République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de 1I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Faculte des Sciences Exactes Tasdawit n Bgayet
Département de Chimie Université de Béjaia

Université A. MIRA - Bejaia @ Aul= Aoyl

Mémoire de Master

Présenté par :

- BOUABANE Salim
- BAKOUCHE Bilal

En vue de I’obtention du diplome de Master en Chimie

Spécialité : chimie Analytique

Théeme :

Elimination d’un colorant (Rouge Azucryl) par

un déchet agricole (les grignons d’olives)

Soutenu le : 18/09/2021

Devant le jury composé de :

Nom & Prénom Département d’affiliation Qualité
BEZZI| Nacer Chimie Président
ISSAADI Hamida Chimie Examinatrice
BENKHODJA-Graba Zahra Chimie Encadreur
) .. Co
AIT MERZEGUE Farid Chimie
Encadreur

2020-2021



2

Remercioments 29

(Q

En premier lieu, on remercie le bon Dieu de nous avoir donné la e

volonté, le courage, la persistance et la patience de réaliser et finaliser

Ce modeste travail.

On adresse un vif remerciement a Madame Benkhoudja Zahra d’avoir
accepté de nous encadrer, aussi pour ses orientations et ses conseils au
long de ce travail. Nos remerciements s’adressent également aux

membres du jury d’avoir accepté d’évaluer ce travail.

On tient également a remercier :

Les enseignants du département de chimie, de nous avoir accueilli au
sein de notre cursus, ainsi qu’a tout I’ensemble du personnels du
laboratoire pour ,leurs orientations et les moyens qu’ils ont mis a notre

disposition au cours de la période de notre stage.

A la fin on tient a remercier toutes personnes qui nous ont aidés de
pres ou de loin de réaliser ce noble travail




Dédicace

Je dédie ce modeste travail a :

*,,‘ %

A mes chers parents pour leur patience, leur amour, leur

soutien et leurs encouragements.
A mes adorables freres et ma sceur
A mon frere, ami et binbme Bilal pour sa compréhension
et son soutien

A tous mes camarades de classe

A mes chéres amis : Hafid, Yanis, Hamza, Rafik, Amer,

Hafid (m), Rabah, Ilimas.
Et a tous mes proches et amis que je n’ai pas cité
Thanks for been my Ever Lasting Friends

And Familly.







Dédicace

Je dédie ce modeste travail a :

*,,‘ %

A mes chers parents pour leur patience, leur amour, leur
soutien et leurs encouragements.
A mes adorables seeurs
A mon frere, ami et binbme salim pour sa compréhension
et son soutien
A tous mes camarades de classe
A mes chéres amis : Hafid, Yanis, Hamza, farid.
Et a tous mes proches et amis que je n’ai pas cité
Thanks for been my Ever Lasting Friends

And Familly.







Liste Des Abréviations



Liste des abréviations

Liste des abréviations

Qe - Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).

gt: Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre a I’instant t
(mg/g).

gm : Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une mono-

moléculaire (mg/g).
Ce : Concentration du colorant adsorbée a 1’équilibre (mg/L).

Co : Concentration initiale du colorant (mg/L).

Ci: Concentration molaire du composé i (mol/L).

R : Concentration de la suspension de I’adsorbant (g/L).
o : Vitesse d’agitation (trs/min).

¢ : Granulométrie de I’adsorbant (mm).

T : Température en (°C ou K).

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol. K1),

Rz : Coefficient de corrélation.

RL: Le facteur de séparation.

pH : Potentiel Hydrogéne.

pPHpz : pH du point de charge nulle.

pHi : pH initial.

pHs : pH final.

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

K2 : Constante de vitesse de second ordre (g.mg*.mint).
Kad : Constante d’équilibre (L.g™2).

K : Constante de Freundlich (mg*¥/. LY g,

KL: Constante de Langmuir (L.mg™).



Liste des abréviations

Kr: Constante de Temkin (L.g™)

BT : Constante liée a la chaleur d’adsorption (J.mol ™)
RA : Rouge Azucryl.

DO: Déchets d’olives.

n : Coefficient de Freundlich.

m : Masse du solide adsorbant (g).

t : Temps (min).

V : Volume de la solution (L).

% : Taux d’¢élimination du colorant par 1’adsorbant.
AH° : Variation de I’enthalpie standard (J.mol™?).
AG° : Variation de 1’enthalpie libre standard (J.mol ™).

AS° : Variation de I’entropie standard (J.mol, K1),
€ : Coefficient d’abondance (L.mol*.cm™).
UV-Vis : Ultraviolet-Visible.

A: Longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).

A : Absorbance.
| : Intensité du rayon transmis.
lo : Intensité du rayon incident.

T : Transmittance.

IRTF : Infrarouge a Transformée de Fourier.

I.U.P.A.C: International Union of Pure and Applied Chemistry.
AcBP: Acide-hydrolyzed banana peels.

AIBP: Alcali-hydrolyzed banana peels.



Liste des abréviations

BBP: Bleached banana peels.

AcBP: Acide-hydrolyzed banana peels.
AIBP: Alcali-hydrolyzed banana peels.
BBP: Bleached banana peels.

UTBP: Untreated banana peels.

BM: Bleu de methylene.



Liste Des Figures



Liste des Figures

Liste des Figures

Figure 1 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain d’adsorbant.5

Figure 2 : Principaux types d'isothermes (H, L, Set C)......ooiiiiiiiiiiiiiea 7
Figure 3 : Différents types d’isothermes d’adsorption des gaz selon 'LLU.P.A.C................ 9
Figure 4 : Dangers des rejets teXtileS. .......o.oviuirii i, 21
Figure 5 : Différents procédés d’élimination des colorants................c.ooevviniiniininan.n. 23
Figure 6 : Photo des déchets d’olives UtIliSES...........o.oviiiiiiiiiiii e, 32
Figure 7 : Formule développée du Rouge Azucryl...... ..ot 35
Figure 8 : Courbes d’étalonnage de RA a différents pH..............ooooiiiiiiiiiiiiiinnnn.. 36
Figure 9 : Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption......................cccceeee. 37
Figure 10 : Spectre IR du Déchet d’0live..........cooviviiiiiii e, 40
Figurell : Spectre IR du Rouge AZUCIYL.........virinii e, 41

Figure 12 : Evolution de la quantité du colorant adsorbée et de Taux d’élimination par les

DO en fonction de tempPs CONTACE CONACTE. .........cccvriierieereiieseerie e ee e nneas 43

Figure 13 : Influence du pH sur le taux d’élimination et la quantité adsorbée de

R A e 46
Figure 16: Influence de la température sur I’adsorption du RA..................ooiiiiiiii 45
Figure 17 : Variation de In Kd en fonctionde 1/T........c.ooiiiiiiiiiiiiiiie e, 48

Figure 18 : Evolution de la quantité du colorant adsorbée par les DO en fonction de temps de

[0 ) 1172 1ol SN 47

Figure 19 : Influence de la concentration initiale en RA sur la quantité fixée a I’équilibre....50



Liste des Figures

Figure 20 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir............. 51
Figure 21 : Modélisation des résultats expérimentaux par le mod¢le de Freundlich........... 52
Figure 22 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modeéle de Temkin............... 53

Figure 23: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modéle de premier

ordre pour la différente concentration de RA....... ... 54

Figure 24 : Représentation graphique selon le modéle cinétique du second ordre pour les

QI ErENTES CONCENIIALIONS. . ...ttt ettt e e ettt e e e e e e e e e e e eeaens 55



Liste Des Tableaux



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1 : Différences entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique............c.ccven..... 4

Tableau 2 : Principaux groupements chromophores et autochromes, classés par intensité

0 0] L1 T <RSP RS ST 17
Tableau 3 : Classification chimique des COlOrants............ccoreieiiiinineceeee s 18
Tableau 4 : Classification tinctoriale des colorants syntheétiques. .........cccccevvveveiieiecie s, 19

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

des avantages et des INCONVENIENTS............coueiieieiieie ettt sre e e sreenee s 25
Tableau 6 : Caractéristiques des produits chimiques UtIliSES. ..........cccovvereriineiniinennene, 32
Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Azucryl. ........cccooevveieiiiciiennnn, 35
Tableau 8 : Caractéristique physico-chimique des DO. .......cccccevevereierie e 39

Tableau 9 : Bandes de vibration du déchet d’olive et groupements fonctionnels identifiés

Tableau 12 : Valeurs des constantes de FreundliCh. .......c..eeeeeeeeoee oo, 52

Tableau 13 : Constantes de vitesse K et quantités adsorbées a I’équilibre de RA par les



Sommaire



Sommaire

Lo [UTe1 1o ] o SRR 1
Partie théorique

Chapitre I: Théorie de I’adsorption

L L DETINITION ..ttt 3
I Y o e d B 16 100y o 5 o P O PR PUPR PP 3
[.2.1. Adsorption physique (PRYSISOIPEION)........ciuiiiiiriiirieieeeie e 3
1.2.2. Adsorption chimique (ChimISOrPLioN)..........coueiiiiiiiic i 3
[.3. Mécanisme d’adSOrPtion........ccuierieeriieriieiierie et eeee et e st e ereeseeebeestaeeseesseeesseesssesnseeensee e 5
I.4. Facteurs influant sur ’adSOTPION ........ceecuiiieiiiieciiieciee e 5
[.4.1.Parametres 1i€s 2 1’adSOrbant...........c.cocueeiiiiiiiiiiiiiecee e 6
1.4.2.Parametres [1ES & 1’adSOrDat.........ccoiuirieieirieieieiesee e 6
1.4.3.1L.eS CONAItIONS OPEFALOINES ......eovieiuieieiieieieeie ettt sttt et en e e e 6
1.5. Les isothermes d’équilibre d’adSOrption..........c.ecviiieiiieiiiieie ettt e 6

1.6. Classification des isothermes d’adSOTption..........cocueveeviiriirieenierienee i 7
1.6.1.ClasSification de GIlIES ..........ooiiiiii e 7
1.6.2. Classification de PLU.P.A.C.....oooiiiiiii e 8
1.7. Modeles mathématiques des isothermes d’adSOrption............ceeveeeuirieieirienieicireeesiees 9
Y oo L= Fol o [ I T T o T T USSP 9
1.7.2.M0odele de FreundliCh ..o 11
[.7.3.MOdEIE 08 TEMKIN ..ot 11
1.8.Modélisation des cinétiques d’adSOrPLiON...........cceevieeieiieeiieeeeetee e e s 12

[.8.1.MOdele de PreMIEI OFUIE ....ceoiviiiieeiieieee e bbb 12



1.8.2.MOdele de SECONT OFUIE......ccuiiiiiieiieiieie et st 13
1.9.Détermination des Parameétres thermodynamiqUES ...........ccooveererriineneise s 13

Chapitre I1: Généralités sur les colorants

R 1 Yo 1ot A T o TR RTRUTPRPRORR 16
O I =1 101 o] ST SSSSRR 16
I1.3. Utilisation et applications des COIOrants...........cccveveiieeiesie i 17
[1.4. ClasSification deS COIOTANTS ........cviiiiieiieiieee et nneas 17
[1.4.1. ClasSifiCation CHIMIQUE........eoiiiiieiieiis e 18
11.4.2.Classification tINCLOMIAIE. .........ccueii i 19
[1.5. TOXICITE &S COIOTANTS. ... .civiiiiiiieiieieie ettt et 21
[1.5.1.TOXiCité SUr [a Santé NUMAINE. ..........cociiiiiiiiieie e 21
[1.5.2.Impact environnemental des effluents textiles............cocooririiiiiiici, 21
11.5.2.1. danNQErs EVIAENTS. .......cc.oiiiiieie ettt s re e e e ne s 22
11.5.2.2.1€S dangers @ IoNQ tEIME.........cuiiiiieee e 22
[1.6. Traitements des effluents COIOTES...........ooiiiiiiiicc s 22
11.6.1.L.es MEthodes ChIMIQUES..........oiiieieiiccie e 23
[1.6.2.Les MEthodes DIOIOGIGUES.........coveiiieiieieieeie it 23
11.6.3.Les méthodes phySiCO-ChIMIQUES..........ccveiiiiiiiiee e 23

