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Liste des abréviations

A : Absorbance ou densité optique.

b : Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption (J/mol).
C : Concentration molaire (mol/L).

Co : Concentration initiale (mg/L).

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L).

C: : Concentration a I’instant t (mg/L).

C’ : Constante liée a I’épaisseur de couche limite (mg/g).
lo : Intensité du faisceau incident.

| : Intensité du faisceau transmis.

K : Constante de vitesse de premier ordre (min™).

K : Constante de vitesse de second ordre (g.mg™.min™).
Ko : Constante de vitesse de diffusion intra -particulaire (mg.g™.min™?).
Kr : Constante de Freundlich (mg*™*".L*".g™).

K_ : Constante de Langmuir (L/g).

I: Epaisseur de la cuve (cm).

ms : Masse d’adsorbant (g).

M : Masse molaire (g/mol).

n: Parametre énergétique de Freundlich.

Na : Nombre de moles adsorbées (mmol).

1/n : Intensité d’adsorption.

P : Pression du gaz (mm Hg).

Po: Pression de vapeur saturante (mm Hg).

P/P, : Pression relative d’équilibre a une température T donnée.



Liste des abréviations

0e : Quantité d’adsorbant fixé a I’équilibre (mg/g).
gm : Quantité maximale du colorant adsorbée (mg/g).
gi: Quantité d’adsorbant fixé a I’instant t (mg/g).
R : Constante des gaz parfaits (J.mol™.K™).

R2 : Coefficient de corrélation.

R.: Facteur de séparation.

t : Temps (min).

T : Température (°C ou K).

V : Volume de la solution (L).

X : Quantité de solute adsorbé (mg).

ACBP: Acid-hydrolyzed banana peels.

ALBP: alkali-hydrolyzed banana peels.

BBP: Bleached banana peels.

BM: Bleu Méthylene.

DBO : Demande biochimique en oxygéne (mg.L™).
DCO : Demande chimique en oxygéne (mg.L™).
MO : Méthyle Orange.

pH : Potentiel Hydrogeéne.

RA : Rouge Azucryl.

RC: Rouge Congo.

UTBP: Untreated banana peels.

UV-Vis: Ultraviolet-Visible

I.U.P.A.C: International Union of Pure and Applied Chemistry.



Liste des abréviations

¢ : Coefficient d’absorption molaire.

AG : Variation de I’enthalpie libre (J.mol™).

AG?® : Variation de I’enthalpie libre standard (J.mol™).
AH° : Variation de I’enthalpie standard (J.mol™).

AS : Variation de ’entropie (J.mol™.K™).

AS® Variation de I’entropie standard (J.mol™.K™).

Amax : Longueur d’onde maximale (nm).
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INTRODUCTION GENERALE



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 variés. Ces effluents engendrent une pollution de plus en plus importante,
menagant 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 synthese, 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 coloration des tissus [1,2].

Les rejets d’eau fortement chargés en colorants dans 1’écosystéme génere 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 usées de textiles
varie de 10 a 200 mg/L. lls sont peu ou pas biodégradables [3]. En outre leur présence dans
les systémes aquatiques, méme a faible concentration, réduit la pénétration de la lumiere 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 gu'ils manguent d'eau, soit parce qu'ils la polluent [5]. Une large varieté de
techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée et testée pour traiter et
décolorer des effluents pollués tels que: la floculation, la précipitation, 1’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 1’élimination des colorants. C’est 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.

Les recherches sont axées sur l’utilisation d’adsorbants a faible codt, disponibles
localement, adsorbants biodégradables, fabriqués a partir des sources naturelles. Ces derniéres
années, les déchets agricoles(les noyaux d’olives [8,9], de dattes [7], épluchures de pomme
[10], les déchets de thé [11]...etc.) ont été largement utilisés comme adsorbants pour traiter

les effluents colorés.




Les objectifs que nous nous sommes fixés sont d’une part, valoriser les déchets
agricoles en leur conférant des propriétés d’adsorption de facon a enrichir leur domaine
d’application et d’autre part contribuer par 1’élimination d’un colorant (le Rouge Azucryl) a
la protection de I’environnement.

Notre mémoire de fin d’études comporte deux parties :

Partie théorique : consiste en une recherche bibliographique organisée autour de trois
chapitres en plus de I’introduction et de la conclusion :

e Le premier traite de la théorie de I’adsorption ;

e Nous donnerons dans le deuxiéme des généralités sur les colorants ;

e Le troisieme chapitre est consacreé aux genéralités sur les déchets et I’utilisation des
déchets agricoles comme adsorbants pour I’élimination des polluants organiques et
inorganiques.

Partie expérimentale : dans cette partie on a décrit les produits et le matériel utilisés ainsi que

le mode de préparation de 1’adsorbat et 1’adsorbant.
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Chapitre I Theorie de 1’adsorption

I.1. Introduction

L’adsorption est I’'un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue d’élimination
des colorants dans les réseaux des eaux usées. Cependant, les charbons actifs commerciaux
(principaux adsorbants utilisés) sont relativement chers, les recherches sont axées sur
I’utilisation des adsorbants de faible co(t, ayant une efficacité comparable a celle des
charbons. Ces derniéres années, les déchets agricoles ont été largement utilisés comme
adsorbants pour traiter les effluents colorés en raison de leur structure poreuse trés importante,

leur surface spécifique et leur grande capacité d’adsorption [12].

1.2. Définition

L’adsorption est un phénomeéne d’interface. Des molécules contenues dans un fluide (gaz
ou liquide) appelé « adsorbat», se fixent a la surface d’un solide appelé « adsorbant ». Les
sites ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs [13]. Les interactions de
surface entre 1’adsorbant et 1’adsorbat dépendent fortement de la nature chimique des
constituants mis en jeu. Les quantités adsorbées quant a elles, dépendent non seulement de la

surface des matériaux, mais également de la température et de la concentration [14].

