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Introduction

Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a 1’existence. Son role est fondamentale pour le
développement économique de la civilisation humaine vu son utilisation dans de nombreux
secteurs notamment 1’industrie et I’agriculture.

Ceci a eu comme conséquence la genération de grandes quantités d'eaux usagées
contenant un certain nombre de polluants dont les colorants [1].Ces derniers sont utilisés dans
de nombreux secteurs industriels tels que : les teintures du textile, du papier, du cuir et dans
les industries alimentaires et cosmétiques. Ils ont la réputation d’étre des substances toxiques
et persistantes dans 1I’environnement ; ils nécessitent des techniques physico-chimiques pour
les dégrader [2]. Une fois dissous dans I'eau, ils sont difficiles a traiter car ils ont une origine
synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre
biodégradés [3 ,4]. lls constituent des facteurs de risques pour notre santé et de nuisances
pour notre environnement. Il est donc nécessaire de limiter le plus possible la présence de ces
polluants dans 1’environnement. En mettant en place des procedés de traitement adaptés, Il
existe plusieurs méthodes : Physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des
effluents pollués tels que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, 1’ozonation, 1’échange d’ions, les méthodes
¢lectrochimiques et 1’adsorption etc... [5].

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des
colorants, c’est une méthode analytique de choix, tres efficace et simple dans son utilisation
[6]. Le principe de cette méthode est de piéger le polluant par un matériau solide appelé
adsorbant. 1l existe plusieurs matériaux solides (argiles, zéolithes, résidus agricoles, charbon
actif,...) qui peuvent étre utilisés dans les procédés de traitement.

De nombreuses études se focalisent sur I’utilisation de certains adsorbants a partir de
déchets naturels tel que : écorces d’orange et de banane [7], graines de figues de barbarie,
¢écorces de grenades et les feuilles d’eucalyptus [8], les noyaux d'abricot, les noyaux de
cerise, lespépins de raisin, lescoquilles de noix, lescoquilles d'amande, coques
d'avoine , les tiges de mais et les coques d'arachide....etc. Ces adsorbants sont des matériaux
naturels disponibles en grandes quantités et moins chers.

Dans le présent travail, nous sommes intéressés a 1’élimination d’un colorant

organique basique : le Rouge Azucryl (RA) par des déchets agricoles (BMCFP).
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Nous avons fait une synthése bibliographique sur 1’utilisation des déchets agricoles dans
I’élimination des polluants organiques et inorganiques, en plus de I’introduction et de la
conclusion, le manuscrit est structuré en deux parties:

e Partie théorique : On y trouve une synthése bibliographique, organisée autour de

trois chapitres :

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

» Dans le second chapitre-nous donnerons les généralités sur les colorants ;

» Le troisieme chapitre est consacré a I’utilisation des déchets agricoles comme

adsorbants dans 1’élimination des polluants organiques et inorganiques.

e Partie expérimentale : Dans cette partie nous allons présenter le matériel et les

produits chimiques utilisés ainsi que le mode opératoire appliqué pour la préparation

des solutions étalons de colorant ainsi que de 1’adsorbant.
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I.1. Historique

En 1881, Kayser introduit la notion « d’adsorption » pour rendre compte de la
condensation des gaz sur des surfaces “libres” (externe et interne) et la différencier de
I’absorption qui se rapporte a la propriété qu’ont les solides et les liquides de retenir certains
liquides ou gaz dans la totalité de leur masse [6,9]. Un phénomene déja constaté par Fontana
et Scheel en1777 [10]. Le terme désorption a été proposé en 1909 par M.C. Bain, il désigne
aussi bien le phénomeéne d’adsorption que celui de la désorption [11].

1.2. Définition

C’est un phénomene physico-chimique par lequel des molécules présentes dans un
effluent liquide ou gazeux appelé adsorbat, se fixent a la surface d'un solide appelée adsorbant
[12]. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat [13]. Ce phénoméne spontané provient de 1’existence a la surface du solide de
forces non composeées, qui sont de nature physique ou chimique.

1.3. Types d’adsorption

L’adsorption est dite chimique ou physique selon la nature des interactions qui lient

I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant [14,15].
1.3.1. Adsorption physique ou physisorption

Elle résulte des forces d'interactions de nature physique, comme les forces de Van der
Waals et les liaisons hydrogéne [16]. Dans ce processus les molécules de I'adsorbat se fixent
sur l'interface du solide et se déplacent librement. L’adsorption physique est rapide et est
généralement limitée par la diffusion. Elle est aussi réversible et peu spécifique. Elle se
produit a de basses températures, et est caractérisée par une énergie d'adsorption faible [17].
Elle peut se faire en monocouche ou en multicouches [18].
1.3.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L'adsorption chimique ou chimisorption résulte d’interactions chimiques entre le
solide et I'adsorbat, ces derniers sont liés entre eux par des liaisons covalentes ou ioniques.
Les molécules de I'adsorbat sont liées directement a lI'adsorbant [19]. C’est un processus
irréversible et lent, et il se produit a des hautes températures [20,21]. Elle met en jeu des
énergies d'adsorption considérément plus élevées que celles de 1’adsorption physique. Elle est
aussi uniquement mono- moléculaire car la présence des liaisons de valence entre I'adsorbat et
le solide, ne permet pas la formation de couches multimoléculaires. La figure 1, représente les

deux types d’adsorption.



Chapitre I

Théorie de 'adsorption

Adsorption physique

mm

Figure 1: Les deux types d’adsorption (physique et chimique).

Les critéeres qui permettent de différencier 1’adsorption physique de 1’adsorption

chimique sont rassemblés dans le tableau 1 [22].

Tableau 1 : Différences entre adsorption chimique et adsorption physique.

Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature des interactions

Liaisons fortes, grande affinité
adsorbant /adsorbat (forces
ioniques)

Liaisons faibles
(forces de Van der Waals)

Quantité adsorbée

Déterminée par le nombre de
sites de la surface (monocouche
au maximum)

Possibilité de superposition
de plusieurs couches
d’atomes adsorbés
(multicouche)

Caractere de la surface

Hétérogene : les sites ne sont
pas équivalents de point de vue
énergétique

Plus ou moins homogeéne

Caractéristique du Spécifique Non spécifique
phénomeéne
Chaleur d’adsorption > 50 kJ/mol <50 kJ/mol

Vitesse d’adsorption

Parfois lente a cause de la
grande barricre d’énergie
d’activation

Rapide sauf s’il y a diffusion
dans des micropores

Réversibilité du phénomene Limitee Tres marquée
Mobilité des especes Limitee Tres grande
adsorbeées
Influence de 1’élévation de la | Faible et parfois favorable suite Diminue avec
température a I’activation de la surface I’augmentation de la
température
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|.4. Applications de I’adsorption
L’adsorption est utilisée dans 1’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines trés variés tels que la pétrochimie, la
chimie, la pharmacie et I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général
uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénoméne ne modifie
pas la structure moléculaire de 1’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de
récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer 1’adsorbant [23].
I.5. Mécanisme d’adsorption
La cinétique d’adsorption permet de mettre en évidence la spécificité des interactions

physico-chimiques entre le soluté et I’adsorbant, d’obtenir la vitesse initiale d’adsorption, de
calculer les coefficients de transfert de matiére et de diffusion. La figure 2 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 [24]. Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiere a lieu
de la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant. Ce processus s’opére en trois étapes:

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 I’adsorbant, de la surface vers I’intérieur du grain ;

v' Le transfert de matiere interne microporeux: les molécules diffusent dans les

micropores.

phase adsorbat
| - ,’ - -
film fluide: - la surface exterme du particule

Figure 2: Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain d’adsorbant [24].

1 — Diffusion externe ; 2 — Diffusion interne (dans les pores) ; 3 — Diffusion de surface.

5
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1.6. Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption
Le processus d’adsorption dépend de nombreux facteurs qui peuvent influencer la

capacité et la cinétique de rétention d’un soluté sur un adsorbant [25,26].

> Parameétres liés a ’adsorbant

La Surface spécifique ;
La densité et la nature des groupements fonctionnels qui se trouvent a sa surface ;
La distribution de la taille des pores ;

Le taux de cendres.

> Paramétres liés a la nature de ’adsorbat

La masse molaire ;
La polarité;
La solubilité;
La taille des molécules;
La nature des groupements fonctionnels (acides, neutres ou basiques).

» Les conditions opératoires

La concentration en adsorbant et en adsorbat ;

La température de la solution;

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

Le pH du milieu ;

Le temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat ;

La vitesse d’agitation.

|.7. Les isothermes d’équilibre d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle est trés utile pour la compréhension

du mécanisme d’adsorption [27]. Elle fournit des informations sur, 1’affinité, 1’énergie de

liaison entre 1’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption. Elle permet aussi

d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption : adsorption en monocouche ou en

multicouches, interactions latérales entre molécules ou non [28].
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1.7.1. Classification des isothermes d’adsorption

Dans la littérature, plusieurs classifications sont proposées pour les isothermes
d’adsorption. On distingue celle de I’LU.P.A.C, celle de Brunauer et Coll et celle de Giles et
Coll [29]. Les classifications des isothermes les plus connues sont :
1.7.1.1. Classification de Giles

Selon Giles, les isothermes d’adsorption ont été divisées en quatre classes

principales: S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité), et C (Partition constante),
(comportant chacune cing sous-groupes) [30], basées sur la forme de la partie initiale de la
courbe (figure 3) [31].
% Isothermes de type S (Sigmoide)

Les courbes de cette classe sont généralement obtenues lorsque les molécules de soluté
(adsorbat) ne se fixent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. L’adsorption
du solvant est appréciable, du fait que 1’adsorption devient progressivement plus facile
lorsque la quantité¢ adsorbée croit. A cause de I’attraction latérale, les molécules adsorbées
facilitent I’adsorption des molécules suivantes, ce qui donne une couche adsorbée dans
laquelle les molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le
solvant rivalise avec le soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption [32,33].

% Isothermes de type L (Langmuir)

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale [34].Ces isothermes, dites
«Langmuir», sont les plus fréquentes [35].

% Isothermes de type H

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant
et représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a l'origine est tres élevée. Ce cas a
été distingué pour representer le cas ou le composé posséde une grande affinité pour la phase
solide [34]. A trés faibles concentrations les courbes ne débutent pas & zéro mais & une valeur
positive sur 1’axe des quantités adsorbées. Ces isothermes sont rencontrées lorsqu’il y a
chimisorption du soluté, dans certains cas d’échange d’ions, dans 1’adsorption sur les fibres
textiles et sur d’autres substrats constitués de régions cristallines séparées par des régions

amorphes poreuses et encore pour des solutés adsorbés sous forme de micelles [36].
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% Isothermes de type C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [37].

Type S Type L

Type H Type C

Figure 3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles.

1.7.1.2. Classification de I’'LLU.P.A.C

Selon la classification de I'T.U.P.A.C, les isothermes d’adsorption-désorption peuvent
étre regroupées selon six types (Figure 4).
Type |
Il est généralement obtenu avec des adsorbants dont le volume microporeux est
particulierement élevé. La saturation des sites d'adsorption se fait progressivement dés les
faibles concentrations. La forme de l'isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant
une faible formation de multicouches. Cette isotherme se rencontre aussi bien en
physisorption qu’en chimisorption, elle est relative a des solides microporeux de diamétre
inférieur & 25A.. Cette forme est a rapprocher du modéle mathématique de Langmuir qui sera
abordé plus loin. On considére dans ce cas que les sites d'adsorption sont équivalents.
Type Il
L’isotherme de type II, est observée dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux

important de diamétre supérieur & 500A. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
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multicouches jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit 1’existence d’interactions
intermoléculaires fortes entre les molécules d’adsorbat comparées aux interactions entre les
molécules d’adsorbat et celles de 1’adsorbant.