Chapitre I11: Généralités sur les déchets agricoles

1.1, DEfinition dun dECREt..........cveuiiviiiieiieeee e .26
[11.2. LeS dEChEtS AQIICOIES........ocuiiiiiiiiiicciee e 26
[11.2.1.COoMPOSItION CRIMIGUE.......oviiiitiitiii it 26
[11.3.L8S DIOSOIDANTS. ...ttt bbbt 26

[11.4.1.Ecorces de pamplemMOUSSE.........cueiiieiieiiiciie e 27

[11.4.2.Epluchures de POMEIO0........ccviiiiii i 27



[11.4.3.PEIUES 0 JACUIET ... eevieiieiteeieeie st et te ettt e e ste e e e teenaesreees 28

[11.4.4.Pelures de DANANES.......cc.oiiiiieiiee et s nee s 28
L 0 R T oS L e« A 1 BTSSP 28
[11.4.6.PEAUX 08 CUCUMIS SALIVUS. ... .eivieitieiiiiiesteeiestie sttt sttt b e sre et enee e 28
[11.4.7.Les grignons d’olives ou déchets d’0liVeS.........cccevuieiieieriieiiiie e 29

Partie expérimentale

Chapitre | : Matériel et Méthodes utilisés

00 [ T 18 Tox o] U PSP USRS PRP PRSPPSO 31
1.2. Matériel et produits Chimiques ULITISES .........cceiiiiriieieie e 31
L. 2.1 IMTBEETIEIS ... bbbt b et 31
1.2.2.pr0dUItS CRIMIQUE ...c.eeieieceice ettt e e e nte e nre s 32
1.3.Préparation et caractérisation de I’adsorbant (déchets d’olives)..........ccccevveriiiiiieiiinnnnne 32
L3 LPIEPATALION ...ttt et b ettt b bt be e 32
IR @ 1= Tod (=1 1YL o] OSSPSR 33
1.3.2.1.Spectroscopie Infrarouge a Transformation de Fourier (IRTF) ......cocoovveviiiveiicvienee 33
1.3.2.2.Détermination des parametres physiCo-ChimiQUES...........ccovevvevieiieii e 33
[.4.Caractéristique de 1’adsorbat (RA).......ccciiiiiiieiiee e 34
1.4.1.Spectrophotométrie UV-VISiDIE .........cccoviiiii e 35
1.4.2.Préparation des SOIULIONS ..........coieiiiiieiecie ettt 36
1.5.Essais d’adsorption du Rouge Azucryl (RA) sur les Déchets d’olives (DO) .........ccceeueee. 36
[.5.1.Protocole eXPErimENTaAL..........coouiiiiiiiiie s 36
1.6.Calcul du tauxX d’@lMINALION. .........cciiieiieir e naeenaenrees 37

Chapitre 11 : Résultats et discussions

[1.1.Caractérisation de 1’adsorbant (DO) .......cceoueiiiiiiiiiiieiee e 39



[1.1.1.Caractérisation phySiCO-ChIMIQUE..........cueiuiiieiieiieie e 39

I1.1.2. Analyses par Spectrométrie Infrarouge a Transformation de Fourrier (IRTF) ............. 39
I1.2.Caractérisation de I’adSorbat ..........c..eeeiiiiiii i 41
[1.2.1. Analyses par Spectrométrie Infrarouge a Transformation de Fourier (IRTF) ............... 41
I1.2.Résultats des tests d’adsorption du Rouge AZUCIYI .........c.cocveeiieiiiieiie e 42
[1.3.1.Etude de I’influence de quelques paramétres sur le phénomene d’adsorption................ 42
11.3.1.1.Influence de tempPs de CONTACE ........cceeiiiiiiiec e 42
11.3.1.2.INFIUENCE AE PH ... et 43
11.3.1.3.Influence de la concentration de la suspension des DO..........cccocveveeveevcieeseecie e 44
[1.3.1.4.Variation de la vitesse d’agitation...........c.cecvereieerieriieeiiieeie et 45
11.3.1.5.Influence de 1a teMPETALUIE. ..........oviiiiieieee e 47
11.3.1.6.Influence de temps de contact et de la concentration initiale eNn RA.........cccoiiiviiennn 49
11.3.3.Mod¢lisation des isothermes d’adSOrption.............ccovviiiiiiiiiiiiici e 50
11.2.3.1.MOCEIE A& LANGMUIT......c.oiiieieiiie sttt ste e ens 50
11.2.3.2.Modéle de FreundliCh............cooiiiiiiec e 51
[1.2.3.3.MOCEIE A& TEMKIN.....eiiiiiieitcteeeeee ettt re e nes 52
11.2.4.Modeélisation de la cinétique d’adSOTPLiON..........cccveeeeeeiiiriciietierecee ettt 53
11.2.4.1.Modéle cinétique de Premier OFUIe........cceovveiieie e 53
11.2.4.2.Modeéle cinétique de SECONA OFUIE........cc.ccviiiiieeieciece e 54
(0] ] 111 (o] o PO OO TRPRPR 56

Références bibliographiques






Introduction



Introduction

Introduction
La pollution des eaux par les matiéres minérales et organiques constitue une
source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier.
L’importance attachée a la protection des milieux naturels et a ’amélioration de la qualité des

eaux, ne cesse d’augmenter.

Les métaux lourds, ont un fort impact toxicologique méme a faible concentration par
suite de leur non biodégradabilité et leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants.

Les rejets de I’industrie textile constituent d’énormes nuisances sur la santé humaine
et ’environnement. En effet, les différents colorants utilisés, causent de sérieux problémes en
raison de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité. En outre leur présence dans les
systemes aquatiques, méme a faible concentration, réduit la pénétration de la lumiére et a
donc un effet néfaste sur la photosynthése. Ainsi, il est nécessaire de traiter ces rejets avant
qu’ils soient déversés dans le milieu naturel. Le traitement des eaux colorées a fait I’objet de
plusieurs études afin de réduire I’intensité de la couleur et de la matiére organique contenue
dans ces eaux. Parmi les méthodes proposées, on peut citer : la coagulation, 1’ultrafiltration,
I’osmose inverse, 1’adsorption et les traitements biologiques. Malheureusement, elles sont
d’un cott élevé ce qui a encouragé la recherche a trouver d’autres méthodes concurrentes.

L’adsorption s’est révéle étre une méthode tres efficace pour la réduction de la couleur
et des métaux toxiques. Ceci est d0i a la facilit¢ d’emploi de ce procédé et au faible colit
comparé a d’autres procédés de dépollution particulierement si 1’adsorbant est disponible et a
faible colit. A cet effet, la recherche d’adsorbants qui peuvent piéger les polluants, s’avere
nécessaire afin de minimiser I’impact nocif de ces derniers sur I’environnement.

Les charbons actifs sont massivement utilisés a cause de leurs propriétés sorptifs tres
performantes, cependant ils sont colteux, ceci a conduit de nombreux laboratoires a
s’intéresser a la recherche de nouveaux solides adsorbants a base de matériaux naturels plus
respectueux de I’environnement et moins codteux tels que : les écorces de fruits et légumes
(grenades, citrons, pommes de terre, bananes.....), les feuilles des plantes, les noyaux de fruits
(olives, dattes, abricots), les déchets de blé...

A cet effet nous nous sommes intéressés dans notre etude a 1’élimination d’un colorant
textile (e Rouge Azucryl) par des déchets agricoles (les grignons d’olives).
Ce manuscrit est composé de deux parties en plus de I’introduction et de la conclusion.

v' La partie théorique qui inclue trois chapitres :
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Le premier traitera de la théorie de I’adsorption ;
Le second est consacré aux généralités sur les colorants ;
Le troisieme chapitre traitera des généralités sur les déchets agricoles et leurs utilisations
comme adsorbants dans 1’élimination des polluants organiques et inorganiques.
La partie expérimentale constituée de deux chapitres :
Dans le premier chapitre, nous présenterons le matériel et les protocoles
experimentaux utilisés ;
Le deuxiéme chapitre sera consacré aux résultats et discussions qui concernent la
caractérisation de I’adsorbant utilisé (les grignons d’olives) :
» La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) ;
> les analyses physico-chimiques (Les taux de cendres et d’humidité et le pH du point
de zéro charge (pHpz)) ;

> Les tests d’adsorption du systeme Grignons d’olives/Rouge Azucryl.
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Chapitre | : Théorie de I’adsorption

Nous allons consacrer le premier chapitre, a une synthese bibliographique sur la théorie

de I’adsorption.

I.1. Définition

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique au cours duquel les molécules d’un
fluide (gaz ou liquide) appelées (adsorbat), se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant
[1]. Ce phénoméne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption la chimisorption
et la physisorption [2]. Elle est dite chimique ou physique selon la nature des interactions qui

lient I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant [3].

1.2. Types d’adsorption
Quand une molécule s’approche d’une surface solide, elle peut se fixer de deux maniéres
selon les forces intervenant entre la molécule de I’adsorbat et la surface de I’adsorbant. La

fixation de la molécule peut étre de deux, types physique ou chimique [1].

1.2.1. Adsorption physique (physisorption)

Elle est due a des forces d'interactions physiques entre les atomes constituant la couche
superficielle du solide et les molécules de la phase liquide se trouvant au contact du solide.
Ces forces d'interactions font intervenir des forces de Van der Waals ainsi que des liaisons
hydrogene. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont faibles et inférieures a 20kcal/mol ;
I'adsorption est réversible. Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption

spécifique [4].

1.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, lI'adsorption met en évidence des interactions de nature chimique entre les
atomes superficiels du solide et les molécules d’adsorbat. 1l s'agit d'un transfert de charges et
d’une distribution de celles-ci entre I'espéce adsorbée et l'adsorbant. Ceci aboutit a la
formation de liaisons fortes a caractere covalent ou ionique. Dans ce cas, I'énergie est plus
grande et la distance entre la surface et les molécules adsorbées est plus courte que dans le cas
de la physisorption. L'adsorption chimique a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites
particuliers a la surface du substrat. Les énergies mises en jeu sont généralement comprises

entre 40 et 100 kcal/mol et I'adsorption est irréversible [5].
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Les criteéres qui permettent de différencier I’adsorption physique de I’adsorption chimique

sont rassemblés dans le tableau 1.