1.3. Types d’adsorption
L’adsorption résulte de 1’existence de forces a la surface d’un solide, qui sont de nature
physique ou chimique, qui conduisent respectivement a deux types d’adsorption : chimique

(chimisorption) et physique (physisorption).

1.3.1. Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est due & des forces de Van der Waals ou
liaison d’hydrogene. Il n'y a aucune altération chimique des molécules adsorbeées, et la chaleur
d'adsorption est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation (40
kJ/mol). Etant un phénomeéne physique, ce type d'adsorption est, en général, réversible par des
changements de température, de pression... ; l'adsorption se fait en plusieurs couches (les
molécules de la premiére couche sont les sites d'adsorption pour ceux de la deuxiéme) [15].
1.3.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption met en jeu la formation de liaisons chimiques
covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et 1’adsorbant, ce qui suppose que la chaleur
d'adsorption est de l'ordre de grandeur des chaleurs de réaction (200 a 400 kJ/mol), il y a

formation d'une seule couche (monocouche) et ce type d'adsorption est généralement

)
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irréversible (produisant une modification des molécules adsorbées) [15]. Dans le tableau 1,
sont rassemblées les différences entre les deux types d’adsorption.

Tableau 1: Différences entre I’adsorption chimique et ’adsorption physique.

Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Liaisons faibles (forces de Van Liaisons fortes (forces
der Waals ou hydrogene) ioniques)
Quantité adsorbée Mono ou multicouches Uniquement monocouche

Hétérogene (les sites ne sont

Caractere de la surface Plus ou moins homogene pas équivalents du point de
Vue energetique)

Chaleur d’adsorption < 50 kJ/mol > 50 kJ/mol
Rapide sauf's’il y a diffusion Parfois lente a cause de la
Vitesse d’adsorption dans les micropores grande barri¢re d’énergie
d’activation
Réversibilité du Tres marquée (reversible) Limitée
phénomeéne

|.4. Mécanisme de I’adsorption
Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse se fait de la
phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere en trois étapes [16].
v’ Le transfert de matiere externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la couche
limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant ;
v’ Le transfert de matiére interne macroporeux : les molécules migrent a I’intérieur des
macropores et des mésopores de ’adsorbant, de la surface vers I’intérieur du grain ;

v’ Le transfert de matiéere interne microporeux: les molécules diffusent dans les

micropores.
La figure 1, représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans

lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide [17].
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1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant

.‘| phase adsorbat
F

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain d’adsorbant.

I.5. Facteurs influant sur le phénoméne d’adsorption

Les facteurs susceptibles d’avoir une influence sur le processus d’adsorption sont

résumés dans le tableau 2 [18-20].

Tableau 2 : Facteurs influant sur le phénomeéne d’adsorption.

Facteurs liés a ’adsorbant

Facteurs liés a I’adsorbat

Les conditions opératoires

La surface spécifique

La masse molaire.

La concentration en adsorbant
et en adsorbat.

La densité La taille des molécules. Le pH du milieu.
La distribution de la taille La polarité. La température de la solution.
des pores
Le taux de cendres La solubilité. Le temps de contact entre

I’adsorbant et I’adsorbat.

La nature des groupements
fonctionnels qui se trouvent
a sa surface.

La nature des groupements
fonctionnels (acides ou
basiques).

La présence d’especes
compétitives pour les mémes
sites d’adsorption
(cas des mélanges).

La vitesse d’agitation.
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1.6. Isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption exprime, pour un couple adsorbat /adsorbant, la courbe
caracteristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de
masse d’adsorbant en fonction de la concentration de soluté a I’équilibre en phase fluide.

L’allure de cette courbe permet d’émettre des hypotheses sur les mécanismes mis en jeu [21].

1.6.1. Classification des isothermes d'adsorption

Il existe plusieurs types d’isothermes. Les principales mises en équations sont celles de
I'LLU.P.A.C, celle de Brunauer et Coll et celle de Giles et Coll [22].

Les classifications des isothermes les plus connues sont :

> Classification de Giles et Coll ;
> Classification de 'I.LU.P.A.C.

1.6.1.1. Classification de Giles et Coll

Giles et Coll (1947) ont classé les isothermes d’adsorption en phase liquide/solide en
quatre classes principales : L(Langmuir), S(Sigmoide), H (Haute affinité) et C (partition
constante). La figure 2, illustre la forme de chaque type d’isotherme.

type L type S
o
=
%
~3
=
<
QL
D
-g
3 type H type C
o
.E K—-
=
S

concentration a I'équilibre

Figure 2 : Principaux types d’isothermes selon Giles et Coll.
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Classe L: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres
molécules.

Classe S: Décrit la plupart du temps une adsorption, dans laquelle l'interaction adsorbat-
adsorbat est plus forte que celle entre I’adsorbant et 1’adsorbat. La courbe est sigmoide et
possede donc un point d'inflexion. Cette isotherme est toujours la conséquence de la
compétition entre deux mécanismes opposes.

Classe H : Egalement appelée de haute affinité, elle peut étre considérée comme un cas
spécial de I’isotherme L. Ce type d’isotherme indique que I’adsorbat a tellement d’affinité
pour I’adsorbant qu’en solution il est quasi complétement adsorbé, c’est pourquoi la partie

initiale de la courbe est verticale.

Classe C : Elle se caractérise par une partition constante entre la solution et le substrat jusqu'a
un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de

I’adsorption.

1.6.1.2. Classification de I’'.U.P.A.C
L’LLU.P.A.C (International Union of Pure and Apply Chemistry) classe les

isothermes d’adsorption en six types differents (I a V), représentés sur la Figure 3.

Type |
Les isothermes de type I sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au
remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement

rempli. Cette isotherme est relative & des solides microporeux de diamétre inférieur a 25 A.