Type 11

Cette isotherme est relativement rare, elle indique la formation de couche polymoléculaire dés
le début de I’adsorption et avant la saturation de la monocouche. L’adsorption additionnelle
est facilitée du fait que 1’interaction de I’adsorbat avec la couche formée est plus importante
que ’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

Type IV

L’isotherme d’équilibre d’adsorption de type IV, est associée aux adsorbants plutot
mésoporeux. Il 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 du solide
sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées, La seconde couche ne
commence a se remplir que quand la premiere couche est a peu prés complete.

Type V

Les isothermes d’équilibre d’adsorption de type V sont caractéristiques d’adsorbants
microporeux avec formation de multicouches dés les faibles concentrations. Comme pour
I’isotherme de type III, ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les
molécules d’adsorbat qu’entre molécules d’adsorbat et d’adsorbant.

Type VI

Il correspond a des isothermes a paliers obtenue sur des surfaces trés homogenes. Les couches

successives adsorbées se forment les unes apres les autres.

Com I -

—

Figure 4 : Différents types d’isothermes d’adsorption des gaz selon I’l.U.P.A.C.
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1.8. Modeles mathématiques des isothermes d’adsorption
Dans la littérature un grand nombre de modeles théoriques ont été développés pour
décrire les isothermes du processus d’adsorption. Les modeles les plus utilisés sont ceux de
Langmuir, Freundlich et Temkin, car leurs expressions mathématiques sont simples et ils
permettent de représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase
aqueuse dans la majorité des cas [38, 39].
1.8.1. Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir a été proposé en 1918 [40]. Ce initialement développé pour
I’adsorption en phase gazeuse, il s’adapte trés bien a la représentation d’isothermes de type 1
en phase aqueuse. 1l est basé sur les hypothéses suivantes :
e La surface de I’adsorbant est idéalement uniforme, c’est a dire que tous les sites
d’adsorption ont les mémes propriétés d’adsorption ;
e Seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide ;
e L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre
espéces adsorbées).

Sur la base de ces hypothéses, Langmuir a établi I'équation (1) :

i — dm-KL.Ce (1)
m 1+Kp.Ce

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

ge: Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg. g'l) ;

qm: Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

mono-moléculaire de soluté (mg.g™) ;

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

X : Quantité de soluté adsorbé (mg) ;
m : Masse de I’adsorbant (g).

La linéarisation de I’équation (1) donne 1’équation (2) :
Ce _ Ce 1

+
de dm dm-Kr

(2)

La représentation de fe en fonction de C. nous permettent de déterminer qm et K.

Je

10
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La caractéristique de I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée par un nombre sans
dimension appelé paramétre d’équilibre Ry (dit aussi facteur de séparation), défini par McKay
et Coll en 1989 [41] par I’équation (3).

Ry=— 3)

T 1+KLCo
OU Cy est la concentration initiale de ’adsorbat : (mg.L™).
L’équilibre est dit :

e irréversible: R =0;

e Linéaire:R . =1;

e Défavorable: R >1;

e Favorable: 0 <R < 1.
1.8.2. Modéle de Freundlich

Ce modele semi-empirique. 1l est basé sur I’hypothese d’une surface hétérogéne de

I’adsorbant avec formation de plus d’une couche sur la surface. Il est uniqguement utilisable
dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes
concentrations, ce qui est contradictoire avec I’expérience. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée dans 1’équation (4) [42].

1
qe = Kp.Ce"" (4)
Ou:
K : Constante de Freundlich qui donne une indication grossi¢re de la capacité d’adsorption

1-1/n Ll/n

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

L’équation de Freundlich peut étre représentée sous une forme linéaire comme suit [42] :
Inqe = InKp +-InC, (5)
La forme de I’isotherme dépendra 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 I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas
suivants [43] :
e 1/n=1: L’isotherme est linéaire de type C ;
e 1/n>1: L’isotherme est convexe de type S;
e 1/n<1: L’isotherme est concave de type L ;

e 1/n<<1: L’isotherme est de type H.

11
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D’autre part R.E Treybal [44] rapporte que si :

e n est compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
e n est compris entre 1 et 2, I’adsorption est modérément difficile ;
e n est inférieur a 1, 1’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante
d’adsorbant est utilisée pour récupérer une fraction appréciable de soluté.
1.8.3. Modéle de Temkin
L’isotherme de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption varie linéairement avec le
degré de recouvrement. Cette variation peut étre liée a I’hétérogénéite de la surface ou a des
interactions latérales entre molécules adsorbées. L’adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu’a une certaine énergie maximale de liaison

L isotherme de Temkin est représentée par I’équation (6) :

RT
qe = = Ln (KrCe) (6)
Sa linéarisation aboutit a 1’équation (7) :
de = BrLnKt + BtLnC, (7)
Ou:

RT
Bt = -

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J mol™ K™) ;
T : Température absolue (K) ;
Kt : Constante d’équilibre correspondant & I’énergie de liaison maximale (L.g™") ;
Br: Constante liée 4 la chaleur d’adsorption (J.mol™).
Ces constantes sont obtenues en tragant la droite g.=f (InCe).
1.9. Modélisation des cinétiques d’adsorption

L’¢tude de la cinétique d’adsorption repose sur la détermination des concentrations des
substances étudiées dans une phase liquide en fonction du temps et elle fournit des
informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la
phase liquide a la phase solide. La cinétique d’adsorption d’une substance sur un matériau
peut étre modélisee. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles
cinétiques d’adsorption dont les trois plus fréquents sont les modéles du pseudo-premier et du

second ordre, le modele cinétique de Weber et Morris basé sur la diffusion etc.

