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Résumé

Les déchets vert occupent une place importante dont la valorisation, est cela généralement
dans le compostage et la méthanisation. Le principe de ce travail et de valoriser un déchet vert
dans un autre domaine de valorisation tel que le traitement des eaux plus précisément,
l'adsorption. Le déchet vert a été utilisé avec activation thermique (DT). Le matériau DT a €té
appliqué pour le traitement par adsorption d’une solution aqueuse de colorant de famille
xanthéne, le Bleu de méthyléne et un colorant azoique Orange Il. L’adsorption de ces deux
colorants sur le matériau DT a montré que le taux de décoloration varie en fonction du temps
de contact, de la concentration initiale en colorant, de la concentration de 1’adsorbant, de la
force du pH et de la température, car on a obtenue presque la méme forme de courbe, une
premiére phase croissante suivie d’une deuxiéme stationnaire. Les conditions optimales pour
assurer une bonne adsorption sont, un temps d’équilibre de 30 min et une concentration
d’adsorbant de 20 et 18 g/l pour le Bleu de méthylene et I'Orange Il respectivement. Un pH
inferieur a 6.3 (pH acide) pour I'Orange Il et supérieur a 6.3 pour le Bleu de méthylene et
une température ambiante pour l'adsorption des deux colorant. Ces conditions optimales
donnent un taux de décoloration de 90 % pour le Bleu de méthyléne et 97% pour I'Orange II.
L’étude de l'isotherme a montré que le modeéle de Langmuir simule mieux les isothermes
d’adsorption des deux colorants en présence du matériau DT. Avec un coefficient de
corrélation R? = 0,99, et des valeurs de la constante K, de 0.37 ET 10.75 correspondant a une
capacité maximale d’adsorption b = 14.08 et 23.25 mg g* pour le Bleu de méthyléne et
I'Orange Il respectivement. En ce qui concerne le modele cinétique appliqué, il s’agit du
modéle de pseudo ordre 2 car la valeur du coefficient de corrélations R?est proche de I’unité.
La quantité maximale adsorbée est q max= 4.5 ET 6.09 mg g pour I'adsorption du Bleu de
méthylene et I'Orange Il respectivement.

La valeur de I’enthalpie libre AG montre que le processus d’adsorption sur notre matériau
pourrait étre spontané et les valeurs de AH confirment que les interactions avec les colorants
sont de nature physigue pour les deux systemes.

Ce travail a mis en évidence des capacités eépuratives des déchets verts dans le domaine de la
dépollution des eaux.

Mots Clés :

Valorisation, adsorption, déchet vert, Orange Il, Bleu de méthyléne .




Abstract

Green waste occupies an important place, the recovery of which is generally in composting
and methanization. The principle of this work is to recover green waste in another field of
recovery such as water treatment more precisely, adsorption. The green waste was used with
thermal activation (DT). The DT material was applied for the treatment by adsorption of an
aqueous solution of the dye of the xanthen family, Methylene blue and an azo dye Orange II.
The adsorption of these two dyes on the DT material showed that the rate of discoloration
varies with the contact time, the initial dye concentration, the adsorbent concentration, the
strength of the pH and the temperature. , because one obtained almost the same shape of
curve, a first increasing phase followed by a second stationary. The optimum conditions to
ensure good adsorption are, an equilibrium time of 30 min and an adsorbent concentration of
20 and 18 g / | for Methylene Blue and Orange Il respectively. A pH less than 6.3 (acidic pH)
for Orange Il and greater than 6.3 for Methylene Blue and room temperature for the
adsorption of the two dyes. These optimal conditions give a discoloration rate of 90% for
Methylene Blue and 97% for Orange 1.

The isothermal study showed that the Langmuir model better simulates the absorption
isotherms of the two dyes in the presence of the DT material. With a correlation coefficient
R2 = 0.99, and values of the constant KL of 0.37 AND 10.75 corresponding to a maximum
adsorption capacity b = 14.08 and 23.25 mg g-1 for methylene blue and Orange Il
respectively . Regarding the kinetic model applied, it is the pseudo-order 2 model because the
value of the correlation coefficient R2 is close to unity. The maximum adsorbed quantity is g
max = 4.5 AND 6.09 mg g¢g-1 for the adsorption of Methylene Blue and Orange Il

respectively.