Type Il

Les isothermes de type II, au contraire, correspondent en général a I’adsorption multicouches
sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type II peut aussi résulter d’une
somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouches
sur une surface externe). Le point d'inflexion ou le genou de I'isotherme est appelé point B. Ce
point indique le stade auquel la couverture monocouche est terminée et I'adsorption

multicouche commence a se produire [23].
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Type 1

L'isotherme réversible de type Il est convexe a l'axe P/Py sur toute sa plage et ne présente
donc pas de point B. Ceci indique que les interactions attractives adsorbat-adsorbant sont
relativement faibles et que les interactions adsorbat-adsorbat jouent un role important. Les
isothermes de ce type ne sont pas courantes.

Type IV

Les isothermes de type 1V sont associées aux adsorbants plutét mésoporeux. La présence de
deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface
du solide. Quand les interactions entre les molécules d’adsorbat et la surface de I’adsorbant
sont plus fortes que celles entre molécules d’adsorbat, les sites d’adsorption de la seconde

couche ne commencent a étre occupes que lorsque la premiere couche est totalement saturée.

Type V
L’isotherme de Type V est trés similaire a 1’isotherme de type IV, mis a part que les
interactions entre 1’adsorbat et le matériau poreux sont faibles. La monocouche qui se forme

n’est pas compléte lorsque la condensation a lieu a I’intérieur des pores.

Type VI
L’isotherme de type VI est associée a une adsorption couche par couche sur une surface

hautement uniforme.

v | |

a ) S
n</jrm B

L

P/ pP°
Figure 3 : Différents types d’isothermes d’adsorption des gaz selon I'I.U.P.A.C.
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Ou:

n*: Nombre de moles adsorbées (mmol) ;

m®: Masse d’adsorbant (g) ;

P/P°: Pression relative d’équilibre & une température T donnée ;
P : Pression du gaz (mm Hg) ;

P°: Pression de vapeur saturante (mm Hg).

|.7. Modeles mathématiques des isothermes d’adsorption
L'isotherme d'adsorption est la méthode la plus utilisée pour représenter les états
d'équilibre d'un systéeme d'adsorption. Elle peut donner des informations utiles concernant
I'adsorbat, lI'adsorbant et le processus d'adsorption. Elle aide a déterminer la surface spécifique
de l'adsorbant, le volume des pores et la distribution de leur taille, la chaleur d'adsorption ...
Plusieurs modéles mathématiques ont été développés pour représenter les isothermes
d’adsorption : Langmuir, Freundlich, Temkin....... [24].
1.7.1. Modeéle de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, il s'applique a I'adsorption sur des surfaces complétement
homogeénes en négligeant les interactions entre les molécules adsorbées [25]. Cette isotherme
repose sur les hypothéses suivantes :
e Tous les sites d’adsorption sont énergétiquement équivalents et la surface est
uniforme ;
e Une seule molécule peut s’adsorber par un site ;
e Adsorption en monocouche ;
e Iln’ya pas d’interactions entre les molécules adsorbées.
L’équation modélisant I’adsorption est la suivante :

X _ dm- KL' Ce

de = —

= 1

Avec :

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

qe: Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant & I’équilibre (mg.g™) ;
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Qm: Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
mono-moléculaire de soluté (mg.g™) ;
C, Concentration en solut¢ de la solution a I’équilibre (mg.L™h) ;
X : Quantité de soluté adsorbé (mg) ;
m : Masse de 1’adsorbant (g).
La linéarisation de 1’équation (1) donne 1’équation (2):

Je dm dm-KL

La représentation de Ee en fonction de Ce nous permet de déterminer gm et K.

de

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

et Coll en 1989 [26] par I’équation (3).
1

R = e, ®
Ou:
Co est la concentration initiale de I’adsorbat : (mg.L™).
L’¢équilibre est dit :
e irréversible :R_=0;
e Linéaire:R . =1;
e Défavorable: R >1;

e Favorable: 0 < R < 1.

1.7.2. Modele de Freundlich

C’est une équation semi-empirique largement utilisée. Elle donne un meilleur
ajustement, particuliérement pour I’adsorption des liquides [27]. Ce modele peut étre utilisé
pour décrire D’adsorption sur des surfaces hétérogeénes et lorsqu’il y’adsorption en
multicouches.

L’équation(4) représente ce modele :

l

de = Kp. Cg (4)

Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :

lnqe=anF+%lnCe (5)
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Avec :

g : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre (mg.g™) ;

K : Constante de Freundlich qui donne une indication grossiere de la capacité d’adsorption

1-1/n Ll/n

de I’adsorbant (mg g™). Lorsque Kr augmente, la capacité d’adsorption augmente ;

Ce: Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre dans la phase liquide (mg.L™) ;

n: Paramétre énergetique de Freundlich, c'est a dire D'affinité de I’adsorbat vis-a-vis de

I’adsorbant ;

1 Y1 )
= Intensité d’adsorption.

1, . .
La valeur de = détermine ’allure de ’isotherme :

1 . .
o 1 : L’isotherme est linéaire de type C ;
1

o >1 : L’isotherme est convexe de type S ;

1
- <1 : L’isotherme est concave de type L ;

1 .
o <<1 : L’isotherme est de type H.

D’aprés R.E Treybal [28] Si :

e nest compris entre 2 et 10, ’adsorption est facile ;
e nest compris entre 1 et 2, I’adsorption est modérement difficile ;

e nestinférieur a 1, I’adsorption est faible.

1.7.3. Modéle de Temkin

Ce modele suppose que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le degré de
recouvrement [29]. Cette variation peut étre liee a I’hétérogénéité de la surface ou a des
interactions latérales entre molécules adsorbées [30-32]. L’adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu’a une certaine énergie maximale de

liaison. L’isotherme de TemkKin est représentée par I’équation (6) [33].

R.T
de = Yy Ln(KT- Ce) (6)
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Sa linéarisation donne 1’équation (7) :

de = BrLnKt + BtLnC, @)
ou:

RT
BT —_ ?

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J mol™ K™ ;

T : Température absolue (K) ;

Kr : Constante d’équilibre correspondant a 1’énergie de liaison maximale (L.g™) ;
Br: Constante liée 4 la chaleur d’adsorption (J.mol™).