12
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1.9.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

L’équation de pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) [45], decrit
I’adsorption dans un systéme solide-liquide [46]. Il a été supposé dans ce modéle que la
vitesse d’adsorption a I’instant (t) est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée
a l'équilibre (ge), et la quantité (q;) adsorbée a cet instant et que l'adsorption est réversible
[47]. Autrement dit, I’adsorption est d'autant plus rapide que le systéme est loin de 1'équilibre.

Ce systeme peut étre décrit par 1’équation (8) [45]:

S = Ky (qe — q0) (®)
Ou:

ge et g; sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en (mg.g™) a 1’équilibre et &
I’instant t. K; est la constante de vitesse de premier ordre (min™).

La valeur de g; aI’instant t est obtenue a partir de 1’équation (9) :

q¢ = (Co — Ct)% €©)
Avec

V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de I’adsorbant (g) ;

Co : Concentration initiale de la solution (mg.L™1) ;

C: : Concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg. L™1).

L’intégration de 1’équation (8) entre 0 et t, conduit a I’équation (10) :

In(ge — qp) = Inqe — Kj. t (10)

L’application de ce modele pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In (gqe — qt) en fonction de t. L’ordonnée a 1’origine et
la pente de la droite permettent de calculer ge théorique et la constante de vitesse du premier
ordre Kj.

1.9.2. Modéle cinétique de pseudo- second ordre

Le modeéle de pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénoménes
d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon 1’équation (11) [48] :
T = Ky(Qe-q0)? (11)
Ou:
K : Constante de vitesse de second ordre (g.mg™.min™).

L’intégration de 1’équation (11) entre 0 et t conduit a 1’équation (12) :

13
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1 1
=—4K 12
(ge—qv) qe TRt (12)
Avec :
t 1 1
- = +—t 13
at  Kyge? Qe (13)

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

1.9.3. Modeles basés sur la diffusion
1.9.3.1. Modele de diffusion externe
Lorsque la diffusion externe des espéces est 1’étape limite, les résultats de

I’adsorption peuvent tre représentés par 1’équation (14) :

G _ _pA
n Co = KfV .t (14)
AVec:

Ks : Coefficient de diffusion externe (cm. s™) ;
A/V : Rapport entre la surface externe d’adsorption de I’adsorbant et le volume total de la
solution (cm™).
Notons que Ksest déterminé en tracant In (C/Cop) en fonction de t.
1.9.3.2. Modele de diffusion interne ou intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire permet de mettre en évidence le type de
mécanisme de diffusion qui intervient dans la cinétique d’adsorption. Il est défini par

I’équation suivante (15) de Weber et Morris [49] :
qe=KpvE+C’ (15)

Ou:
Kp : Constante de vitesse de diffusion intra particulaire dont la valeur est obtenue en portant
g en fonction de vt: (mg.g .min*?) ;
C’: Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg. g™ 1).

La représentation de g, en fonction de v/t, permet de calculer la constante de vitesse
kp et de mettre en évidance les différentes étapes du processus.
Si le graphe q; = f (v/t) est une droite qui passe par I’origine, alors le processus d’adsorption
est contrdlé uniguement par la diffusion intra-particulaire. Sinon, au moins deux ou plusieurs

mécanismes sont impliqués dans le processus d’adsorption.

14
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1.10. Parametres thermodynamiques d’adsorption

Les parameétres thermodynamiques d’adsorption sont les variations de : I’entropie (AS),
enthalpie (AH) et I’enthalpie libre (AG). D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est
toujours accompagné d’un processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou
endothermique (AH > 0) [50]. La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal
critere qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température
sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le coefficient de distribution Ky qui est
défini par I’équation (16) [51] :

Kq = 2—2 (16)

Avec :
Qe : Quantité d’adsorbat fixée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg.g™). Elle est
définie par la relation (17) :

Co—Ce
Qe = —=.V (17)

m
Ou:
Ce : Concentration en adsorbat dans le surnageant a 1’équilibre (mg.L™) ;

V : Volume de la solution (L).

Ce qui donne :
_ (Co=Ce) V
Kq = < 'm (18)

La variation de ’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est donnée par 1’équation (19) :
AG=AH —-T.AS (19)
La variation de I’énergie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient
de distribution Kg.

AG = AG®° + R.T.LnK4 (20)
A 1’équilibre AG = 0, par conséquent : AG® = —R. T.LnKy4 (21)
D’autre part :

AG® = AH® — T.AS° (22)

AS° ,AH° et AG®, sont respectivement les variations standard, de I’entropie, de 1’enthalpie et

de I’enthalpie libre.

15
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La combinaison des équations (21) et (22), conduit a 1’équation (23) correspondant a la loi de

Van’tHoff : InKy = A _ At

R RT (23)

La droite obtenue en portant In K4 en fonction de 1/T permet de déterminer les valeurs
de AS®, AH et AG® du processus d’adsorption [52].

16
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I1.1. Historique

Les colorants sont beaucoup utilisés dans notre vie. Ils sont connus depuis la préhistoire
ou ils sont naturels d’origine animale ou végétale et méme extraits de minerais, jusqu’a
I’histoire antique ou les égyptiens ont synthétisé des colorants a base de minerais [53].
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin,
dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
premiére matiére colorante synthétique qu’il appela™ mauve” (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui a été suivie par
d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Leur
production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an en 1991 (pas de données récentes sur la
production actuelle). La consommation des produits chimiques auxiliaires atteint 1622 t/an.
Quant a la consommation de l'eau dans ce secteur, il semble que le secteur de
I’ennoblissement consomme 11418 m*/jour et celui du lavage du jean, 10029 m*/jour [54].

11.2. Définition

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en
général organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support en s’y fixant. Ces
composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les
produits alimentaires, etc. Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de
leur structure et de leur composition chimique. En général, Les matieres colorantes sont un
assemblage de groupements chromophores, auxochromes (tableau 2) et de structures

aromatiques conjuguées (cycles benzéniques anthracéne, péryléne...) [55].