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

Adsorption chimique

Adsorption physique

Liaisons fortes, grande

Liaisons faibles

affinité adsorbant | (forces de Van der
Nature des interactions /adsorbat (forces | Waals)

ioniques)

Déterminée par le | Possibilité de

nombre de sites de la | superposition de
Quantité adsorbee surface (monocouche | plusieurs couches

au maximum) d’atomes adsorbés

(multicouches)

Hétérogeéne : les sites | Plus ou moins

Caractére de la surface ne sont pas | homogene

équivalents du point
de vue énergétique

Caractéristique du phénoméne

Spécifique

Non spécifique

Chaleur d’adsorption

> 50 kJ/mol

< 50 kJ/mol

Vitesse d’adsorption

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

Rapide sauf s’il y a
diffusion dans des
micropores

Réversibilité du phénomeéne Limitée Trés marquée
Mobilité des especes adsorbées Limitee Tres grande
Faible et  parfois | Diminue avec
Influence de 1’¢lévation de la favorable  suite  a | I’augmentation de la

température

Pactivation de la
surface

température
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| .3. Mécanisme d’adsorption
Le processus d’adsorption est I'une des étapes de transfert de maticre qui s’effectue

entre le fluide et I’adsorbant. Il se produit principalement en plusieurs étapes. Au cours de
I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la phase fluide vers
les sites actifs de ’adsorbant en passant par les étapes suivantes [2] :

> Le transfert de matiere externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la couche limite
de fluide présente autour du grain d’adsorbant ;

> Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains) ;

» Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des grains vers les sites actifs de 1’adsorbant) ;

» Réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

Nous représentons sur la figure 1, un schéma du mécanisme d’adsorption.

g
i i
Qo :

F

i i molécule
| = 3 d'adsorbat
|
po 9
P
E i
| E
| ;
i i
phase adsorbant phase adsorbat

film fluide - |a surface externe du particule

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

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

| .4. Facteurs influant sur ’adsorption
Un grand nombre de facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus

d’adsorption [6] :
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| .4.1. Parameétres liés a I’adsorbant

La texture (surface et distribution de la taille des pores) ;
La nature des groupements fonctionnels de surface ;

Le taux de cendres.

| .4.2. Paramétres liés a I’adsorbat

La taille des molécules ;

La masse molaire ;

La solubilité ;

La polarité ;

La nature des groupements fonctionnels.

| .4.3. Les Conditions opératoires

Parmi ces conditions [7] :

La concentration en adsorbant et en adsorbat ;

La température de la solution ;

La présence d’espéces compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas des mélanges) ;
Le pH du milieu ;

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

La vitesse d’agitation.

I.5. Les isothermes d’équilibre d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
S’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1'adsorbant et les molécules présentes
en phase fluide. L'isotherme d'équilibre d'adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse d'adsorbant en
fonction de la concentration en phase fluide. L'allure de cette courbe émet des hypotheses sur
les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouches, interactions entre
molécules adsorbées ou non. De nombreux modeéles ont été développés afin de les représenter
[8]. L’étude des isothermes d’adsorption nous permet d’avoir des informations sur le
mécanisme d’adsorption dont les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes [9] :
Vitesse d’adsorption;
Existence de paliers sur les isothermes;

Type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire);
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Orientation des molécules adsorbées;
Influence de la température;

Nature des interactions adsorbant-adsorbét.

1.6. Classification des isothermes d’adsorption
Plusieurs classifications sont proposées pour les isothermes d’adsorption. On distingue

Celle de I'lLU.P.A.C, celle de Brunauer et Coll et celle de Gilles et Coll.
Les classifications des isothermes les plus connues sont [10]:
1.6.1. Classification de Gilles

Gilles et al (1974) ont proposé les modeles d’adsorption, dont on distingue quatre
classes principales d’isothermes nommées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et
C (Partition constante). La figure 2, illustre la forme de chaque type d’isothermes. Dans
chaque classe on rencontre un palier correspondant a la formation d’une couche mono-
moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de 1’adsorption au-dela de ce palier peut
induire une réorientation des molécules déja adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouches [11].

S L C

Quantité adsorbée
[
\
\
\
\ AV
1‘ I

L4 s
S L o /-\‘~’I

Concentration a 1'equilibre

Figure 2 : Principaux types d'isothermes (H, L, S et C) [11].
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L’abscisse désigne la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre Ce en mg/L et I’ordonnée la
quantité adsorbée ge en mg/g.
Isotherme de type S : 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 (adsorption coopérative) [12].

Isotherme de type L : Les courbes de type L dites de « Langmuir » sont les plus fréquentes,
elles sont caractérisées par une courbe concave par rapport a I’axe des concentrations. Ce type
de courbes, suggere que 1’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de
I’adsorbant et la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour I’occupation des
sites d’adsorption est faible [13].

Isotherme de type H : Egalement appelée de haute affinité, elle peut étre considérée comme
un cas spécial de I’isotherme L. Ce type d’isotherme indique que 1’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 [12].

Isotherme de type C : Elle se caractérise 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 [12].

| .6.2. Classification de 'LU.P.A.C

Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon la
classification établie par Brunauer, Deming et Teller en six catégories rassemblées sur la
figure 3. Cette classification reste néanmoins trés simplifiée puisque les isothermes mesurées
expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs
des types 1 a VI [14].
Type | : L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation
d'une couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides
microporeux de diamétre inférieur a 25 A,
Type 11 : C'est la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur des poudres
non poreuses ou ayant des macrospores de diameétre supérieurs a 500 A.
Type Il : Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle
indique la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que

la surface n’ait été recouverte complétement d’une couche mono-moléculaire.
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Type IV : Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres
compris entre 25 et 1000 A.
La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les pores sont totalement
remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly couche démarre quand la monocouche
est totalement réalisée.
Type V : Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis,
elle est similaire a I'isotherme de type III, ¢’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant
que la monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique
de solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie
des pores.

Type VI : Cette isotherme est caractéristique de 1’adsorption sur une surface uniforme.
L’adsorption correspond a un milieu poreux dans lequel les couches adsorbées se forment les
unes apres les autres, ce qui se traduit sur la courbe par une succession de marches sur le tracé

de I’isotherme.

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

|.7. Modéles mathématiques des isothermes d’adsorption

Le choix du modéle est déterminant pour mieux appréhender les résultats obtenus.

Chacun de ces mode¢les est donné sous forme d’une équation paramétrée.

1.7.1. Modeéle de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de 1’adsorption des solutés sur des solides fut

proposée par Langmuir en 1918.
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Ce modele, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse, s’adapte trés bien a la
représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Il est basé sur trois hypothéses [15] :
L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;

Chague site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogeéne et pas d’interactions entre especes
adsorbées).

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée dans 1’équation (1).

X — dm- KL Ce
m 1+K,.Ce (1)

de =
Ou:
0e : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg.g?) ;
Om : Quantité de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une
couche mono-moléculaire (mg.g™?) ;
C. : Concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg.L?); x : Quantité de soluté
adsorbé (mg) ;
m : Masse de I’adsorbant (g) ;
KL : Coefficient d’adsorption ou constante de Langmuir relative a la capacité et a la vitesse
d’adsorption (L.mg™).
gm et K, sont déterminées a partir de la droite obtenue en portant Ce/ge en fonction de Ce.
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 [16] par la relation (2) :

1

Ry = 14Ky, Co (2)

Ou:

Co: est la concentration initiale de I’adsorbat (mg.L?) ;
L’équilibre est dit :

Irreversible : RL=0;

Linéaire : RL=1; Défavorable : Ri>1;

Favorable : 0 < R < 1.

10
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1.7.2. Modele de Freundlich

C’est un modele semi empirique qui permet de modéliser des isothermes d’adsorption
sur des surfaces hétérogeénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous €équivalents).
Il est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite
supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est contradictoire avec 1’expérience.

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation (3) [17].

1
de = Kp. Ce/n )

Ou:
Kr : Constante de Freundlich qui donne une indication grossiére de la capacité d’adsorption

1-1/n Ll/n

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

L’¢équation de Freundlich peut étre représentée sous une forme linéaire selon 1’équation (4)
[17].
Ing, =InKg +%lnCe (4)

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 1’adsorption de
I’adsorbat sur I’adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants [18] :
I/n=1: L’isotherme est linéaire de type C ;
1/n >1 : L’isotherme est convexe de type S ;
1/n<I1 : L’isotherme est concave de type L ;
1/n<<1 : L’isotherme est de type H.
D’autre part R.E Treybal [19] rapporte que si :
n est compris entre 2 et 10, I’adsorption est facile ;
n est compris entre 1 et 2, I’adsorption est modérément difficile ;
n est inférieur a 1, ’adsorption est faible. Dans ce cas, une masse importante d’adsorbant est
utilisee pour récupérer une fraction appréciable de soluté.
1.7.3. Modéle de Temkin

Temkin et Pyzhew (1940) ont proposé un modele qui tient compte de 1’effet indirect
des interactions adsorbant/adsorbat dans 1’isotherme d’adsorption. Temkin a supposé€ que
I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec le taux de recouvrement est linéaire et non pas
exponentiel comme dans le cas du modéle de Freundlich. Elle a surtout été observée pour des

taux de recouvrement compris entre 0.4 et 0.8. Cette décroissance linéaire peut s’expliquer sur

11



Chapitre | : Théorie de I’adsorption

une surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non

uniforme, cet effet peut se superposer a ceux dus a 1’hétérogénéité de la surface [20,21].

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation (5) :

de = 5 In (KrCe)

(%)
Sa linéarisation donne :
Qe =BrInKt+ B1InCe = BTInA+BTInCe (6)
Ou:
Br=
et: A=KT (7)

R : Constante des gaz parfaits (J. mol™. K?) ;

T : Température absolue (K) ;

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

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

1.8. Modélisation des cinétiques d’adsorption
La littérature fournit plusieurs modeles qui permettent de comprendre le mécanisme qui
controle le processus d’adsorption.
I .8.1. Cinétique de premier ordre
C’est le plus ancien des modeles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898
[22]. Ce modele considere I'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre
soluté et sites actifs. L’équation différentielle de Lagergren qui régit la cinétique d’adsorption

de ler ordre est :

d
% = K;(qe — qt) (8)

OU : ge et g sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en (mg.g?) a I’équilibre et a
I’instant t. K; est la constante de vitesse de premier ordre (mint).

La valeur de g: (mg.g ) a I’instant t est obtenue a partir de la relation suivante :
\%
qe = (Co — Cp) ™ (9)
Avec :

V : Volume de la solution (L) ;

12
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m : Masse de I’adsorbant (g) ;
Co : Concentration initiale de la solution (mg.L™?) ;
Ct : Concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg.L™).

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

In(ge—qt) =Inge— Ku. t (10)
L’application de ce modele pour un systeme donné peut étre vérifiée en examinant la
linearité de la droite obtenue en portant In (ge — gt) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et
la pente de la droite permettent de calculer ge théorique et la constante de vitesse du premier
ordre K.
1.8.2. Cinétique de second ordre
Ce modeéle traduit I'existence d'un équilibre entre espéces en solution et adsorbeées, le

modéle de second-ordre suit I'équation (11) [23].

dq

d_tt = KZ(Qe—CIt)Z (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) :

1 1
(@e—an e T K2t (12)

Avec :

—=——+—t

at  Kaqe? = qe (13)

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

1.9. Détermination des paramétres thermodynamiques

Cette étude est réalisée dans le but de calculer les paramétres thermodynamiques telles
que la variation de 1’entropie (AS), de I’enthalpie (AH) et de 1’enthalpie libre (AG). Celles-cCi
nous renseignent respectivement, sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide, sur

I’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption et de préciser la spontanéité ou

13
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non du processus d’adsorption. Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence
I’influence de la température sont déterminés a partir des relations mettant en jeu le

coefficient de distribution Kq qui est défini par la relation 14 [24] :

Ko= 2e (14)

Ce
Avec :

e : Quantité d’adsorbat fixée par unité de masse de solide a I’équilibre (mg.g™t). Elle est

définie par la relation :

ge= ey (15)

m

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

V : Volume de la solution (L).