Ces constantes sont obtenues en tragant la droite ge= f (InCy).

1.8. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact adsorbat/adsorbant [33]. La connaissance de la cinétique de 1’adsorption
présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans
une opération industrielle fondée sur les phénomeénes d’adsorption, ainsi que pour connaitre
les facteurs conduisant a la cinétique la plus rapide possible.

Trois modéles cinétiques sont souvent utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux :

1.8.1. Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre (modele de Lagergren)

C’est le plus ancien des modéles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898
[34]. Ce modéle considére 1’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre
soluté et site actif. L’équation différentielle de Lagergren qui régit la cinétique d’adsorption

de premier ordre est :

d
% = K;(gqe — qv) (8)

L’intégration de I’équation (8) entre 0 et t, conduit a 1’équation (9) :
In(qe —q¢) = Inge — K.t (9)

Ou

K1 : Constante de vitesse de premier ordre (min™) ;

q: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg.g™) ;
g : Quantité adsorbée a 1°équilibre (mg.g™) ;

t : Temps (min).
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La valeur de g, (mg.g™) a I'instant t est obtenue a partir de I’équation (10) :
\%
e = (Co —Cy) o (10)

En tragant In (ge-q;) en fonction du temps t, on peut déterminer la constante de vitesse

d’adsorption Kj.

1.8.2. Modeéle de Ho et McKay
Ce modeéle traduit I'existence d'un équilibre entre espéces en solution et adsorbées. Le
modéle de second-ordre suit I'équation (11).

d
—& = K2(qe-q0)° (11)
Ou:

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

L’intégration de I’équation (11) entre 0 et t conduit a I’équation (12) :

1 1
(Qe—ar)  ge T Kt (12)
Ou :
L (13)

a K,a2  qe

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de p—
e Ut

en fonction de t conduit a une droite permettant d’accéder a la constante de vitesse Ko.

1.8.3. Modeéle de Weber et Morris
L'équation de Weber et Morris [35] permet la détermination de la vitesse de diffusion

dans les pores en utilisant I'équation suivante :
qe = Kpvt +C' (14)

Avec :

Kp : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire dont la valeur est obtenue en portant

q: en fonction de vt (mg.g™.min*?).

C’ : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg.g™).
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La représentation de g en fonction de v/t permet de calculer la constante de vitesse Kp et de
mettre en évidence les différentes étapes du processus.

1.9. Paramétres thermodynamiques d’adsorption

Le but de cette étude est de déterminer les paramétres thermodynamiques tels que les
variations standards de : 1’entropie (AS®), I’enthalpie (AH®) et de I’enthalpie libre (AG®). Les
paramétres thermodynamiques sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le

coefficient de distribution Kq qui est défini dans 1’équation (15).

Kg = ‘j:— (15)

Avec :

Qe: Quantité d’adsorbat fixée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg.g™).

Elle est donnée par la relation suivante :

de = (Co — Co).= (16)
Ou:

Ce: Concentration de I’adsorbét dans le surnagent a I’équilibre (mg.L™).

V : Volume de la solution (L).

Donc :

Ky = o) ¥ (17)

Ce 'm
La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systéme a température et pression constantes est
donnée dans 1’équation (18).

AG = AH — T.AS (18)
Avec :

AH: Variation de I’enthalpie (J.mol™) ;

AS: Variation de I’entropie (J.mol*.K™) ;

La variation de 1’énergie libreAG, peut également étre exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kg.

AG = AG° + R.T.InK4 (29)
A I’équilibre AG = 0, par conséquent :
AG®° = —R.T.InKy (20)
Donc :

-AG®
and = TRT (21)
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D’autre part :
AG° = AH® — T. AS° (22)
D’ou :
AS°®  AH°
and = R - RT (23)

Qui n’est autre que la loi de Van’t Hoff.

La droite obtenue en portant In Ky en fonction de 1/T permet d’une part, de
déterminer la valeur de AS° qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-
liquide et donc sur I’importance des interactions soluté-groupements de surface du solide et
d’autre part, le signe de AH° du processus nous renseigne sur Iexothermicité ou

I’endothermicité du processus d’adsorption [36].




Chapitre 11 Généralités sur les colorants

I1.1. Introduction
Un colorant est une substance colorée qui interagit avec le milieu dans lequel elle est

introduite, et le colore en s’y dissolvant et/ou se dispersant. Cette propriété de teindre
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a I’origine des principales
difficultés rencontrées lors des procédés de teinture. Selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits colorés sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment
les détergents) et aux attaques microbiennes [37,38].

Les colorants synthétiques ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIXéme siéecle, ont débouché sur la fabrication de tres
nombreuses familles de colorants, ou I’on trouve souvent des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette recherche a joué également un réle important dans
I’essor de la chimie organique et dans la compréhension de la nature des molécules [39,40].

La mauvéine, le premier colorant de synthese, a été découverte par hasard par William
Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir de I’aniline par action de ’acide sulfurique
en présence de bicarbonate de potassium et a permis de teindre la soie en violet. Les premiers
colorants de type azoiques furent découverts en 1860.

Un colorant possede deux propriétés spécifiques, indépendantes l'une de l'autre, la
couleur et l'aptitude a étre fixée sur un support tel qu'une fibre. Cette derniére propriété est a
I’origine de I’interaction entre la molécule du colorant et le substrat a teindre. Ainsi, cette
interaction se forme entre la partie réactive de la molécule colorante et la molécule a teindre

par formation d’une liaison sélective [41,42].

11.2. Définition

Un colorant est défini comme étant une matiére naturelle ou synthétique capable de
teindre une substance d’une maniere durable. Les matériaux colorants se caractérisent par leur
capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La
transformation de la lumiére blanche en lumiere colorée par réflexion sur un corps, par
transmission diffusion, résulte de I’absorption sélective d’énergie par certains groupes
d’atomes appelés chromophores [43]. L’absorption des ondes électromagnétiques par le
chromophore est due a I’excitation des électrons d’une molécule [44]. La molécule qui les

contient devient chromogene. Cette derniéere n’a de possibilités tinctoriales que par
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I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés «auxochrome» [45] lesquels permettent

la fixation des colorants et peuvent modifier leur couleur.