Tableau 2: Les groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité Croissante

[56].
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

16
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11.3. Classification

Les classifications des colorants synthétiques les plus couramment rencontrées sont
basées sur leur structure chimique et sur les méthodes d'application aux différents substrats
(textiles, papier, cuir, matiéres Plastiques,...etc). Il existe deux types de classifications:
chimique et tinctoriale.
La classification chimique repose sur la nature du groupement chromophore et la tinctoriale
sur la nature du groupement auxochrome ou bien les méthodes d’application [57,58]. Les
deux types de classification sont rassemblés dans le tableau 3.

Tableau 3: Classification des colorants

Classification chimique Classification tinctoriale
Azoiques Acides ou anioniques
Anthraquinoniques Basiques ou cationiques
Indigoides Développés ou azoiques insolubles
Xanthenes De cuve
Phtalocyanines Réactifs
Nitrés et Nitrosés Directs
A mordants
Dispersés

I1.4. Domaines d’application
Les colorants ont toujours un role tres important dans notre vie quotidienne soit dans
I’industrie, la chimie, en biologie,...etc. Leurs plus grands domaines d’application sont :
- L’industrie textile ;
- L’industrie de matiéres plastiques (pigments) ;
- L’industrie du batiment : peintures (pigments) ;
- L’industrie pharmaceutique (colorants) ;
- L’industrie des cosmétiques ;
- L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

- Dans I’imprimerie (encre, papier).

17
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I1.5. Toxicite

Les colorants sont des composes biodégradables par les microorganismes ils sont
toxiques et nocifs pour I’homme et les animaux.
11.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont montré que les colorants azoiques sont toxiques et mutagénes et sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des réactions allergiques, asthme
quelquefois et surtout des dermatoses eczémateuses ont été observés avec divers colorants
aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des
naphtalénes [59]. Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques
cancérogeénes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de
la vessie [60].
1.5 .2. Impact environnemental des effluents textiles

Les principales questions environnementales soulevées par les activités de I'industrie

textile concernent essentiellement les rejets dans I'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d’énergie. La charge de pollution (en colorants) produite par les activités de
I’industrie textile posent un probléme pour I’environnement méme a trés faible concentration,
inférieure a 1 mg/ L car ces polluants sont la plus part du temps toxiques, non biodégradables
et résistent au traitement physico-chimique classique [57,61]. Le probléme majeur réside dans
la quantité considérable d’eau usé€e contenant des colorants résiduels qui sont rejetés ensuite
sous forme d’effluents aqueux qui est une source de pollution dramatique pour
I’environnement [62].
I1.5.2.1. Les dangers évidents
Eutrophisation
L’eutrophisation des milieux aquatiques est provoquée par 1’augmentation de la concentration
en nitrates et phosphates. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent
devenir toxiques et altérer la production d’eau potable [63].
Sous-oxygénation
Lorsque des charges importantes de matiéres organiques sont apportées au milieu aqueux via
des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygéne. Manahan estime que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des microorganismes suffit pour consommer lI'oxygéne contenu dans un
litre d’eau [64].
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Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de mauvais
golts, prolifération bactérienne, odeurs et colorations anormales, qui rendent 1’eau impropre a
la consommation [65].
11.5.2.2. Les dangers a long terme
La persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradation biologique naturelle [66]. Cette persistance est en étroite relation avec leur
réactivité chimique.
Cancer
Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites I’est. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigénes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation [67].
Bioaccumulation
Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour I’¢éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance
s’accumule. Les especes qui se trouvent a 1’extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris ’homme, se retrouvent exposées a des teneurs plus élevées en substances toxiques
[31
11.6. Procédés d’élimination des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou
de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide, suivi
d’une dépollution par différentes Technologies [68]. Dans le tableau 4, sont rassemblées les

différentes technologies de dépollution des effluents textiles.
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Tableau 4 : Comparaison des technologies de dépollution [68].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients
Alun, Equipement simple ; Formation de boues ;
Chaux, Décoloration ; Adjonction de produits

Coagulation/ FeCls, relativement rapide ; chimiques nécessaires ;

Floculation

Polyélectrolytes.

Réduction significative
de laDCO.

Fonctionnement onéreux ;
Coagulants non réutilisables ;
Réduction spécifique de la
couleur ;

Peu d'informations sur la
réduction de DBO et DCO

Filtration sur

Osmose inverse,

Utilisation simple et
rapide ;

Investissement important
*Sélectif

Membranes | Nanofilration, Pas d’addition de *Encrassement rapide des
Microfiltration, | produits chimiques ; membranes.
Ultrafiltration. Faible consommation *Pré et post traitements
énergétique ; nécessaires
Réduction de la couleur ;
Grands volumes traiteés ;
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[11.1. Définition d’un déchet
Un déchet est defini comme « toute substance ou tout objet, ou plus généralement tout
bien meuble, dont le détenteur se défait ou dont il a I’intention ou I’obligation de se défaire »

[69], Et définit aussi comme- tout résidu d'un processus de production, de transformation ou

d'utilisation. Et plus généralement toute substance, ou produit et tout bien meuble dont le

propriétaire ou le détenteur se défait, projette de se défaire, ou dont il a I'obligation de se

défaire ou de I'¢liminer [70].

I11.2. Classification des déchets

Les déchets peuvent étre divises en trois grandes classes [71] :

» Spéciaux y compris les déchets spéciaux dangereux ;

» Ménagers et assimilés;

» Inertes.

111.2.1. En fonction de leur origine

e Les déchets des collectivités locales;

e Les déchets des ménages;

e Les déchets industriels;

e Les déchets hospitaliers, déchets d’activité de soins ou déchets infectieux ;

e Les déchets agricoles [72].
111.2.2. En fonction de leur nature physico-chimique
111.2.2.1. Classification a I’état physique

Il existe trois types de déchets : Solides, liquides et gazeux [73].

e Déchets solides : Ce sont les ordures ménageres (OM), les déchets de métaux, les déchets
inertes (cendres, scories, laitiers,... etc.), déchets de caoutchouc, plastiques, bois et de
paille. Boues de stations d’épuration des eaux urbaines ou industrielles, et les boues
d’origine diverses (hydrocarbures, de peintures, de traitement de surfaces...)

e Déchets liquides ou pateux: Goudrons, huiles usagées, solutions résiduaires divers...etc.

e Déchets gazeux: Le biogaz des décharges (méthane), les gaz a effet de serre (dioxyde de
carbone,... etc.).

