu agricole obéit au modele de Temkin.

Tableau 14 : Valeurs des constantes de Temkin.

T(°C) B (kJ/mol) A (L/mg) R2

20 3,7057 14.8569 0,9893

La valeur de coefficient de corrélation de Temkin R?(0,9893) montre que I’adsorption de JB

par le résidu agricole obéit au modele de Temkin.

11.6. Modeles cinétiques

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier le comportement, a 1’équilibre, de 1’adsorbat
et de recueillir des renseignements sur les réactions mises en jeu lors de 1’adsorption. Pour cela,
plusieurs modeles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique d’adsorption tels que

: les modéles cinétiques de premier et de second ordre.

11.6.1. Modele cinétique de premier ordre (équation de Lagergren)
L’étude a porté sur la variation de In (ge-g:) en fonction du temps (t). Nos résultats sont
représentés sur la figure 21.
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Figure 21 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modele de premier

ordre.

Les points de ces courbes ne sont pas linéaires, par conséquent, la cinétique d’adsorption
du colorant JB par le résidu agricole, n’obéit pas au modele cinétique de premier ordre.

11.6.2. Modele cinétique de second ordre

Les parametres de la cinétique d’adsorption de second ordre ont été déterminés a partir de la
représentation de t/q: en fonction du temps. Les valeurs obtenues sont représentées sur la figure
22 et consignées dans le tableau 15.

Nous remarquons sur la figure 22 et le tableau 15, que le modéle de pseudo-second ordre donne
une excellente description de la cinétique d’adsorption du jaune Bézacryl sur le résidu agricole,
puisque les coefficients de corrélation sont tres proches de 1. De méme, les valeurs de Qe
expérimentales sont relativement identiques a celles calculées et ce quel que soit la

concentration en JB.
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Figure 22 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du modé¢le de second ordre

pour les différentes concentrations en JB.

Tableau 15 : Constantes de vitesse K et quantités adsorbées a I’équilibre.

Co (mg/L) K2 (mg.gl.min® | geexp (mg/g) ge cal (mg/g) R?
1
)
20 0,0685 6,8942 6,9847 0,9994
40 0,0227 13,9615 14,3205 0,9991
100 0,0018 34,8077 38,4615 0,9984
200 0,0026 55 57,0776 0,9982

Résultats et discussions
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Conclusion

L’objectif visé dans le cadre de notre étude est la valorisation d’un résidu agricole (REA)

en I’utilisant dans 1’élimination d’un colorant de I’industrie textile, le Jaune Bézacryl (JB) qui

joue un rdle néfaste sur le plan environnemental.

L’étude de la caractérisation physico chimique effectuée sur les REA, a montré que :

Le taux d’humidité est modéré et le pHpzc (5,56) est acide ;
L’analyse par spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier a révelé
des bandes d’absorption principales attribuées aux groupements (alcool, Ether,

amide, alcane, amine, et carbones aromatiques) ;

L’étude de I’influence de plusieurs parameétres physico-chimiques sur la capacité

d’adsorption du jaune Bésacryl sur le résidu agricole, a montré que :

La quantité maximale de Jaune Bézacryl adsorbée (34,12 mg) et le taux
d’¢élimination le plus élevé (80,32%) ont été obtenus pour une concentration en
JB de 200 mg/L , une concentration en REA de 8 g/L, a pH 10, une vitesse
d’agitation de 500 trs/min ,a la température de 50°C et une granulométrie de
REA < 100 pm ;

L’¢étude thermodynamique a révélé que I’adsorption du JB est endothermique
(AH®°>0), de nature physique et non spontanée ;

L’isotherme d’adsorption du JB par le résidu agricole est de type L, ce qui
montre que les molécules du colorant JB s’adsorbent en position horizontale (a
plat) sur la surface du REA ;

L’application des modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin aux résultats
expérimentaux a montré que I’adsorption de JB sur REA se rapproche plus du
modéle de Temkin ;

Le traitement des valeurs expérimentales pour les différents modeles cinétiques
a donné un coefficient de corrélation hautement significatif pour le modele de

second ordre.




Résume

L’objectif visé dans le cadre de notre étude est la valorisation d’un résidu agricole dans
I’élimination d’un polluant organique le Jaune Bézacryl qui joue un réle néfaste sur le plan
environnemental. Les résultats ont montré que la quantité maximale de JB adsorbée et le taux
d’élimination le plus €levé respectivement égaux a (34.12 mg/L) et (80.32 %) ont été obtenus
avec une concentration en adsorbant de (0.4 g/L), un pH égal a 10, une vitesse d’agitation de
500 trs/min, sous une température de 50°C et une fraction d’adsorbant inférieure a 100pum.

A partir des valeurs des différents parametres des modeles mathématiques nous concluons que
le modele le plus adapté a I’adsorption de notre colorant est le modéle de Temkin. L’étude
thermodynamique a montré que 1’adsorption de Jaune Bézacryl sur le résidu agricole étudie est
endothermique de nature physique non spontanée.

Mots-clés : adsorption, déchets agricoles, colorants.

Abstract

The aim of our study is to valorize an agricultural residue for the removal of an organic
pollutant, Jaune Bézacryl, which has detrimental environmental effects. The results showed that
the maximum amount of Jaune Bézacryl adsorbed and the highest elimination rate, equal to
34.12 mg/L and 80.32% respectively, were achieved with an adsorbent concentration of 0.4
g/L, pH 10, agitation speed of 500 rpm, temperature of 50°C, and an adsorbent particle size

fraction less than 100 pm.

Based on the values of various model parameters, we conclude that the most suitable model for
the adsorption of our dye is the Temkin model. The thermodynamic study indicated that the
adsorption of Jaune Bézacryl onto the studied agricultural residue is physically endothermic
and non-spontaneous in nature.

Keywords: adsorption, agricultural waste, dye.
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