Dans le tableau 3, sont donnés les principaux groupements chromophores et auxochromes

[46].

Tableau 3: Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante.

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NHy)

Nitroso (-N=0)

Méthylamino (-NHCHz)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHjs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO; ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

11.3. Classification

Les colorants sont classés selon leur structure chimique et/ou leurs méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, maticres plastiques, etc.). On

distingue deux catégories de classification (chimique et tinctoriale).

11.3.1. Classification chimique

Elle repose sur la nature du groupement chromophore. On distingue différentes

catégories [47] :

» Les colorants azoiques ;
Colorants triphénylméthanes ;
Colorants indigoides ;
Colorants xanthenes ;
Colorants anthraquinoniques ;

Colorants phtalocyanines ;

YV V V V V V

Colorants nitrés et nitrosés.
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11.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préféere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est de type ionique, hydrogene, de VVan der Waals ou covalente. On distingue
différentes catégories de colorants définies cette fois par les groupements auxochromes [47] :

» Acides ou anioniques ;

Basiques ou cationiques ;
De cuve ;
Directs ;
A mordants ;
A complexe métallifére type 1:1;
A complexe métallifére type 1:2;
Reéactifs ;
Développés ou azoiques ;

Disperses (plastosolubles) ;

YV V.V V V V V VYV V VY

Au soufre.
I1.4. Toxicité des colorants

Selon les estimations, chagque année, plus de 1000 tonnes de colorants sont consommés
par I’industrie textile et environ 100 tonnes sont rejetees dans les cours d’eau [48]. La prise de
conscience quant a la dangerosité de certains colorants a commencé vers 1890 ou I’on
surveillait essentiellement les teneurs en cuivre, en arsenic et en plomb dans les colorants
synthétiqgues ou minéraux. Cependant, bien que des toxicologues aient auparavant mis en
¢vidence chez les animaux le risque de cancer li¢ a I’ingestion de certains colorants azoiques
rouges, ce n’est qu’apres la deuxiéme guerre mondiale que de sérieux tests biologiques ont
abouti a la remise en cause de la plupart des colorants utilisés. Une réglementation plus
exigeante a été instaurée en 1960 concernant le test toxicologique des colorants mis sur le
marché [49]. Depuis, les travaux effectués sur les colorants azoiques ont montré que ces

composés chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I'homme et I'animal [50,51].




Chapitre 11 Généralités sur les colorants

I1.5. Traitements des effluents colorés
Suite a la toxicité des eaux usées de I’industrie textile, un grand nombre de procédés

physiques, chimiques, photochimiques et électrochimiques ont été utilisés pour les traiter afin
d’obtenir une eau épurée qui satisfait aux normes de rejets édictées par la législation, autant
qu’une bonne gestion de 1’eau en milieu industriel. Parmi ces procédés on peut citer :
a) Procédés biologiques

» Traitement aerobie ;

» Traitement anaérobie.
b) Procédés chimiques

> Réduction (Na;S;0,) ;

» Oxydation (oxygene, ozone) ;

» Méthodes complexométriques ;

> Résines échangeuses d’ions.
c) Procedeés physiques

» Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;

» Adsorption (sur charbon actif) ;

» Osmose inverse, filtration ;

» Incinération.
Le tableau 4, représente les principaux avantages et inconvénients des techniques de

traitements des effluents de 1’industrie textile [38].
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Tableau 4 : Principaux avantages et inconvénients des techniques de traitements des effluents

industriels.
Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Coagulation/ -Chaux -Equipement simple -Formation de boues
Floculation -FeCl; -Décoloration -Adjonction de
- Polyélecrolyte relativement rapide produits chimiques
-Réduction nécessaires
significative de la | -Fonctionnement
DCO onéreux
-Coagulants non
réutilisables
-Réduction spécifique
de la couleur
-Peu  d’informations
sur la réduction de
DBO et DCO
Filtration sur | -Osmose inverse -Pas  d’addition  de | -Investissement
membranes -Nano-filtration produits chimiques important
-Microfiltration -Faible consommation | -Encrassement rapide
-Ultrafiltration. énergétique des membranes
-Réduction de la | -Pré et post traitement
couleur Nécessaires
-Grands volumes
traités
Adsorption -Carbone active -Réduction efficace de | -Investissement et codt

-Silice

la couleur
-Technologie simple -
Faible codt
d’utilisation pour
certains adsorbants

de fonctionnement
élevés

-Régénération des
adsorbants  onéreuse
voire impossible
-Formation de boues.

Procédés biologiques

Aérobie -Approprié pour les | -Spécifique a certains
colorants insolubles colorants
-Décoloration variable
-Grandes quantités de
boues générées
-Besoins énergétiques
Importants
Anaérobie -Décolore la plupart | -Produits de
des colorants par un | dégradation inconnus
mécanisme de | -Beaucoup de produits
réduction toxiques non dégradés
-Réutilisation du | -Nécessite de grands
méthane produit | réservoirs d’aération
comme source

d’énergie sur le site
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I11.1. Définition d'un dechet

Un déchet est défini comme tout résidu d’un processus de production, de
transformation ou d’utilisation et plus généralement toute substance, ou produit rejeté comme
sans aucune utilité, sans valeur ou en exces dans un contexte donné [52]. 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 classes en fonction de différents criteres comme leur provenance, leur
composition et leur toxicité. Actuellement, les déchets solides sont soit incinérés, soit traités
et recyclés, soit mis en décharge aprés leur inertie. Pour les effluents liquides et gazeux,
différents traitements physico-chimiques et/ou biologiques, ont été développes dans le cadre
de leur dépollution afin de se conformer aux réglementations en vigueur [53]. Les déchets
agricoles bruts tels que les feuilles, les fibres, les fruits, les graines, les pelures et les déchets
des industries forestieres comme la sciure, 1’écorce, etc. ...ont été utilisés comme adsorbants.
Ces matériaux sont disponibles en grandes quantités et peuvent étre de potentiels adsorbants
en raison de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur faible colt comme les

coquilles des graines de tournesol [54].