Ce qui donne :

Ko CoCo) Vv
d Ce 'm (16)

La variation de D’enthalpie libre (AG) d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes est donnée par 1’équation (17) :

AG=AH-T. AS @17
La variation de I’enthalpie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kg

AG =AG° +R. T. InKy4 (18)
A I’équilibre AG = 0, par conséquent

AG°® =-R.T. In Kgq (19)
D’autre part :

AG° =AH° —T. AS° (20)

AS°, AH® et AG®, sont respectivement les variations standards, de I’entropie, de I’enthalpie et
de I’enthalpie libre.
La combinaison des équations (19) et (20), conduit a 1’équation (21) correspondant a la loi de

Van ’t Hoff :

As®  AH°

R RT

In kd = (21)

14
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La droite obtenue en portant In Kgq en fonction de 1/T permet de déterminer les valeurs de AS°,
AH® et AG® du processus d’adsorption [25].

15
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I1.1. Introduction

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19¢éme siccle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que ’oxyde de manganese, I’hématite et 1’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industriec textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, tel que 1’alizarine et I’indigo.
L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin,
dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
premiére matiere colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie
par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a eté stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par
Kekulé. En conséquence, au début du 20 eme siecle, les colorants synthétiques ont presque

complétement supplanté les colorants naturels [26]

11.2.Définition

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques, qui
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués [27]. Ils sont
caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
(380 a 750 nm).En général les colorants consistent en un assemblage de groupements
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques [28].1ls sont utilisés pour colorer les

textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires.
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Tableau 2 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [28].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCHz)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

L’utilisation d’une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de criteres [28] :
Résistance a la 1’abrasion.
Stabilité photolytique des couleurs.

Résistance a I’oxydation chimique et aux attaques microbiennes.

11.3. Utilisations et applications
Dans I’industrie [29]:
-Textile : de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire) ;
-Des matieres plastiques (pigments);
-Du batiment : peintures (pigments);
-Pharmaceutique (colorants) ;
-Des cosmétiques;
-Agroalimentaire (colorants alimentaires);
-De I’imprimerie (encre, papier).
11.4. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou tinctoriale.
» La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore [30].
» La classification tinctoriale est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la

couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome.
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Les tableaux (3) et (4) regroupent respectivement les colorants selon la classification
chimique et tinctoriale
11.4.1. Classification chimique
Le classement d'apreés la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du
chromophore (tableau 3)
Tableau 3 : Classification chimique des colorants [31,32].

Colorants Utilisations

Azoiques : Les colorants "azoiques" sont caracterises
par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux
groupements (A et B) alkyles ou aryles identiques ou| Teinture des fibres cellulosiques.

non (azoique symétrique et dissymétrique).

Anthraquinoniques : Ce sont les dérivés de 9,10-
anthraquinone. L'anthraquinone constitue un
chromogene trés important, qui conduit a des colorants | Teinture de textile

par introduction de radicaux auxochromes OH, NH2,

NR2.
Indigoides : I'indigo est un pigment extrait de Appliqués sur la fibre (Nylon,
l'indigotier donc ¢’est un colorant naturel. soie, laine et le coton) par un
procédé de cuve.
Thiazines : Composés hétérocycliques contenant un -Textile
atome de soufre et un autre d’azote. - médecine
-pharmacie
-peinture
Xanthenes :Composés hétérocycliques de formule
C13H100, dont le squelette se retrouve dans de Teinture de textile
nombreux colorants naturels et synthétiques. Ces fongicide.
colorants sont dotés d’une intense fluorescence.
Phtalocyanines : Ils ont une structure complexe basée
sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe - Colorants
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en - Pigments

présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,

etc.).
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Nitrés et nitrosés : leur structure moléculaire

position ortho d’un groupement €lectro donneur

(hydroxyle ou groupes aminés).

caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en

Coloration de papier.

dérivés du méthane pour lesquels les atomes

méthanique.

Triphénylméthanes : Les triphénylméthanes sont des

d'’hydrogéne sont remplacés par des groupes phényles
substitués dont au moins un est porteur d'un atome

d’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone

-Colorants textile

-Indicateur de Ph

11.4.2 Classification tinctoriale

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants.

Quelques exemples sont mentionnés dans le tableau 4.

Tableau 4 : Classification tinctoriale des colorants synthétiques [33,34].

Colorant application

Systéemes

- Polyamide
Acides (70275 %)

- Laine (25 a 30 %) soie, fibres azoiques
acryliques
Contient un ligand fonctionnel capable de
Mordants - laine réagir fortement avec un sel d’aluminium,
- soie de chrome, de cobalt pour donner différents

complexes colorés.

- Fibres polyamides

Meétalliferes

Azoiques contenant des groupements
carboxyles et aminés pour former des
complexes metalliques

(Cr, Co, Ni, Cu)
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- Viscose, le lin, le jute, la soie, les fibres

Azoiques, longues structures moléculaires

Directs polyamides et le coton planes qui permettent a ces molécules de
s‘aligner avec les macromolécules plates de
cellulose.

Basiques Fibres : acryliques, Azoiques contiennent un groupe amine

(cationiques)

polyamide

quaternaire.

Fibres : acryliques,

Azoiques contiennent un groupe amine

Au Soufre | polyamide Quaternaire
Teinture et I‘impression du coton et de
De Cuve et fibres cellulosiques polyamide et de Indigoides et anthraquinoniques
leurs Leuco | polyester avec des fibres
esters cellulosiques
Polyester fibres cellulosiques fibres de | - Azoiques 50%
polyamide et -Anthraquinoniques (25 %), + méthane,
d'acrylique nitro et naphthoquinone.
Dispersés Caractéristiques : 1‘absence de groupes de
solubilisation et un poids moléculaire faible
Teinture du coton et de la laine et des| Azotiques, ont la particularité de posséder|
polyamides des groupements chimiques spécifiques
Réactifs capables de former des liaisons covalentes
avec le support textile.
Les pigments organiques sont en grande
partie des dérivés benzoiques. Les pigments
Pigments | Utilisés dans les procédés d‘impression | inorganiques (minéraux) sont des dérivés de

métaux tels que Ti, Zn, Ba, Pb, Fe,Mo, Ca,
Al, Ma, Cd, Cr.
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I1.5. Toxicité

Depuis la moitié du dix-neuvieme siecle, les chercheurs ont synthétisé des milliers de
colorants correspondants a la teinte de différentes fibres, mais parallélement a cette recherche,
les toxicologues ont voulu vérifier les effets physiologiques et surtout toxiques de ces
colorants de synthese [36]. Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par

les micro-organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux [35,37]

11.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche ont montré que les colorants azoiques sont toxiques et
mutagenes et sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des
réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été
observées avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes [38]. Les colorants de synthése a base d’amines
entrainent des risques cancerogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs

bénignes et malignes de la vessie [39].

11.5.2. Impact environnemental

Beaucoup de colorants sont visibles dans 1’eau méme a de trés faibles concentrations.
Ainsi, ils contribuent aux probleémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Les phénoménes induits par les

rejets textiles sont pour une part a court terme (dangers évidents) et d’autre part, a long terme

[40] (figure 4).

< Rejets textiles )

Figure 4 : Dangers des rejets textiles
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I1.5.2.1. Dangers évidents

Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques et altérer la production d’eau potable [41].

Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d’oxygeéne. Manahan estime que la dégradation de
7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygéne
contenu dans un litre d’eau. [42]

Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d’eau
induit I’apparition de mauvais golits, prolifération bactérienne, odeurs et colorations

anormales, qui rendent I’eau impropre a la consommation [43].

11.5.2.2. Dangers a long terme

La persistance : Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a
épurer par dégradations biologiques naturelles [44]. Cette persistance est en étroite relation
avec ses reactivites chimiques.

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigenes
apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation [45].
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 I’extrémité supérieure de la
chaine alimentaire, y compris I’homme, se retrouvent exposées a des teneurs plus élevées en

substances toxiques [46].

11.6. Traitements des effluents coloreés

L’utilisation intense des colorants et 1’énorme risque que représente pour la qualité¢ de
I’environnement et pour la sant¢ humaine, ont ét¢ a 1’origine de plusieurs travaux visant
I’¢limination de ces polluants. De ce fait, de nombreuses méthodes de dépollution ont été

développées pour la sauvegarde de I’environnement (figure 5).
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Procédés
physico-
chimiques

Procédés d’élimination Procédés

Chimiques

Procédés
Biologiques

Figure 5 : Différents procédés d’élimination des colorants

Parmi les techniques les plus couramment utilisées dans les industries textiles d’aprés
Barclay et Buckley [47] et Kurbus et al. [48], on peut citer les procédés chimiques,
biologiques et physico-chimigues.
11.6.1.Méthodes chimiques

v Procédés d’oxydation classique (POC):

Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration d’effluents
contenant des polluants organiques, y compris des colorants, par des oxydants puissants et
variés tels que I’hypochlorite de sodium, 1’0zone, ou encore le peroxyde d’hydrogene, en

présence ou non du catalyseur [49].

v Les procédés d’oxydation avancée (POA) :
Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques.
Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Elles
consistent a degrader les molécules de colorants en COz et H,O au moyen de rayonnement

ultraviolet (UV) en présence d’hydrogeéne peroxyde [50,51].

11.6.2.Méthodes biologiques

L’¢élimination des polluants organiques par des microorganismes constitue le moyen
biologique que la nature utilise toujours pour 1’épuration des milieux naturels. Ces procédés
se produisent selon deux modes [52]:
a)-En mode aérobie : La dégradation de la matiere organique par les microorganismes est
effectuée en présence d’oxygene.
b)-En mode anaérobie: La matiére organique est dégradée sous 1’action des

microorganismes en absence d’oxygeéne.
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11.6.3.Méthodes physico-chimiques
v" Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est largement
utilisée dans le dessalement de ’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on distingue la
microfiltration, I’ultrafiltration ou la nano filtration ou encore 1’osmose inverse [53].
v’ La coagulation-floculation

Ce procédé est basé sur 1’addition d’un coagulant qui va former des flocs avec les polluants
organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et filtration [54].
v Echange d’ions

L’¢échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre ion de méme signe [55].
v' L’adsorption

C’est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans
I’effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d’un solide. Ce phénoméene dépend de cette
interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [56].

Parmi ces méthodes, I'adsorption avait été souvent préférée car en plus de I'utilisation
d’adsorbants a prix réduit pour le traitement des eaux, elle est viable économiquement car on
peut exploiter des supports naturels ou synthétiques et elle est compatible avec les politiques

de préservation de I’environnement.
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Tableau 5 : Comparaison des technologies de dépollution des effluents textiles en fonction

des avantages et des inconvénients [57].

Technologie Exemples Avantages Inconvénients

Formation de boues ;

Adjonction de produits chimiques
Coagulation/ | Alun; Chaux ; Equipements simples, nécessaires ;
Floculation FeCls; Décoloration ; Fonctionnement onéreux ;

Polyélectrolytes

Relativement rapide ;
Réduction significative de la
DCO.

Coagulants non réutilisables ;
Réduction spécifique de la couleur ;

peu d’informations sur la réduction de

DBO et DCO.