111.2.2.2. Classification a I’état chimique

On distingue différents types de déchets : basiques, acides, organiques et minéraux
[73].
e Basiques: liqueurs ammoniacales, et chaux résiduaires ;

e Acides : acides divers (HCI, H,SO4, HNO3, acides organiques...etc.) ;
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e Organiques: solvants uses, huiles usagées, boues d’hydrocarbures, liqueurs résiduaires
phénols,... etc.

e Minéraux: déchets de silicates (schiste, verre, cendres de centrales thermiques...etc.),
déchets de calcaire (marbre, carbonate de calcium, résiduaires de sucreries).

111.2.3. En fonction de leur toxicité

111.2.3.1. Déchets Dangereux (DD)

Anciennement appelés déchets spéciaux industriels parce que 90% de ces déchets
sont générés par les industriels pour la fabrication de produits chimiques. Ils sont spécifiques
de l'activité qui les génere, ils contiennent des substances polluantes potentiellement tres
toxiques, ce qui impose un mode de stockage en décharges spécialisées.
111.2.3.2. Deéchets Inertes (DI)

Ce sont des déchets qui ne subissent aucune modification physique, chimique ou
biologique. Ils ne sont pas biodégradables et ne détériorent pas d’autres maticres avec
lesquelles ils entrent en contact, d’une maniére susceptible d’entrainer une pollution de
I’environnement ou de nuire a la santé humaine. Ce sont toujours des matiéres minérales. Par
leur nature, les déchets inertes sont donc pour la plus part assimilables au substrat naturel. lls
proviennent principalement des chantiers du batiment et des travaux publics et de certains
secteurs industriels [73].
111.2.3.3. Déchets Non Dangereux (DND)

Anciennement appelés déchets industriels banals, ils regroupent les déchets non
inertes et non dangereux et qui ne présentent aucune des caractéristiques relatives a la
dangerosité (toxique, explosif, corrosif,). lls sont aussi appelés déchets assimilés aux déchets
ménagers qui sont les déchets produits par les ménages, les commercants, les artisans, et
méme les entreprises, industries et activités de service quand ils ne présentent pas de caractére
dangereux ou polluant.

I11.3. Les déchets agricoles

Les déchets agricoles correspondent aux déchets d’élevage, des cultures et de
I’industrie agroalimentaire [74], constitués de déchets organiques (résidus de récolte,
déjections animales) et de déchets dangereux (produits phytosanitaires non utilisés,
emballages vides ayant contenu des produits phytosanitaires [75].
111.3.1.Composition chimique

Les déchets agricoles sont essentiellement composés de matiéres organiques issues de

la photosynthése. Le carbone, 1’oxygene, I’hydrogene et I’azote sont les quatre éléments
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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. en tant que constituants principaux et peuvent également inclure d'autres groupes
fonctionnels polaires de la lignine, qui comprennent des alcools, des aldéhydes, des cétones,
des groupes carboxyliques, phénoliques et éther. Ces groupes ont la capacité de se lier
aux polluants aquatiques grace a différents mécanismes de liaison. Les composés
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 [76].
111.3.2. Aspect environnemental

Les déchets agricoles sont riches en matiéres organiques et leurs rejets peuvent
favoriser 1’eutrophisation des cours d’eaux. Les déchets d’élevage, contiennent des quantités
importantes d’azote et de phosphore, qui peuvent contaminer les nappes phréatiques par 1’eau
de drainage. De plus, ils peuvent aussi dégrader la qualité de I’eau en augmentant sa teneur en
COT, DCO et DBO.
Le sol peut aussi étre contaminé par la présence de certains métaux lourds dans les déchets
agricoles suite a 1’emploi de composés organo-metalliques comme les pesticides, les
insecticides, etc. Enfin, les odeurs nauséabondes constituent un probléme pour les habitants

proches de ces sources de déchets [77].
I11.4. Les biosorbants

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinséques qui leur conférent une capacité d’adsorption. Ce sont des déchets
végétaux tels que : écorces de pin, d’agrumes (citron, orange, pamplemousse..), pelures de
bananes...etc, ou des déchets d’animaux comme la biomasse bactérienne morte ou vivante,
les algues, les levures, les champignons, les mousses [78]. La biosorption est le terme général
utilisé pour la propriété que possedent certaines biomasses (bactéries, algues, champignons...)
a fixer les ions métalliques (Pb, Cr, Cu, Ni,...) des composés organiques ou inorganiques et
des radionucléides (uranium, thorium,...) & la surface [79].

Les biosorbants sont des squelettes organiques constitués de polysaccharides de
formule brute générale Cy (H20) . Ces derniers désignent une grande variété de polymeres,
initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans
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la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les pectines, etc. I'utilisation
des biosorbants en tant que matériau, vise a les valoriser et a prévenir d’éventuelles

conséquences néfastes pour 1’environnement et la santé [7].
I11.5. Utilisations des déchets agricoles comme adsorbants pour