The value of the free enthalpy AG shows that the adsorption process on our material could be
spontaneous and the values of AH confirm that the interactions with the dyes are of a physical

nature for both systems.

This work has demonstrated the purification capacities of green waste in the field of water

decontamination.
Keywords :

Recovery, adsorption, green waste, Orange Il ,Methylene blue.
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AO7 : Orange Il
UV : Ultra Violet
ABS : Absorbances
DT : Déchets vert traité thermiquement.

Ceq - Concentration a I’équilibre en mg/1.

Je : Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g.

K: Constante.

b: Capacité maximale d’adsorption en mg/g.

Abs? : Absorbance mesurée a une longueur d’onde A a I’instant t=0
Abs/ : Absorbance mesurée a une longueur d’onde A I'instant t
DEC :dispositif expérimental utilisé est une cellule

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé.

I, lo : intensité du faisceau émergent et incident a I'entre et a la sortie.

k : coefficient spécifique d’absorbance.
(: épaisseur de la cuve.

Ci: concentration initiale de soluté (mg/L).

Ce : concentration résiduelle du soluté a 1I’équilibre dans la solution (mg/L).

m : masse de I’adsorbant (g).
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Ki : Le ceefficient de distribution




AS° et AH® : entropie et enthalpie d’adsorption;

AG® : enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption;

R : constante des gaz parfaits;

T : température absolue de I’isotherme en Kelvin (K);

Ry .facteur de séparation

Qe : quantité du colorant adsorbé a le temps d’équilibre (mg/g);

gt: quantité du colorant adsorbé en temps t (mg/g);

ki : constante de la vitesse du pseudo premier ordre;

k2 : constante de la vitesse du pseudo deuxieme ordre (g/ (mg.min);
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PZC: point de charge nulle
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Notre planéte sera confrontée a une hausse drastique des besoins en eau dans un proche
avenir. Ceci commence d’ailleurs déja a se faire sentir dans certaines régions du globe. Cela
est du aux problemes d'environnement et du gaspillage. Un enjeu majeur pour l’avenir
d’homme est de trouver un moyen de préserver l'environnement ainsi que développer des
meéthodes de recyclage de I'eau comme la réutilisation des eaux usées traitées dans différentes
domaines. Cela peut se faire en cherchant des techniques des traitements des eaux peu
couteuses et efficaces. En Algérie, une politigue commence a voire le jour pour faire face a
ces problemes, la dégradation de I’environnement et le manque d'eau a commencé par la

gestion des déchets dans les traitements des eaux usées.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution de I’eau sont développées au cours de
ces derniéres années. Parmi ces techniques, nous citons les procédeés de précipitation
chimique, I’oxydation avancée, la floculation, 1’échange d’ion, I’électrolyse, les procédés
membranaires et 1’adsorption...etc. Cette derniére a été prouvée comme étant une technique
physico-chimique trés efficace pour le traitement des eaux usees chargées, principalement
pour sa simplicité, son efficacité, sa facilité de mise en ceuvre et le plus importent son faible
cout surtout lorsque elle est basée sur la réutilisation des déchets qui rentre dans un aspect
double du développement durable, en réduisant la pression sur I’environnement (réduction

des déechets plus traitement des eaux). C'est dans ce cadre-la que s'inscris notre travail.

Le matériau utilisé comme adsorbant dans notre démarche expérimental est un déchet vert, il
a ét¢ employé avec une activation thermique sur 1’adsorption de deux colorants appartenant a
deux familles distinctes, un colorant azoique, 1’Orange II (AQO7) et un colorant xanthéne, le
Bleu de méthyléne (BM). Deux colorants tres utilisés comme molécules modeéles pour tests
l'efficacité des différentes procédés d’élimination de composés organiques en solution

aqueuses.
Ce travail a été divisé en trois parties :

Une partie bibliographigue qui présente des généralités sur l'adsorption, les déchets et les

colorants.

Une deuxieme partie aborde la démarche de la préparation du matériau ainsi que les solutions

a traiter, et quelques notions sur les méthodes analytiques utilisées.



La dernicre partie a été consacrée a I’étude expérimentale, une comparaison entre l'adsorption
d'un colorant bleu de méthyléne (BM) et de 1’orange II (AO7) sur un matériau adsorbant

modifié a partir d'un déchet vert avec une discussion des résultats.