Filtration sur

Osmose inverse ;

Nanofiltration ;

Utilisation simple et rapide ;
Pas d’addition de produits
chimiques ; Faible

consommation énergétique ;

Investissement important ;
Sélectif ;
Encrassement rapide des membranes

Pré et post traitements nécessaires.

membranes Ultrafiltration. Réduction de la couleur
Grands volumes traités.
Réduction efficace de la Investissement et colts de
couleur ; Technologie simple | fonctionnement élevés ;
Carbone activé ; ; Faible cout d’utilisation Lent et limité en volume ;
Adsorption Silice. pour certains adsorbants. Régénération des adsorbants onéreuse
voire impossible ;
Sélectif ;
Formation de boues.
Traitements de gros volumes | Investissements et colts de
; fonctionnements tres élevés ; Efficacité
Ozone ; Diminution nette de la limitée pour certains colorants ;
Oxydation Réactif de coloration ; Produits d’oxydation inconnus ;
chimique Fenton ; Décoloration rapide et Colts élevés ;
Chloration. efficace ; Opération simple ; | Formation de sous-produits de

Oxydant puissant.

chloration (trihalométhanes)

cancérigenes.
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111.1. Définition

Un déchet est tout résidu d’un processus de production de transformation, ou
d’utilisation, toute substance, matériau produit ou plus généralement, tout bien meuble
abandonné ou que son détenteur destine a 1’abandon [58].

Les déchets peuvent étre sous forme, liquide, solide ou gazeuse. lls sont produits par
les activités humaine ou industrielle et /ou les phénomeénes naturels (épuration volcanique,
inondation etc.) En général ils sont classés en fonction de différents criteres comme leur
source, leur composition et leur toxicité. Les déchets solides sont soit incinérés, soit traités et
recyclés, soit mis en décharge aprés leur inertage. Pour les effluents liquides et gazeux,
différents traitements physico-chimiques et/ou biologiques, ont été développés dans le cadre

de leur élimination [59].

I11.2. Les déchets agricoles

IIs désignent les déchets qui proviennent de I’agriculture, de la sylviculture et de
I’élevage. Ils sont constitués de déchets organiques (résidus de récoltes, déjections animales)
et de déchets dangereux (produits phytosanitaires non utilises, emballages vides ayant contenu
des produits phytosanitaires) [60].

111.2.1. Composition chimique

Les déchets agricoles sont essentiellement composés de matieres organiques issues
de la photosynthése. Le carbone, 1’oxygéne, I’hydrogéne et 1’azote sont les quatre éléments
principaux des composés organiques. Dans les matic¢res organiques d’origine végétale, ils sont
présents sous forme de polymeéres naturels comme la cellulose, 1’hémicellulose, les
lignines...etc. 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 [59].

I11.3. Les biosorbants

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinseques qui leur conférent une capacité d’adsorption. Ce sont des déchets
végétaux tels que : les écorces de pin, de grenades, de noix de coco, la bagasse de canne a
sucre, les pulpes de betterave, etc.), ou des déchets d’animaux comme la biomasse bactérienne

morte ou vivante tels que : les algues, les levures, les champignons, les mousses [61].
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Les biosorbants sont des squelettes organiques constitués de polysaccharides de
formule brute générale Cx (H20)y. lls désignent une grande variété de polyméres, 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. Leurs utilisation en tant
que matériaux, vise a les valoriser et a prévenir d’éventuelles conséquences néfastes pour

I’environnement et la santé [62].

I11.4. Utilisations des déchets agricoles comme adsorbants dans

I’élimination des polluants

Les déchets agricoles sont économiques et écologiques en raison de leur composition
chimique unique, et leur disponibilité en abondance, de nature renouvelable et a faible colt ce
qui en fait des matériaux intéressants pour 1’élimination des polluants de 1’eau [63].

Nous citerons quelques exemples de déchets agricoles utilisés comme adsorbants dans

I’élimination des polluants présents dans I’eau :

111.4.1. Ecorces de pamplemousse

Un charbon actif a été préparé par activation a 1’hydroxyde de potassium (KOH) des
¢corces de pamplemousse et a été utilis¢é comme adsorbant pour 1’élimination d’un colorant le
Vert de Malachite (MG). Les résultats ont montré que le taux d’élimination maximal est
supérieur a 90% et obtenu dans les conditions suivantes : pH 9, une concentration en Vert de
Malachite de 2g/L, une dose d’adsorbant de 1g/L et a 40 °C [64].

Luo et al, ont étudié I’adsorption du plomb par des écorces de pamplemousse activées
au ZnCly. Les résultats ont montré que le taux d’élimination des ions Pb?* de I’eau est
supérieur a 90% a pH compris entre 5.3 et 6.5, pour un temps de contact de 1,5 h, des
concentrations en adsorbant et adsorbat respectivement égales a 10g/L et 100mg/L eta 30 ° C
[65].

111.4.2. Epluchures de pomelo

Les épluchures de pomelo activées au chlorure de zinc (ZnCl;) ont été utilisées
comme adsorbant dans 1’élimination des ions Cu?" des eaux usées. La quantité maximale
adsorbée est de 19.7 mg/g & pH 4, concentration en ions Cu?* de 125 mg/L et & 25° C [66].

Les épluchures de pomelo ont également été utilisées comme adsorbant dans 1’¢élimination
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d’un colorant BM (le bleu de méthyléne). Les résultats ont montré que la quantité maximale
de colorant éliminée est de 133 mg/g, pour des concentrations en bleu de méthyléne et en
épluchures de pomélo respectivement égales a 140 mg/L et 4g/L, a 30° C et a pH= 8 [67].

111.4.3. Pelures de jacquier

Les épluchures de jacquier traitées a 1’acide sulfurique (H2SOs) ont été testées
comme adsorbant dans I’élimination des ions Cd?* dans les eaux usées. Les résultats ont
montré que le taux d’élimination des ions Cd?* a augmenté de 13.1 a 98.7% avec
I’accroissement du pH de 2 a 5 pour une concentration en ions Cd®* de 40 mg/L et une dose
d’adsorbant de 0.7 g/L [68].

111.4.4. Pelures de bananes

Les pelures de banane non traitées (UTBP), les peaux de banane hydrolysées alcali
(AIBP), les peaux de banane hydrolysées a I'acide (AcBP) et les peaux de banane blanchies
(BBP) ont été utilisées séparément comme adsorbants pour I'élimination des ions Cr*® et
Mn*2, Les capacités d'élimination maximales de Cr*®sont : UTBP (45%), AIBP (87%), AcBP,
(67%) et BBP (40%). Tandis que les capacités maximales d'élimination de Mn*2 par les
adsorbants, UTBP, AIBP, AcBP et BBP, sont respectivement égales a 51, 90, 74 et 67 % et
sont obtenues dans les conditions suivantes : a une concentration initiale en ions Cr*® ou Mn*2
de 3 mg/L, une dose dadsorbant de 4 g/L, a pH=6 et un temps de contact de
adsorbat/adsorbant de 60 min [69].

111.4.5. Pelures d'ail

L'étude de I'optimisation de I'adsorption du phénol sur les pelures d'ail a également
été menée par Muthamilselvi et al. Les conditions optimales pour I'élimination maximale du
phénol d'une solution aqueuse de 50 mg/L sont : pH=2, concentration de l'adsorbant: 2,1 g/ L,
temps de contact 7 h et une vitesse d'agitation de 135 ppm. Les résultats de I'étude ont montré
qu'une élimination du phénol a plus de 80% était possible dans les conditions optimales

susmentionnées [70].

111.4.6. Peaux de Cucumis Sativus
L'adsorption des ions Cd?* par les peaux de Cucumis Sativus modifiées (CSP) par
traitement a I’acide chlorhydrique (HCI) a été étudiée par Pandey et al. Le taux d’élimination

maximal est de 84,85% dans les conditions suivantes : 20 mg / L d'ions Cd*?a pH 5 [71].
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111.4.7. Les grignons d'olives ou déchets d’olives
Les grignons d'olives sont les résidus solides résultant de I'extraction d'huile, alors
que les résidus liquides sont dénommés margines. Ce sont des sous-produits du processus
d'extraction de I'huile d'olive, composés de peaux, des résidus de la pulpe et des fragments des
noyaux. Depuis les années 1990, ou les exigences environnementales relatives aux rejets
liquides a charge polluante non nulle ont pris de I'ampleur, les moulins & huile rejettent de
moins en moins de margines, mais au contraire des grignons a teneur en eau plus élevée,
appelés « grignons pateux » ou « marginions » (contraction de margines et grignons, a l'instar
de alperujo, contraction de alpechin et orujoen Espagne). Le terme «grignons » est
cependant le seul utilisé dans les textes réglementaires, la seule différence entre les grignons
classiques et les grignons pateux étant la teneur en eau.
Les grignons d’olives ont été utilisés en biofiltration a 1’échelle pilote en tant que « couche
support » en dessus de la chénevotte en tant que « couche active ». L'objectif était d'étudier la
capacite de ces deux matériaux travaillant ensemble comme un seul milieu filtrant poreux.
L'impact de la hauteur de la couche active sur la performance du biofiltre a été étudié
expérimentalement grace a deux biofiltres, un premier présentant une répartition des
matériaux en deux hauteurs égales, 1’autre avec 80 % de couche active sur 20 % de hauteur
de couche support. Les deux pilotes ont été alimentés a raison de 75 L-j-1-EH-1 (EH:
équivalent-habitant) avec des eaux usées domestiques synthétiques. Les résultats ont montré
une réduction de la demande biochimique en oxygéne en cing jours (DBO) et des matiéres en
suspension (MES) de plus de 90 % apres dix semaines de fonctionnement. Cette performance
s'est maintenue apres plus de 30 semaines de fonctionnement continu. Par ailleurs, six
prototypes de biofiltres ont été installés pour traiter les eaux usées domestiques de résidences
unifamiliales dans des conditions réelles. Les objectifs de cette étude sont de caractériser
I'efficacité du traitement de ces prototypes sur plusieurs années dans des conditions réelles, de
déterminer I'entretien requis par une telle technologie et d'étudier I'influence de paramétres
tels que la hauteur du biofiltre, I'aération et le nombre d'habitants. L'efficacité de traitement a
long terme de I'un des biofiltres, qui fonctionne depuis prés de quatre ans, est remarquable.
Les pourcentages moyens de réduction de la demande chimique en oxygéne (DCO), de la
DBO et de MES sont respectivement de plus de 83, 97 et 96 %, laissant espérer des résultats
prometteurs pour les cing autres [72].
Le grignon d’olive est utilisé aussi avec les noyaux de dattes dans le domaine de
traitement des effluents liquides industriels. Les deux matériaux ont été utilisés sous leurs

formes natives ainsi qu'activees chimiquement par l'acide phosphorique tout en les
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mélangeant a différents pourcentages pour améliorer leur capacité absorptive. Des essais
d'adsorption sur des substances en solution synthétique de dimensions et nature chimique
différentes (phénol et lode) ont été réalisés. La quantité maximale adsorbée est de 1,207 mg/g
a pH compris entre 5 et 7, la capacité maximale a été obtenue dans le cas 50% du grignon, a

température optimale de 30°C [73].
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1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons d’aborder les différents aspects pratiques de notre
étude, a savoir les méthodologies employées pour la préparation et la caractérisation de
I’adsorbant utilisé. Nous décrirons ensuite le mode de préparation des solutions de colorant,
les techniques de mesure et d’analyse ainsi que le mode opératoire suivi pour les tests

d’adsorption de 1’adsorbat utilisé : le Rouge Azucryl (RA), sur les déchets d’olives (DO)

1.2. Matériel et produits chimiques utilisés
1.2.1. Matériel

Pour nos expériences, nous avons utilisé le matériel suivant :
Broyeur : de marque FRITSCH pour broyer le déchet agricole (déchet d’olive).
Tamiseuse : L’opération de tamisage a été réalisée a 1’aide d’une tamiseuse de
marque RETSCH AS400 équipée d’une série de tamis RETSCH de différentes dimensions
(100 pm, 300 pm, 500 um et 1mm). La durée du tamisage est de 4 min.
pH metre: La mesure du pH et de la température des solutions aqueuses du Rouge
Azucryl (RA), a été effectuée a 1’aide d’un pH meétre a affichage numérique de marque
HANNA instruments (microprocessor pH meter), muni de deux électrodes combinées, 1’une
en verre pour la mesure du pH et I’autre en acier pour la lecture de la température. Le pH des
solutions aqueuses est ajusté par 1’ajout d’acide chlorhydrique (HCI) ou de soude (NaOH) de
concentrations égales a 0.1N.
Centrifugeuse : La séparation du mélange (Solution de RA-DO) a été
réalisée a 1’aide d’une centrifugeuse de marque HETTICH ZENTRIFUGEN EBA20 dont la
vitesse de centrifugation a été fixée a 6000 trs/min pendant 4 min.
Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
KERN ACJ/ACS, de précision égale a £0.0001g.
Plague chauffante : La température et la vitesse d’agitation ont été controlées a I’aide
d’une plaque chauffante de marque SI Analytics Gmbh.
Spectrophotometre UV-Visible : Les absorbances des solutions de RA ont été
mesurées par un spectrophotométre UV-Visible mono-faisceau de marque SHIMADZU

€quipé 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 6 quelques caractéristiques des produits chimiques
utiliseés.