I’élimination des polluants

Les déchets agricoles sont renouvelables, disponibles en grandes quantités et moins chers que
d’autres matériaux utilisés comme adsorbants car ils sont généralement utilisés sans ou avec un
minimum de traitement (lavage, séchage, broyage) et réduisent ainsi les colts de production en
utilisant une matiére premiere bon marché et en éliminant les codts énergétiques associés au traitement
thermique [80] . Par conséquent, dans la présente étude nous nous intéressons a I’utilisation des
déchets agricoles comme adsorbants pour I'élimination de divers polluants (métaux, colorants,
composés phénoliques, anions inorganiques, radionucléides, etc.) de I'eau.
Des déchets solides agricoles provenant de ressources bon marché et facilement disponibles
telles que les graines de papaye , les déchets d'herbe, les écorces de pomelo ( Citrus grandis ) ,
les feuilles de goyave, le gulmohar ( Delonix regia) poudre de feuille de plante, écorce
de jacquier , déchets de banane , fibres de palmiste, paille de riz , écorces de feves ,
coquille de graines de caoutchouc, coque de graines de ricin , coques de graines de citrouille ,
tiges d'ananas, coques d‘arachide déshydratée , coques de noix de coco , cogues
de café , Parthenium hysterophorus, pelures dail , feuilles de phénix , coquilles
de noisettes moulues , déchets de noix de coco , coques darachide , fibres de Luffa
cylindrica , déchets de la passion, déchet de jute, paillettes de céréales , écorces d'orange,
coquilles de ble, paille de blé, poudre de feuilles de nem ( Azadirachta indica )[81] ont
également été utilisées avec succes pour I'élimination des colorants des eaux usées.

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

adsorbants dans I’¢limination 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 Pb2*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 & 6.5, pour
des concentrations initiales en peaux de pomelo et Pb?* | respectivement égales a 10g /L et
100mg /L, a une tempeérature de 30°C et un temps d’équilibre de 90 minutes [82].
Les peaux de pomelo ont également utilisées comme adsorbant pour éliminer le bleu de

méthyléne. Les résultats montré que la quantité maximale de colorant adsorbé (133mg/g) a
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pH 8 pour des concentration en peau de pomelo et en bleu de méthylene respectivement
égales a 4g/L et 140mg/L et a une température de 30°C [83] .

» Moelle de coco

Namasivayam et col. [84] se sont intéressé, a 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 10 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 fait un
mauvais adsorbant pour ces deux colorants.

» Peaux de durian

Hameed et Hakimi [85] ont utilisé la peau de durian (DP) comme adsorbant pour

I’¢limination d’un colorant acide (le vert acide 25). Les expériences ont été réalisées dans les
conditions suivantes : la concentration en colorant varie de 50 a 500mg/L, le pH de 2 a 10 et
la température de 30 a 50 °C. Les isothermes d’équilibre ont été analysées par les modeles
de Langmuir et Freundlich. Les données d'équilibre ont été mieux représentées par le modele
isotherme de Langmuir avec une capacité maximale d'adsorption monocouche de 63.29 mg /g
a 30 ° C. Les analyses cinétiques ont été menées a lI'aide de modeles de pseudo-premier ordre,
pseudo-second ordre et intra particulaire. Il a été constaté que la cinétique d'adsorption
d'AG25 sur DP obéissait a une cinétique de sorption de pseudo-second ordre.

» Pelures d'ail

Les pelures d’ail, un déchet agricole et facilement disponible, pourrait étre une
alternative aux procédés de traitement des eaux usee.

L'étude d'optimisation de I'adsorption du phénol sur les pelures d'ail a également
été menée par Muthamilselvi et al [86]. Les conditions optimales pour I'élimination
maximale du phénol d'une solution aqueuse de 50 mg/L sont de: pH 2, concentration
de I’adsorbant (2.1g/L), temps de contact 7h et vitesse d'agitation 135 rpm. Les
résultats de I'étude ont démontré qu'une élimination du phénol a plus de 80% était
possible dans les conditions optimales susmentionnées. La capacité d'adsorption

maximale et de 14.49mg/g (déterminée a partir de I'isotherme de Langmuir).

26



Chapitre 111 Utilisation des déchets agricoles

L'étude d'optimisation de I'adsorption du bleu de méthyléne sur les pelures d'ail a
également été menée par hameed et al [87].Sous certaines conditions experimentales : pH
12, temps d'équilibre expérimental 3.5h, concentration initiale en colorant 200mg/L, et a une
température de 50°C, la capacité d’adsorption était de 142.8 mg/g.

» Feuilles de Psidium guajava (Goyavier)

Ponnusami et al. [88], ont utilisé la poudre de feuille de goyave pour I’adsorption du
bleu de méthylene. Le taux d’élimination maximal (80.7%) est atteint dans Les conditions les
conditions suivantes : taille des particules (100-150) um, masse de I’adsorbant 2g, temps
d'équilibre expérimental 0.33 h, eta pH 8.

» Deéchets de blé

Sulak et al. [89] se sont intéressés aux déchets de blé pour éliminer le jaune Astrazon
7GL d’une solution aqueuse. Ils ont remarqué que la capacité d’adsorption est peu affectée
(13.90-15.28 mg/g) par une variation de pH comprise entre 4 et 10, alors que pour des
concentrations initiales allant de 50 a 100 mg/l, la capacité de fixation augmente de 4.12 a
18.04 mg/g.

» Peaux de fruits la passion jaune

Dans I’étude de Flavio et al [90], une poudre d’un déchet solide qui est la peau des
fruits de passion jaune a été utilisée pour élimination du bleu de méthylene. Sous certaines
conditions expérimentales : pH 7 et10, temps de contact de 50 h, 1’adsorption maximale était
0.0068 mmol/g a pH 9 et a 25°C.
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I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’expliquer les méthodologies employées pour la
préparation de I’adsorbant utilisé : Les Ecorces de Fruits (BMCFP). Nous décrirons ensuite le
mode de préparation des solutions étalons de Rouge Azucryl, les techniques de mesure et

d’analyse.
1.2. Matériel et produits chimiques utilisés
1.2.1. Matériel

Pour nos experiences, nous avons utilisé le mateériel et les produits chimiques suivants :

o Hachoir : De marque Cobra electronic pour broyer les écorces de fruits.

o 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.

o pH métre: La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses du
Rouge Azucryl (RA), a été effectuée a I’aide d’un pH métre a affichage numérique de marque
BOECO BT-675, muni d’une ¢lectrode combinée, une en verre pour la mesure du pH et
I’autre 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 I’ajout d’acide chlorhydrique (HCl) ou de soude (NaOH) de concentrations
égales a 0.1N.