111.2. Classification

Les dechets sont classés selon leur mode de traitement, leur origine et leur
comportement :
» Déchets ménagers et assimilés : Ce sont tous les déchets issus de ménages ainsi que les
déchets similaires provenant des activités industrielles commerciales, artisanales et autres qui,

par leur nature et leur composition, sont assimilables aux déchets ménagers.

» Déchets inertes : Généralement constitués d’éléments minéraux stables ou inertes au sens
de leur incompatibilit¢ avec I’environnement et qui proviennent de certaines activités

d’extraction minieres ou de déblais de démolition (terre, gravats, sables, stériles, ...etc.)

» Déchets banals : Cette catégorie regroupe essentiellement des déchets constitués de papiers,
plastiques, cartons, bois, produits par des activités industrielles ou commerciales et déchets

ménagers.

« Déchets spéciaux : lls peuvent contenir des éléments polluants et sont spécifiqguement issus

de Dlactivité industrielle (boues de peintures ou d’hydroxydes métalliques, cendres
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d’incinération...etc.). Certains déchets sont aussi dits spéciaux lorsque leur production
importante sur un méme site entraine des effets préjudiciables pour le milieu naturel
(méchefers des centrales thermiques, phosphogypse, ainsi que certains déchets provenant des
laboratoires universitaires et hospitaliers...etc.).

» Déchets dangereux : Issus de la famille des déchets spéciaux, ils contiennent des quantités
de substances toxiques potentiellement plus importantes et présentent de ce fait beaucoup plus
de risques pour le milieu naturel (poussieres d’aciéries, rejets organiques complexes, bains de

traitement de surface contenant soit du chrome, cyanure ou une forte acidité.

* Déchets toxiques : Poisons chimiques ou radioactifs qui sont générés soit par des industries,
soit par des laboratoires ou tout simplement par des particuliers qui se débarrassent avec leurs
ordures de certains résidus qui devraient étre récupérés séparément (ex : flacons de

médicaments, seringues, piles et autres gadgets électroniques ...etc.)

» Déchets fermentescibles : Principalement constitués par la matiere organique, animale ou

vegétale a différents stades de fermentation aérobies ou anaérobies.

111.3. Les Déchets Agricoles

Ils proviennent de I’agriculture, de la sylviculture et de 1’élevage. Ils sont constitués de
déchets organiques (résidus des récoltes, déjections animales) et de déchets dangereux
(produits phytosanitaires non utilises, emballages vides ayant contenu des produits
phytosanitaires [55].

111.3.1. Composition Chimique

Les déchets agricoles sont essentiellement composes des matiéres organiques issues
de la photosynthése. Le carbone, I'oxygéne, I’hydrogene et 1’azote sont les quatre éléments
principaux des composés organiques. Dans les matiéres organiques d’origine végétale, ils sont
présents sous forme de polymeéres naturels comme la cellulose, I’hémicellulose, les lignines,
etc. Les composeés minéraux (Ca, K, Mg, Na, Si, 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 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 [53].
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I11.4. Les Biosorbants

Les Biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cy(H,O) y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeéres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon
leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les
pectines, etc. Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations
agricoles et des installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires.
L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau, vise a les valoriser et a prévenir
d’éventuelles conséquences néfastes pour I’environnement et la santé. En ce qui concerne la
biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les plus recherches sont
ceux ayant une teneur élevée en tanins et en lignine, tel que 1’écorce et la sciure de bois. Les
récentes decennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs a 1’utilisation

des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d’adsorption [56].

I11.5. Utilisation des déchets agricoles dans I'élimination des polluants

Organiques et inorganiques

Ces dernieres années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer
des alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bon marché comme par
exemple des écorces de fruits, tiges de dattes,.... Nous citerons quelques déchets agricoles

utilisés dans 1’¢limination des polluants organiques et inorganiques.

111.5.1. Tiges De Dattes

Des études ont été réalisées sur 1’élimination de deux colorants : le Rouge Congo
(RC) et le Bleu de Méthylene (BM), par les tiges des dattes. Ce déchet rentre dans la gamme
de produits lignocellulosiques abondants et bon marche, qui peuvent concurrencer les
matériaux classiques : charbon, silicate, alumine etc. La caractérisation de ce matériau a bien
montré la possibilité de sa valorisation. Malgré son emploi brut sans prétraitement préalable et
une faible surface spécifique proche de 1m%g, mais riche en sites actifs, les essais
d’adsorption, ont montré que dans des conditions appropriées le taux d’élimination de chacun
des colorants est supérieur a 95%, a des concentrations initiales de 10 a 150 ppm. La dose en
tiges de dattes étant de 10 g/L, la température de 20°C, et le temps de contact de 1h. L’étude
de l'influence de la température a montré que l’adsorption est endothermique. La seule

divergence de comportement entre le RC et le BM est observée pour I’effet du pH ou RC a le
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maximum d’adsorption a pH< 2 alors que le BM a une capacité d’adsorption ultime au-dela
de pH 3. La modélisation des isothermes d’adsorption obtenues, concorde bien avec les
modéles de Langmuir et de Freundlich pour chacun des colorants étudiés [57].

111.5.2. Les écorces de citron

L’¢étude a porté sur I’utilisation des écorces de citron comme adsorbant pour éliminer
deux colorants anioniques : le Méthyle Orange (MO) et le Rouge Congo (RC). Les résultats
ont montré que les quantités maximales de colorants adsorbées sont respectivement égales a
50,3 et 34.4 mg/g pour MO et RC, pour un temps de contact de 70 min, une vitesse
d’agitation de 45 a 50 tours/min, une concentration en colorant de 50 mg/L , une dose
d’adsorbant de 5 g/L, et a pH 2 [58].