Tableau 6 : 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

Chlorure de NaCl 58.44 99.0-100.5 PROCHIMA-SIGMA
sodium

Acétone CsHsO 58.08 99.5 BIOCHAM Chemopharma

I.3. Préparation et caractérisation de I’adsorbant (déchets d’olives)

1.3.1. Préparation

Les déchets d’olives utilisés dans cette étude proviennent d’une huilerie moderne
d’extraction de I’huile d’olive. Les olives utilisées sont de différentes qualité, car cette
huilerie recoit des olives de plusieurs régions de la Kabylie (Bejaia, Tizi Ouzou). lls ont été
lavés soigneusement avec de 1’eau de robinet puis avec de 1’eau distillée tiéde jusqu’a ce que
les eaux de lavage soient incolores, puis séchés a 1’étuve a 80° C pendant 24 h. lls ont ensuite
subi un broyage suivi d’un tamisage a I’aide d’une série de tamis de différentes dimensions
(100, 200, 300, 500 et 1000 um, puis ils ont été stockés dans des flacons hermétiquement

fermés. Pour notre étude nous avons retenu la fraction supérieure > a 1mm (figure 6).

Figure 6: Photo des déchets d’olives utilisés.
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1.3.2. Caracterisation

Les échantillons préparés, ont été caractérisés par Spectroscopie Infra Rouge a
Transformée de Fourier (IRTF). Nous avons également déterminé quelques parametres
physico-chimiques tels que : le pH du point de charge nulle (pHpzc), le taux de cendres et le

taux d’humidité.

1.3.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

La Spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier est une technique
d'analyse qui consiste a soumettre un échantillon a un rayonnement infrarouge. Les molécules
organiques soumises a ce rayonnement absorbent ces radiations en modifiant leurs énergies de
vibration. Suivant les types de liaisons et de fonctions chimiques présentes dans le milieu, un
spectre infrarouge caractéristique de I'échantillon ou de sa surface analysée est obtenu
[74]. Elle utilise le domaine infrarouge moyen qui s’étend de 4000 cm™ a 400 cm™.
L’analyse de nos échantillons a été réalisée au laboratoire de génie des procédés a
I’Université A.MIRA de Bejaia avec un spectrophotometre de marque Agilent Technologies
Cary 630 FTIR, piloté par un micro-ordinateur.

1.3.2.2. Détermination des paramétres physico-chimiques
a) Taux d’humidité
La teneur en eau est un paramétre important qui influence la capacité
d’adsorption d’un adsorbant, pour la déterminer nous avons appliqué le mode opératoire
suivant [75]: Nous avons introduit dans un creuset séché a 110°C et refroidi, une masse de 2
grammes de déchets d’olives. L’ensemble est ensuite placé dans une étuve chauffée a 110°C,
pendant 24 heures. Apres refroidissement, nous avons repes¢ 1’échantillon et le creuset et

déterminé le taux d’humidité selon la relation (22).

(%) (22)

« g0 m,_m
Taux d’humidité = ==
ms,_m-q

Avec :
m1 : Masse du creuset vide et sec (g).
m> : Masse du creuset et de 1’adsorbant avant étuvage(g).

M3 : Masse du creuset et de I’adsorbant apres étuvage et refroidissement (g).
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b) Taux de cendres

C’est la fonction globale exprimée en pourcentage, des cendres restant aprés combustion
de I’échantillon. Nous avons introduit 5g de DO dans un creuset en céramique. L’ensemble
est placé dans un four réglé a 950°C, avec une vitesse de chauffe de 5°Cet maintenu pendant 2
heures a la température finale de chauffe. Apres refroidissement, 1’échantillon est placé dans
un dessiccateur puis pesé et le creuset vide est repesé. Le taux de cendres (%) est calculé
selon I’équation (23).

Taux de cendres = =>—1 () (23)

my —my
Avec :
m1 : Masse du creuset vide et sec (g).
Mz : Masse du creuset et de I’adsorbant avant combustion (g).

m3: Masse du creuset et des cendres apres refroidissement (g).

¢) pH du point de charge nulle (pHpz)

I correspond a la valeur du pH, pour laquelle, la charge nette de la surface de I’adsorbant
est nulle [76]. Ce paramétre est trés important dans les phénoménes d’adsorption, surtout
quand des forces électrostatiques sont impliquées dans le mécanisme. Pour déterminer le
PHpzc, des essais, ont été réalisés par une méthode simple et rapide [77]. Nous avons préparé
des solutions d’eau distillée a différents pH (2, 4, 6, 8,10, et 12), puis nous avons ajouté le
chlorure de sodium (NaCl) de concentration 0,01 M & chaque solution. Ensuite nous avons
prélevé 50 mL de chaque solution a laquelle nous avons ajouté une masse de 0.15g de DO.
Les suspensions ont été maintenues en agitation a une vitesse de 400 trs/min et a température
ambiante, pendant 24h. A la fin de la manipulation, nous avons mesuré le pHs. Le pHpzc est le

point d’intersection (pH ¢ —pH i) en fonction du pH .

I.4. Caracteristiques de I’adsorbat (RA)
L’adsorbat utilisé dans notre étude est un colorant textile basique qui est le rouge Azucryl
(RA) fourni par I’entreprise textile ALCOVEL d’Akbou (Algérie) dont la formule
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développée est representée sur la figure 7 et les principales propriétes sont résumées dans le

=
s
N \©\
;\I‘ CHj CH,0S 0,7
N
)
N—f— N
H;C

Figure 7 : Formule développée du Rouge Azucryl.

Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques du Rouge Azucryl.

Nom usuel Formule chimique | Type Masse molaire | Solubilité dans | Amax(nm) | pka
(g/mol) I’eau
Rouge Azucryl | C18H21NsO4S Basique 432 Elevee 531 3.8

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 1. 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=loglo/l=elC=-logT (24)
Ou:

A : Absorbance ;
lo : Intensité du rayon incident (cd : candella) ;
| : Intensité du rayon transmis (cd : candella) ;
&: Coefficient d’absorption qui est une constante pour une espece absorbante et une transition
données (L/mol.cm) ;
1 : Longueur du trajet optique dans la zone ou se trouve 1’espéce absorbante (longueur de la
cuve ou cellule en cm) ;
C: concentration molaire de 1’espéce absorbante (mol/L).

T : Transmittance.




Chapitre | : Matériel et méthodes utilisés

1.4.2. Préparation des solutions

Des solutions de concentrations en RA égales a 20,40, 60,80, 120 et 200 mg/L, ont été
préparées avec de I’eau distillée. Le pH des solutions est ajusté a 1’aide de solutions de NaOH
et HCI, de concentrations égales a 0,1N.

Les solutions étalons de concentration en RA variant de 1 a 10mg/L ont été préparées
par dilution d’une solution mere 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 8 représente les courbes d’étalonnage de RA a différents pH

= pH=2;y=0,083x - 0,071;
1,0 4 Rz = 0,998
® pH=4,y=0,084x; =
R2 = 0,999 =
0,8 pH=6;y=0,083x - 0,001; .
R2 = 0,999 -
v PH=7;y=0,085x + 0,003; =
8 0,6 4 R2=0,999 =
[ PH=8;y=0,085x - 0,007; ~
S R2 = 0,999 g
§ 0.4 - R; Opsla—|9=910;y=0,085x -0,014; 7
o - g
<C -
0,2 - =
’ -4
.4
e
0,0 —
T T T T T T
o] 2 4 6 8 10 12

C(mg/L)

Figure 8: Courbes d’étalonnage de RA a différents pH

1.5. Essais d’adsorption du Rouge Azucryl (RA) sur les Déchets d’olive
(DO)
Les déchets d’olive lavés, ont été séchés a I’étuve a 100°C pendant 24 heures puis

déposés dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation ultérieure dans des essais d’adsorption.

1.5.1. Protocole expérimental
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 éléments et la
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modification du pH. Une quantité de DO de granulométrie supérieure a Imm est introduite
dans un erlenmeyer avec 100 mL de solution de Rouge Azucryl (RA) & une concentration
donnée Co (mg/L). Le mélange hétérogéne est soumis a une agitation magnétique permanente
a I’aide d’un barreau magnétique, sur une plaque chauffante, afin d’assurer le contact entre
I’absorbat et I’adsorbant (Figure 9). Aprés un temps d’agitation donné, un volume de 4 mL de
solution de colorant est prélevé et centrifugé a 6000 trs/min pendant 4 minutes. La
concentration résiduelle en adsorbat est suivie par spectrophotométrie UV-Visible apres
¢tablissement d’une courbe d’étalonnage. Nous donnons sur la figure 9, le schéma du

dispositif expérimental utilisé pour les essais d’adsorption.

_—b 1. Couvercle

2. ErlenMeyer

\ ‘ 9 3. Solution de colorant

4. Barreau magnétique

5. Agitateur magnétique chauffant

6. Réglage de la température

7. réglage de la vitesse d’agitation

8. Alimentation électrique

9. Thermometre

8 10. Electrode de pH

Figure 9 : Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

1.6. Calcul du taux d’élimination
Les taux d’élimination (%) a I’instant t et a I’équilibre te Sont calculées respectivement a
partir des relations (25) et (26) [75] :

A Dlinstant t :

> Taux d’élimination a Iinstant (%) = C"C—Oct 100 (25)
A I’équilibre t. :

» Taux d’élimination a 1’équilibre (%) = Co—(_::e 100 (26)
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Avec :

Co: Concentration initiale du colorant (RA) (mg/L).
Ct: Concentration résiduelle du colorant (RA) a I’instant t (mg/L).

Ce : Concentration résiduelle du colorant (RA) a I’équilibre te (mg/L).
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Dans cette partie, nous donnerons d’abord les résultats de la caractérisation de notre adsorbant
(DO). Nous donnerons ensuite les résultats des tests d’adsorption d’un polluant textile qui est
le Rouge Azucryl (RA) par notre adsorbant (DO). Pour cela, nous nous sommes intéressés a
I’optimisation des principaux paramétres du processus d’adsorption du systéeme (RA/DO) tels
que : le temps de contact (RA/DO), la concentration en RA, la masse de la suspension de DO,

la vitesse d’agitation, la température, et le pH du milieu réactionnel.