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

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

o Plaque chauffante : L’agitation des solutions, ont été réalisées sur une plaque
chauffante de marque SI Analytics Gmbh.

o Chauffe ballon : L’activation chimique de notre adsorbant a été réalisée dans
une chauffe ballon de marque HEATING MANTLE.

o Spectrophotometre : 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.
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1.2.2. Produits chimiques
Nous donnons dans le tableau 5, quelques caractéristiques des produits chimiques

utilisés.

Tableau 5 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Nomenclature | Formule Masse molaire (g/mol) Pureté (%) Marque
Chlorure HCI 36.46 36.5-38 HONEYWELL
d’hydrogene
Hydroxyde de NaOH 40.00 98-100.5 | SIGMA-ALDRICH
Sodium
Hydroxyde de KOH 56.11 85-100.5 SIGMA-ALDRICH
potassium

1.3. Préparation de I’adsorbant

1.3.1. Préparation
La matiére premiere est lavée avec de 1’eau de robinet puis avec ’eau distillée

plusieurs fois, jusqu’a que la couleur disparaisse completement, puis séchée a 1I’étuve pendant
24 heures a 80°C. Nous avons ensuite procédé au broyage et aprés au tamisage en utilisant
des tamis de différentes dimensions. Une masse de 5g de la fraction (<1.4 mm) est traitée
avec 125mL d’une solution de KOH (0,1M) pendant 1 heure a reflux a une température de
80°C, puis lavée a I’eau distillée plusieurs fois. L’adsorbant est ensuite stocké dans des
flocons hermétiquement fermés.
1.4. Caractéristiques de I’adsorbat Rouge Azucryl (RA)

L’adsorbat utilisé est un colorant textile basique le Rouge Azucryl (RA). Il nous a été
fourni par I’entreprise textile ALCOVEL d’Akbou (Algérie), dont la formule développée est

représentée sur la figure 5 et les principales propriétés sont résumées dans le tableau 6.
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N N >N ,— | Br

Figure 5 : Formule développée du Rouge Azucryl.

Tableau 6 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Azucryl.

Nom Usuel Formule Type Masse molaire | Solubilité dans | Amax | Firme
brute (g/mol) I’eau (nm)

Rouge

Azucryl (RA) | CigH21BrNg | Basique | 401.3 Elevée 532 | Azucryl

1.4.1. Méthode d’analyse des solutions de colorant (RA)
1.4.1.1. 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 1. L’absorbance UV-vis, dans certaines conditions, est fonction de
la concentration suivant la loi de Beer-Lambert :

A =log (lo/l) =e.l.C =-log (T) (24)

Ou:

A : I’absorbance (sans unité) ;

lo: Intensité du rayon incident;

| : Intensité du rayon transmis ;

lo/l : transmittance de la solution ;

e : Est le coefficient d’extinction molaire de la substance absorbante en solution

(L/mol.cm);
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1 : Longueur du trajet optique ou se trouve 1’espéce absorbante (longueur de la cuve en cm) ;
C: La concentration molaire de la substance absorbante (mol/L) ;
T : Transmittance.
1.5. Préparation des solutions étalons

Les solutions étalons de concentration en RA variant de 1 & 10 mg/L ont été préparées
par dilution d’une solution meére de concentration 100 mg/L a pH 2, 4, 6, 7, 8 et 10, puis
Analysée a la longueur d’onde A égale a 532 nm correspondant au maximum d’absorption du

Rouge Azucryl. La figure 6 représente les courbes d’étalonnage a différents pH.

1.0 m pH=2
i « pH=4 =
o5 pH=6 =
a ¥ pH=7 q
I pH=8 =
B 0.6 - pH=10 T
=
= . b 4
£
2 0.4 - =
= ] q
9
0.2 -
g
1 a 9
0.0 — ¥
T T T T T ¥ T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Concentration (mg L_l)

Figure 6 : Courbes d’étalonnage de RA a différents PH.
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Conclusion

Les colorants présents dans les rejets de I’industrie textile présentent un véritable
danger pour ’homme et son environnement en raison de leur faible biodégradabilité et de leur
toxicité. Nous avons réalisé une étude bibliographique sur I’¢limination des polluants

organiques et inorganiques par des déchets agricoles. Cette étude a un double objectif :

v Valoriser les déchets agricoles en les utilisant comme adsorbants vu qu’ils sont
disponibles, biodégradables et peu colteux ;

v L’élimination des colorants de 1’eau car ils ont une structure moléculaire complexe, ce qui
les rend stables, certains d’entre eux peuvent se dégrader pour donner des produits
cancérogenes et toxiques.

Notre recherche nous a permis de faire la conclusion suivante :

Les déchets agricoles sont de bons adsorbants pour 1’élimination des polluants

organiques et inorganiques.
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Résumé
Notre étude a un double objectif :

e Lavalorisation des déchets agricoles en se basant sur leurs propriétés d’adsorption ;

e [L’¢limination des colorants, des effluents des eaux de 1’industrie textile car ils
présentent un véritable danger pour ’homme et I’environnement en raison de leur non
biodégradabilité et de leur toxicite.

Il ressort des résultats de notre étude bibliographique que les déchets agricoles sont de bons

adsorbants pour I’élimination des polluants organiques et inorganiques.

Mots-clés : Déchets agricoles, colorants, adsorption.

Abstract
Our study has a double objective:

e The valorization of agricultural wastes based on their adsorption properties;

e The elimination of dyes and effluents from the textile industry water because they
present a real danger to man and the environment because of their non-biodegradability and
toxicity.

The results of our literature review show that agricultural wastes are good adsorbents for the

removal of organic and inorganic pollutants.

Keywords: Agricultural waste, dyes, adsorption.