111.5.3. Ecorces de pamplemousses

L’élimination des ions Pb** des eaux usées, a été réalisée en utilisant comme
adsorbant les écorces de pamplemousses. Les résultats expérimentaux ont montré que
I’adsorbant pourrait éliminer plus de 90% de Pb?* des eaux usées avec un pH initial de 5,3 &
6,5, un temps d’équilibre de 90 min, une dose d’adsorbant de 10 g/L, une concentration
initiale en Pb®* des eaux usées de 100 mg/L et & 30 ° C [59].

111.5.4. Pelures de banane

L’étude a été réalisée sur I’utilisation des pelures de banane (BBP) comme adsorbant
pour éliminer les ions Cr®* et Mn* d’une solution aqueuse. Les capacités maximales
d’élimination de Cr®* sont de : UTBP (45%) , ALBP (87%) , ACBP (67%) et BBP (40%).
Tandis que pour Mn?*, les capacité maximales d’élimination sont de : UTBP ( 51%) , ALBP
(90%) , ACBP ( 74%) et BBP (67 %).
L’¢élimination maximale de Cr®* et de Mn*" a été obtenue & une concentration initiale de 3

mg/L, une dose d’adsorbant de 4 g/ L, un pH de 6 et un temps de contact de 60 min [60].
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I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les méthodologies employées pour la
préparation de 1’adsorbant utilisé (déchet agricole). Nous décrirons ensuite le mode de
préparation des solutions de colorant (Rouge Azucryl) et les techniques de mesure et
d’analyse.
1.2. Matériel et produits chimiques utilisés
1.2.1. Matériel

Pour nos expériences, nous avons utilisé le matériel suivant :

» Hachoir : de marque Cobra electronic pour broyer le déchet agricole.

» Tamiseuse: L’opération de tamisage a été réalisée a I’aide d’une tamiseuse de marque
RETSCH AS400 équipée d’une série de tamis de marque RETSCH de différentes
dimensions.

» pH meétre: La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses du Rouge
Azucryl (RA), a été effectuée a I’aide d’un pH metre a affichage numérique de marque
BOECO BT-675, muni d’une électrode combinée, une en verre pour la mesure du pH
et lautre en acier pour la lecture de la température. L’appareil est préalablement
étalonné avant chaque utilisation avec des solutions tampons de pH 4, 7 et 9. Le pH des
solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout d’acide chlorhydrique (HCl) ou de soude
(NaOH) de concentrations égales a 0.1N.

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

» Plaque chauffante : L’agitation des solutions, ont été réalisées sur une plagque
chauffante de marque SI Analytiques Gmbh.

» Chauffe-ballon : T’activation chimique de notre adsorbant a été réalisée dans une
chauffe ballon de marque HEATING MANTLE.

» Spectrophotomeétre : Les absorbances des solutions de RA ont été mesurées par un
spectrophotometre 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.

1.2.2. Produits chimiques

Nous donnons dans le tableau 5 quelques caractéristiques des produits chimiques

utilisés.




Tableau 5 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Partie expérimentale

Produit Formule Masse molaire Pureté (%) Marque
chimique chimique (g/mol)
Chlorure HCI 36,5 36.5-38 Honeywell
d’hydrogene
Hydroxyde de NaOH 40 98-100.5 SIGMA-
Sodium ALDRICH
Acide nitrique HNO; 63,01 >65 Honeywell

1.3. Adsorbant
La préparation de 1’adsorbant pour notre étude comporte deux étapes :
» Préparation mécanique ;

» Activation chimique.

1.3.1. Préparation mécanique

La préparation mecanique de I’adsorbant comporte plusieurs étapes (figure 4). La
matiére premiére une fois lavée sous agitation avec de 1’eau de robinet puis avec de I’eau
distilléee chauffée et séchée a I’étuve a 80°C, broyée avec un hachoir puis tamisée a I’aide

d’une série de tamis de dimensions différents (1, 1,4 et 2 mm).

Matiére premiere (déchet agricole)

\'%4
Lavage

\4
Séchage

\4
Broyage

v

Tamisage

Figure 4: Etapes de la préparation mécanique de I’adsorbant.
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1.3.2. Activation chimique

C’est un traitement qui sert a améliorer la porosit¢ du matériau en augmentant le
volume poreux et en élargissant le diametre des pores. L’activation chimique a été effectuée
sur le déchet agricole par attaque a 1’acide nitriqgue (HNO3) a I’aide d’un montage a reflux. Il a
consisté a mélanger dans un ballon de 500 mL, 5g de notre déchet a un volume de 125 mL de
HNO; de concentration 0,1M, & 80°C pendant une heure sous agitation magnétique. A la fin
de la manipulation, I’échantillon récupéré apres filtration a subi des lavages successifs afin
d’éliminer les ions H30", suivi du séchage a 1’étuve a 80°C puis conservé dans un flacon

hermétiquement fermé.

I.4. Adsorbat (RA)

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés au Rouge Azucryl considéré
comme polluant. Il nous a été fourni par 'entreprise textile ALCOVEL d’Akbou (Algérie).
Comme tous les colorants, il se caractérise par sa persistance, sa toxicité et son pouvoir
d’accumulation dans le milieu naturel. Sa présence dans les systémes aquatiques, méme a
faible concentration, reduit la pénétration de la lumiére et a donc un effet néfaste sur la
photosynthése. Les caractéristiques physico-chimiques de notre adsorbat, sont regroupées
dans le tableau 6. Sa formule développée est donnée sur la figure 5.

Tableau 6 : Caractéristiques physico-chimique du Rouge Azucryl.

Formule brute | Type Masse Solubilit | Amax | Firme
Colorant molaire é dans (nm)
(g/mol) I’eau
Rouge Azucryl | C1gH21BrNg Basique | 401,3 Elevée 531 Azucryl
(RA)
+
T
N CH,
N N .
N N N Br
CH, A

Figure 5 : Formule développée de Rouge Azucryl.
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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 d’absorption égale a Icm. En général, entre la concentration d’un analyte absorbant et

I’absorbance, il existe une relation linéaire qui s’exprime par 1’équation de Beer-Lambert :

A=e.c.l=log(®) =—logT (24)
Avec :

A : absorbance ou densité optique.