I1.1. Caractérisation de I’adsorbant (DO)

11.1.1. Caractérisation physico-chimique

Nous avons rassemblé dans le tableau 8 les caractéristiques physico-chimiques de
notre adsorbant. 1l ressort de ce tableau que notre adsorbant a un pH du point de charge nulle
égale a 7.42, taux d’humidité et de cendres modérés.

Tableau 8 : Caractéristique physico-chimique des DO

Caractéristique Valeur

PHpcz 7.42
Taux d’humidité (%) 141
Taux de cendres (%) 14.4

11.1.2. Analyses par spectrométrie infrarouge a transformé de fourier (IRTF)

Nous donnons sur la figure 10, le spectre d’absorption infrarouge de notre adsorbant.
Le tableau 9 regroupe, les différentes bandes observées sur le spectre IR. L’identification des
groupements fonctionnels présents sur les DO et le Rouge Azucryl a été faite a 1’aide du
logiciel panorama 3.1 (c’est un logiciel permettant 1’analyse des spectres IR et I’identification

des groupements fonctionnels présents sur ces spectres).
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Figure 10: Spectre IR de Déchet D’olive (DO)

Tableau 9 : Bandes de vibrations IR du Déchet d’olive et groupements fonctionnels

[2845-2975]

v (C-H)

Fine et Intense

Identifies.
Bandes de vibrations Attribution Nature de la bande | Groupement
fonctionnel

[1020-1060] | v (C-S=0) Largeur moyenne et de

Faible intensité
[1415-1470] | y (C-H) (CHy) Intense et fine Sulfoxyde
[2858-3000] |, (C-H) Fine et Intense aliphatique
[1000-1250] | v (C-O) Fine et Intense
[1415-1435] v (C-H) (CH2/CHs) Fine et Intense Hydroxy

[1070-1020] | v (C-0O) Fine et Intense

[1400-1300] | v (O-H) Fine et Intense

[2975-2870] | (C-H) Fine et Intense Hydroxy 1,2-Diol
[3300-3450] |, (O-H) Large et intense

[1200-1105] v (C-F) Fine et Intense

[1280-1175] | v (C-F) Fine et Intense Triflorure de
[1375-1260] | v (C-F) Fine et Intense carbone
[1650-1605] | v (C=C) Largeur moyenne et Faible

[2900-3000] | v (C-H) Intensité Alcéne
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I1.2. Caractérisation de I’adsorbat

11.2.1. Analyses par spectrométrie Infrarouge a Transformé de fourier (IRTF)

Dans la figure 11 nous présentons le spectre Infrarouge du Rouge Azucryl . Dans le

tableau 10 sont rassemblés les différents groupements présents sur ce spectre.

Transmitance (%)
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Figure 11 : Spectre IR du Rouge Azucryl.

Tableau 10: Bandes de vibration du Rouge Azucryl et groupements fonctionnels identifiés.

Bandes de vibrations | Attribution | Nature de la bande Groupement fonctionnel
[3550-3270] v (N-H) Intense et Large
[2950-2910] § asym Faible et Large
[1630-1590] (CH2) Fine et Intense
[1475-1430] v (N-H) Fine et Intense Amine primaire
[1385-1340] v (CH2/CH3) Fine et Intense
[850-760] v (C-H) Faible
o (N-H)
[1610-1575] v (C-C) Intense et fine
[1505-1470] v (C-C) Intense et fine
[1315-1260] v (C-N) Intense et fine
[850-680] v (C-H) Intense et fine Amine aromatique
[3430-3360] v (N=H) Large intense
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[1615-1570] v (C=C)

[1450-1410] v (C=N) Intense et fine Pyridine
[1300-1200] v (C=C)

[850-700] 5 (C-H) plan

[3030-2855] v (CHz-S)

[1000-960] v(CHs-S) Faible et fine Thioether aliphatique
[1455-1405] v (C-H)

[750-685] v (C-S)

[3090-3015] v (C-H) Faible

[1615-1580] v(C-C) Intense et fine Groupement aryl
[1520-1490] v(C-C)

[835-690] V(C-H)

11.3. Résultats des tests d’adsorption du Rouge Azucryl

11.3.1. Etude de I’influence de quelques parameétres sur le phénomene d’adsorption
Dans cette partie nous étudierons 1’influence des paramétres suivants : le temps de

contact (RA/DO), la masse de DO, la vitesse d’agitation, le pH et la température du milieu

réactionnel sur la quantité de colorant adsorbée.

11.3.1.1. Influence du temps de contact

Le but d’étudier I’influence de temps de contact sur I’adsorption de RA/DO est de
déterminer le temps nécessaire, pour 1’établissement de 1’équilibre d’adsorption. Nous avons
réalisé nos expériences dans les conditions suivantes : a une température de 20 °C, une vitesse
d’agitation de 500trs/min, une masse d’adsorbant de 0.2g, un volume de la solution de RA de
100 mL a pH égal a 7 et une concentration en RA de 200mg/L. La figure 12 montre

I’évolution de la quantité de colorant adsorbée qi(mg/g) par les DO en fonction du temps de

contact t(min).
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Figure 12 : Evolution de la quantité du colorant adsorbée et de Taux d’élimination par les
DO en fonction de temps de contact.

L’analyse de la figure 12 montre que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 7
heures. La cinétique rapide du processus d’adsorption au début de la réaction peut étre
expliquée par le nombre important de sites actifs disponibles sur la surface de 1’adsorbant
[78]. Au fur et a mesure que le taux de recouvrement de la surface augmente, I’accessibilité
aux sites vacants restants devient difficile, par conséquent, la vitesse d’adsorption devient
lente [79]. Le temps d’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 7 heures, nous avons donc

fix¢é la durée de contact RA/DO a 7 heures pour la suite des tests d’adsorption

11.3.1.2. Influence du pH

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a I’influence du pH sur la quantité de
colorant adsorbée a 1’équilibre. L’adsorption du colorant RA a été réalisée sur les DO de
masse 0,2 g, dans un volume de 100 mL de la solution de colorant de concentration 200 mg/L,
a un temps d’équilibre (te) de 7h, une vitesse d’agitation de 500 trs/min, une température de
20°C, et des pH de 2, 4, 6, 7, 8 et 10. Le pH a été ajusté par 1’ajout de I’acide chlorhydrique
HCI (0,1N) ou I’hydroxyde de sodium NaOH (0,1 N) , les résultats obtenus sont regroupés
dans les Figure 13.
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Figure 13 : Influence du pH sur le taux d’élimination et la quantité adsorbée de RA.
Il ressort de la figure 13 que la quantité de RA adsorbée (ge) et le taux d’élimination
augmentent quand le pH passe de 2 a 7. En effet ils passent respectivement de 8.72 a
30.21mg/g et (8.53 a30.01 %).

11.3.1.3. Influence de la concentration de la suspension des DO

L’étude de I’influence de la concentration de la suspension des DO sur 1’adsorption
du colorant RA figure 14, a été réalisée avec un volume de la solution de colorant de 100 mL,
une concentration de 200 mg/L, a pH 7, une vitesse d’agitation de 500 trs/min, pour la
fraction des DO supérieure @ 1 mm et a une température 20°C et un temps d’équilibre te de
7h.
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Figure 14 : Effet de la concentration de la suspension des DO sur le taux d’élimination de
RA.

Nous constatons que le taux d’élimination de RA par les DO augmente avec
I’accroissement de la concentration de la suspension en DO en effet, il passe de 1.85 a 94.22%
quand la concentration de la suspension de DO passe de 1 a 60 g/L , ensuite il devient
constant. L’augmentation de la masse des DO, engendre 1’accroissement du nombre de sites
actifs [80]. Ce qui entraine 1’accroissement du taux d’¢élimination des colorants. Quand la
masse de 1’adsorbant dépasse une certaine valeur, le rendement devient constant car 1’ajout
des DO n’implique plus 1’accroissement de 1’aire superficielle libre des grains suite a la

formation d’agglomérats.

11.3.1.4. Influence de la vitesse d’agitation

Pour étudier I’influence de la vitesse d’agitation sur la quantité de RA adsorbée par
les DO, nous avons mis en contact une solution du colorant de concentration egale a 200
mg/L avec une masse d’adsorbant de 6g en faisant varier la vitesse d’agitation de 100 a 600

trs/min pendant 7h. Les résultats de cette étude sont regroupés sur la figure 15.
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Figure 15 : Influence de la vitesse d'agitation o (trs/min) sur I’adsorption du RA.

La figure 15, montre que la quantité adsorbée a 1’équilibre, ainsi que le taux
d’élimination augmentent quand la vitesse d’agitation passe de 100 a 400 trs/min ensuite ils
diminuent considérablement.

La faible quantité de colorant adsorbée a une vitesse d’agitation de 100 trs/min est
due a une mauvaise dispersion des grains de DO ce qui a pour effet de diminuer la surface
d’échange entre les grains de DO et les molécules de colorant.

En revanche quand la vitesse d’agitation est trop grande supérieure a 400 trs/min, il
y’a formation de grands tourbillons au sein de la solution ce qui diminue la surface de contact
adsorbat-adsorbant.

11.3.1.5. Influence de la température
L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre endothermique ou exothermique selon la

nature du matériau adsorbant et celle des molécules adsorbées . Dans le cas de notre étude,
nous avons travaillé a des températures de : 20, 30, 40 et 50 °C. L’étude de I’influence de la
température, sur la quantité du RA adsorbée et sur le taux d’élimination, est représentée sur la
figure 16.
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Figure 16: Influence de la température sur I’adsorption du RA.

L’observation de la figure 16, montre une diminution importante de la quantité et du
taux d’¢limination du colorant RA lorsque la température augmente. Cette diminution peut
étre di a endommagement des sites actifs de 1’adsorbant et a 1’affaiblissement des forces
d’interaction entre les sites actifs de 1’adsorbant et ’adsorbat. 11 est également a rapporter que
les especes plutét adsorbées sur la surface de 1’adsorbant ont tendance a se désorber a des
températures élevées [81]. La représentation de In Kq en fonction de 1/T, est une droite dont la
pente et I’ordonnée a 1’origine permettent de calculer respectivement les variations standard :
I’enthalpie (AH®), I’entropie (AS°) et de 1’énergie libre (AG®). figure 17, Les parametres
thermodynamiques obtenus a partir de la courbe, sont consignés dans le tableau 11
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Figure 17 : Variation de In Kqen fonction de 1/T.

Tableau 11 : Paramétres thermodynamiques calculés dans I’intervalle de température étudié.

T(°C) T(K) AH°(kJ/mol) AS° (kd/mol) AG® (kJ/mol)
23 296.15 -1.393
30 303.15 -0.473
40 313.15 -40.345 -0.132 0.842
50 323.15 0.258

Il ressort des résultats du tableau 11 que :

— AH° =-40.345kJ/mol <0 et inférieur & 50 kJ/mol, donc le processus d’adsorption de RA par
DO est exothermique et de nature physique ;

— AG®° (kJ/mol) sont négatives pour les températures 20 et 30°C donc le processus d’adsorption
de RA sur DO est spontané ;

— Pour les températures 40 et 50°C, les AG® sont positives donc le processus d’adsorption de
RA sur DO est non spontané ;

— AS° négative donc il y’a diminution du désordre a I’interface RA-DO.
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11.3.1.6. Influence du temps de contact et de la concentration initiale en RA

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a 1’influence de la concentration
initiale en RA et du temps de contact sur la quantité de RA adsorbée. Nous avons pour cela
réalisés nos expériences dans les conditions suivantes : a une tempeérature de 20 °C, une
vitesse d’agitation de 400trs/min avec une masse d’adsorbant de 30g, un volume de la

solution de RA de 500 mL et a pH égal a7. La figure 18 montre 1’évolution de la quantité de

colorant adsorbée gt (mg/g) par les DO en fonction du temps de contact t(min).
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Figure 18 : Evolution de la quantité du colorant adsorbée par les DO en fonction de temps de
contact.

Nous remarquons sur la figure 18 que I’adsorption de RA dépend fortement de sa
concentration initiale. En effet, une augmentation de cette derniere, conduit a un
accroissement de la quantit¢ de RA ¢€liminée, ceci est dii a 1’augmentation de la force
d’entrainement (gradient de concentration) entre RA et DO.

La figure 19 représente I’influence de la concentration initiale en RA sur la quantité

fixée a I’équilibre.
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Figure 19 : Influence de la concentration initiale en RA sur la quantité

fixée a I’équilibre.

11.3.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
Nous traitons dans cette partie la modélisation des isothermes d’adsorption du colorant

RA par les DO par les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

11.3.2.1.Modéle de Langmuir.
La modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir, exploitée

sous sa forme linéaire (Ce/ge =f (Ce)) est représentée sur la figure 20.
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Figure 20: Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Langmuir.
(m=6g, ® =400trs/min, V=100 mL, T=23°C, ¢$>1 mm, te=4h)
La courbe de la figure 20 obtenue en portant Ce/ge en fonction de Ce n’est pas linéaire,

par conséquent, I’adsorption du RA par le DO n’obéit pas au modele de Langmuir.

11.3.2.2. Modele de Freundlich

L’application du modéle de Freundlich sous sa forme linéaire (In ge en fonction de
In Ce), la figure 21 montre que la courbe présente une linéarité par conséquent I’adsorption du
RA sur les DO obéit a ce modeéle.
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Figure 21 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich.
(m=6g, ®=400trs/min, V=100 mL, T=23°C, ¢$>1 mm, te=4h)

Dans le tableau 12, sont représentées les valeurs des constantes de Freundlich.
Tableau 12 : Valeurs des constantes de Freundlich.

T (°C) Kr(mg:tn.LYn g1 n 1/n R?

23 16.434 1.159 0.86254 0.9653

D’apres les résultats obtenus nous pouvons conclure que :

. La valeur du coefficient de corrélation 0,9653 montre que 1’adsorption obéit au modele

de Freundlich ;

. n est compris entre 1 et 2, ’adsorption est modérément difficile.

11.3.2.3. Modeéle de Temkin

L’application du modele de Temkin sous sa forme linéaire (qe en fonction de In Ce)

figure 22 ne montre pas une bonne linéarité sur la courbe, donc on conclue que 1’adsorption

du RA sur les DO n’obéit pas a ce modele.
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Figure 22 : Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Temkin.
(m=6g, ®=400trs/min, V=100 mL, T=23°C, ¢$>1 mm, te=4h).

11.3.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Plusieurs modeéles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique

d’adsorption les modéles cinétiques de premier ordre et de second ordre.

11.3.3.1. Modele cinétique de premier ordre
L’étude a porté sur la variation de In (qe-qt) en fonction du temps t. Nos résultats

sont représentés sur la figure 23. Les points de ces courbes ne sont pas linéaires, par

conséquent, la cinétique d’adsorption du colorant RA par les DO, n’est pas de premier ordre.
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Figure 23: Représentation graphique de la cinétique d’adsorption selon le modéle de premier
ordre pour la différente concentration de RA.
(m=6g, ®=400trs/min, V=100 mL, T=20°C, ¢$>1 mm, te=4h).

11.3.3.2. Modele cinétique de second ordre
Les paramétres de la cinétique d’adsorption de second ordre ont été déterminés a
partir de la représentation de t/q: en fonction du temps. Pour cette étude, nous avons tracé t/q:

en fonction de t, nos résultats sont représentés sur la figure 24 et consignées dans le tableau

13.
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Figure 24 . Représentation graphique selon le modéle cinétique du second ordre pour les

différentes concentrations.

(m=6g, ®=400trs/min, V=100 mL, C=200mg/L, T=20°C, ¢$>1 mm, te=4h).

Il ressort du tableau 13, que les valeurs du coefficient de corrélation R2 sont proches de

1, et que les quantités adsorbées expérimentales (qeexp) et calculées (gecal) sont voisines, ce

qui signifie que la cinétique d’adsorption du colorant RA par les DO est réagi par le modele

cinétique de second ordre.

Tableau 13 : Constantes de vitesse K et quantités adsorbées a 1’équilibre de RA par les DO.

Co (Mg/L) | ge calculé (mg/g) | geexpérimentale (mg/g) | ko (min.g.mg™) R?
20 0.369 0.390 1.048 0,9997
40 0.643 0.656 0.412 0,9996
60 0.994 0.976 0.206 0,9998
80 1.338 1.327 0.739 0,9993
120 2.074 2.029 0.087 0,9976
200 3.322 3.270 0.053 0,9995
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Conclusion

L’objectif visé dans le cadre de notre étude est la valorisation des déchets d’olives (DO0) en
les utilisant dans 1’¢limination d’un colorant de 1’industrie textile, le Rouge Azucryl) (RA) qui

joue un role néfaste sur le plan environnemental.
L’étude de la caractérisation physico chimique effectuée sur les DO, a montré que :

e Les taux de cendres et d’humidité sont modérés et le pHpzc (7,42) est neutre ;
e [’analyse par spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier a révélé des
bandes d’absorption principales attribuées aux groupement (Sulfoxyde aliphatique, Hydroxy,

Hydroxy1,2-Diol, triflorure de carbone et I’alcéne)

L’¢tude de l’influence de plusieurs paramétres physico-chimiques sur la capacité
d’adsorption du Rouge Azucryl sur les déchets d’olives, a montré que :

e Le temps d’équilibre est atteint au bout de 7 heures, avec un taux d’élimination de
30,92% et une quantité de RA adsorbée de 30,91 mg, pour une concentration en RA de
200mg/L, une concentration de la suspension des DO de 2g/L, une vitesse d’agitation de 500
trs/min, a pH 7 et 2 20°C ;

e [’¢étude de I’effet du pH a permis d’observer une fixation maximale (30%) a

pH=7;

e Le taux d’¢limination du Rouge Azucryl augmente avec 1’accroissement de la
Concentration de la suspension des DO, en effet il passe de 1.85 a 94.22% quand la
concentration de la suspension des DO en suspension passe de 1 a 60 g/L, ensuite il
devient constant, ceci peut étre attribué a I'augmentation de la surface disponible et donc le

nombre des sites actifs d’adsorption ;

e La vitesse d’agitation optimale est de 400 trs/min avec 1’augmentation de
rendement jusqu’a 99% ;

e L'eétude de l'effet de la température (20, 30, 40 et 50 °C) montre que le plus
important pourcentage d’¢limination (99.08%) de RA est observé & une
température de 20°C ;

e La quantité de colorant adsorbé augmente avec 1’accroissement de sa concentration ;

e Le taux d’¢élimination maximal (99,08%), est obtenu pour une concentration en RA de

200 mg/L, une vitesse d’agitation de 400 trs/min, a pH 7, & 20°C et une concentration de la

suspension des DO de 60g/L ;
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La chaleur d’adsorption calculée (AH®) a révélé que la grandeur de 1’enthalpie est de signe

négatif, ce qui confirme que I’adsorption de ce colorant est exothermique.

Le processus d’adsorption de ce colorant est de nature physique, selon la valeur de
I’enthalpie calculée (AH®), cette valeur a été trouvé inférieure a 50 kJ/mol. L’enthalpie
libre (énergie de Gibbs) étant négative pour 20 et 30 °C ce qui affirme la spontanéité du
processus d’adsorption, contrairement pour 40 et 50 °C, La valeur négative d’entropie

(AS®) indique la diminution du désordre du colorant vis-a-vis la surface de 1’adsorbant.

La cinétique d’adsorption a montré que le processus d’adsorption est lent et que
I'équilibre atteint dans 4 heures, et que le processus d’adsorption du Rouge Azucryl suit le
modele de second ordre, ceci est clairement confirmé par la valeur de facteur de corrélation
proche de 1’unité et que la quantité maximale d’adsorption calculée et expérimentale présente
le méme ordre de grandeur.

L’application des modéles d’adsorption Temkin, Freundlich, Langmuir aux resultats
expérimentaux a montré que : 1’adsorption de RA/DO se rapproche plus du modele de
Freundlich.

D’une fagon globale, I'utilisation des déchets d’olives comme adsorbant du Rouge
Azucryl a donné des résultats satisfaisants. C’est alors un matériau alternatif prometteur pour
la dépollution des eaux chargées en colorants cationiques ;

En guise de perspectives, nous proposons de prévoir des traitements chimiques et
physiques capables d’améliorer la capacité d’adsorption des déchets d’olives et leur utilisation

comme adsorbants sur d’autres types de colorants (anioniques et neutres) et les métaux lourds.
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Résumé

Nous nous sommes intéressés dans notre étude a la valorisation de déchets d’olives en les
utilisant dans 1’élimination d’un polluant organique, le Rouge Azucryl (RA), qui joue un réle
néfaste sur le plan environnemental. Les olives utilisees sont de différentes qualités et
proviennent de plusieurs régions de la Kabylie (Bejaia, Tizi Ouzou). Les résultats obtenus ont
montré que : La quantité de colorant adsorbée augmente avec 1’accroissement de sa
concentration ; que le taux d’élimination maximal en Rouge Azucryl (99,08%) est atteint a pH
7, a une vitesse d’agitation de 400 trs/min, une concentration de la suspension des déchets
d’olives de 60g/L, une concentration du Rouge Azucryl de 200 mg/L et a 20°C. L’adsorption
est de nature physique, exothermique et spontanée pour les températures de 23 et 30°C et non
spontanée pour les températures de 40 et 50°C. La cinétique d’adsorption est régie par le
modele de second ordre. L’application des modeles d’adsorption de Temkin, Freundlich et
Langmuir aux résultats experimentaux a montré que : 1’adsorption du Rouge Azucryl sur les
déchets d’olives se rapproche plus du modéle de Freundlich.

Mots clés : Adsorption, colorants, polluants organiques, déchets agricoles, déchets d’olives.

Abstract

In our study, we looked at the recovery of olive waste by using it in the disposl of an organic
pollutant, the Azucryl Red (RA), which plays an environmentally harmful role.

The olives used are of different qualities and come from several regions of Kabylia (Bejaia,
Tizi Ouzou). The results obtained showed that: The amount of dye adsorbed increases with in
creasing of concentration; the maximum disposal rate in Azucryl Red (99,08%) is reached at
pH 7, at a stirring speed of 400 rpm, a suspension concentration of olive waste of 60 g/L, a
Concentration of Azucryl Red of 200 mg/L and at 20°C.

It showed also that.

The adsorption is of a Physicalnature, exothermic and spontaneous for temperatures of 23 and
30° C. and nonspontaneous for temperatures of 40 and 50° C.The adsorption kinetics are gov
erned by the second order model and the adsorption isotherm is of the S type. The application
of the adsorption models of Temkin, Freundlich and Langmuir to the experimental results sho
wed that: the adsorption of Azucryl Red on olive waste is closer to Freundlich’s model.

Keywords: Adsorption, dyes, organic pollutants, agricultural waste, olive waste.