¢ : coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde) ;

c: concentration de la solution a analyser (mol/L) ;

I: Epaisseur de la cuve ;

lo : intensité du faisceau incident ;

| : intensité du faisceau transmis ;

T : Transmittance.

1.5. Protocole expérimental
1.5.1.Méthode de dosage

Les solutions de colorant ont étés analysées avec un spectrophotomeétre UV-visible
mono-faisceau. Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale Amax
correspondant au maximum d’absorption du colorant. Amax, déterminée apres 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 6.

0,30

0,25

0,20 «

0,15

0,10

Absorbance

0,05 o

0,00 —

T T T T T
400 500 600 70O 800

Longueur d'onde 2 (nm)

Figure 6 : Spectre d’absorption de RA.
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1.5.2. Préparation des solutions étalons

Les solutions étalons de concentration en RA variant de 1 a 10 mg/L ont été préparées
par dilution d’une solution mére de concentration 100 mg/L a pH 2, 4, 6, 7, 8 et 10, puis
analysées a la longueur d’onde A égale a 531 nm correspondant au maximum d’absorption du

Rouge Azucryl. La figure 7, représente les courbes d’étalonnage a différents pH.

®  pH=2;y=0,083x - 0,071,
1,09 R2=0,998
® pH=4,y=0,084x; 5
R2=0,999 7
0,8 - pH=6;y=0,083x - 0,001, -
R2 = 0,999 =
v PH=7;y=0,085x + 0,003; %
8 0,6 4 R?=0,999 s
c PH=8;y=0,085x - 0,007,
8 R2 = 0,999 2
— — = P
S 04+ - 24_ 0p|9—|9—910,y—0,085x -0,014; g
é:: o g
0,2 4 » 4
4
o ¥
0,0 4
) ) ) ) ) )
0 2 4 6 8 10 12

C(mg/L)

Figure 7 : Courbes d’étalonnage de RA a différents pH.
1.5.3.Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyers couverts par de
I’aluminium afin d’éviter la contamination de nos solutions par d’autres ¢léments et la
modification du pH. Une quantité EG est introduite dans un erlenmeyer avec 500 mL de la
solution de rouge azucryl (RA) a une concentration donnée C, (mg/L). Le mélange
hétérogéne est soumis a une agitation magnétique permanente a ’aide d’un barreau
magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’assurer le contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant
(Figure 8). Apres un temps d’agitation donné, un volume de 5 mL de solution de colorant est
prélevé et centrifugé a 5000 trs/min pendant 3 minutes. La concentration résiduelle en
adsorbat est suivie par spectrophotométrie UV-Visible aprés établissement d’une courbe
d’étalonnage. Nous donnons sur la figure 8, le schéma du dispositif expérimental utilisé pour
les essais d’adsorption.
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Aprées avoir déterminé le temps d’équilibre, le méme protocole expérimental a été suivi pour
I’étude des autres parameétres susceptibles d’avoir une influence sur la capacité d’adsorption :

N

N

5

6.

La granulométrie de I’adsorbant.

La masse de 1’adsorbant.

La concentration initiale de 1’adsorbat.
Le pH de la solution de colorant.

La vitesse d’agitation.

La température du milieu réactionnel.

. Couvercle

. Erlenmeyer

. Solution de colorant
. Barreau magnétique

. Agitateur magnétique chauffant

Bouton de reglage de la température de

chauffage

7. Bouton de réglage de la vitesse d’agitation

8. Alimentation électrique

9. Thermomeétre

10. Electrode de pH

Figure 8 : Dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption.
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Conclusion

Notre étude a porté sur la valorisation des déchets agricoles pour le traitement des eaux
usées polluées par les colorants de textiles (Rouge Azucryl) qui représentent un véritable
danger pour 'homme et son environnement, en raison de leur stabilité¢ et de leur faible
biodégradabilité.

Il est devenu, alors impératif de réduire et d’éliminer ces colorants par des différentes
techniques de traitements biologiques ou physico-chimiques. Dans cette étude, nous avons
opté pour le procédé d’adsorption qui est considéré comme I'une des méthodes de traitement
les plus utilisées.

L’efficacité d’un adsorbant (déchet agricole) a adsorber un soluté (adsorbat) dépend de
plusieurs parametres (La granulométrie de [’adsorbant, la masse de 1’adsorbant, la
concentration initiale de I’adsorbat, le pH de la solution de colorant, la vitesse d’agitation et la
température du milieu réactionnel) qui peuvent favoriser ou défavoriser I’adsorption.
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Résumé

Les colorants, présents dans les rejets de I’industrie textile représentent un véritable danger
pour ’homme et son environnement, en raison de leur faible biodégradabilité¢ et de leur
toxicité. Notre étude s’inscrit dans le cadre de la valorisation d’un déchet agricole moins
colteux, biodégradable et simple d’utilisation, activés chimiquement par attaque a I’acide
nitrique et utiliser comme adsorbant dans 1’élimination d’un colorant textile le Rouge
Azucryl (RA) pour réduire I’impact environnemental causé par ses quantités importantes
dans les eaux rejetées.

Mots-clés: adsorption; Rouge Azucryl; déchet agricole; activés chimiquement.

Abstract

The dyes, present in the discharges of the textile industry represent a real danger for man and
his environment, because of their low biodegradability and toxicity. Our study is part of the
recovery of a less expensive agricultural waste, biodegradable and easy to use, chemically
activated by nitric acid attack. We will use Azucryl Red (AR) as an adsorbent in the
elimination of a textile dye to reduce the environmental impact caused by its large quantities
in the water discharged.

Keywords: adsorption; azucryl red; agricultural waste ; chemically activated.