A la fin, une conclusion avec quelques propositions et perspectives pour la poursuite de
notre travail dans ce domaine.
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INTRODUCTION

La décharge de colorants dans I'eau peut causer des dommages a l'environnement puisque les
colorants donnent a l'eau une couleur indésirable et réduisent la pénétration de lumiére du
soleil en perturbant I'écosystéeme aquatique, ainsi que certains colorants peuvent étre
carcinogénes et toxiques par transformation & travers la chaine alimentaire. Sachant que des
tonnes de colorants sont produits annuellement est ils sont rejetées dans les effluents liquides.
Une politique s'impose pour obliger les chercheurs dans le domaine de traitement des eaux a
s’intéresser a I'élimination des colorants réactifs dans I'eau. Plusieurs traitements
conventionnels se sont avérés inefficaces pour I'élimination compléte de nombreux colorants

a cause de leur forte solubilité de I'eau, contrairement a ’adsorption qui peut étre la meilleure

perspective pour I'élimination des colorants.
I L’adsorption

1.1 Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface. Les phénoménes d'adsorption se rapporte en taux

interfaces liquide/solide, la dynamique d'adsorption obéit d’abord au processus de transport

jusqu'a la couche limite de diffusion qui entoure la particule d'adsorbant, puis une diffusion a

I'intérieur des pores et enfin la réaction a la surface interne de I'adsorbant. Elle peut étre définie

tout simplement étant le phénomene physique de fixation des molécules a la surface du solide

par des forces d’interaction [1]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant

» le solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se

détachent est la désorption [2]
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Figure 1.1 Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption.

1.2 Types de I’adsorption




1.2.1 Adsorption chimique (ou chimisoption)

Le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chimiques entre les
molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant. L’énergie de liaison est beaucoup plus forte
que dans le cas de ’adsorption physique et le processus est beaucoup moins réversible et

méme parfois irréversible.
1.2.2 Adsorption physique(ou physisorption)

La fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essentiellement grace
aux forces de Van der Waals et aux forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation, dipdle et quadruple pour les adsorbants ayant une structure ionique. L’adsorption
physique se produit sans modification de la structure moléculaire et elle est parfaitement
réversible (c’est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en

diminuant la pression ou en augmentant la température).
1.3 Les paramétres influencant I’adsorption

L’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux paramétres dont les

principaux sont :

a) Pour I’adsorbat

e Sataille moléculaire.

e Sapolarité.

e Sasolubilité : moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée.

e Sa masse moléculaire.
b) Pour I’adsorbant

e La texture (surface spécifique et distribution de la taille des pores).

e La nature des groupements fonctionnels qui se trouvent a sa surface
C) Pour les conditions opératoires :

e Le temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

e Le pH du milieu.

e La vitesse d’agitation.

e Latempérature de la solution.

e La concentration en adsorbat et en adsorbant.



1.4 le mécanisme d’adsorption

Au cours de I'adsorption d’'une molécule dans une phase aqueuse sur un solide, le transfert

de

masse des molécules se fait de la phase fluide vers le centre de l'adsorbant par diffusion.

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.2 représente un matériau

(adsorbat) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécu

organiques ou inorganique de solution qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec
solide.
[ B
,, 1 Phase Lxquade
¥
| S »
!’ 2 Film Ligunde BExterne
I —»
A i
i 5 Diffusion
Y Intrapartsculaire
@
| Adsorplhon
1

Figure 1.2 domaines d'existence d'un soluté lors de l'adsorption sur un matériau microporeux [3].

L.5 Cinétique d’adsorption :

L’équilibre entre I’adsorbat en phase liquide et I’adsorbat fixé sur le solide, atteint avec la
cinétique qui dépend non seulement de la vitesse mais aussi de I’interaction
adsorbant/adsorbat. Pour modéliser la cinétique d’adsorption, plusieurs mod¢les décrivant la
diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules [4]. Parmi les modeéles de
cinétique d’adsorption, il y a deux modeles généralement utilisés pour approcher les données
expérimentales basés sur la composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est
déterminée par 1’écart entre I’état du Systeme a cet instant t et son état a 1’équilibre et sur la

diffusion c’est-a-dire la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.

1.5.1 Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

les
le



Il a été supposé que dans ce modéle que la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre q e, et la quantité g  adsorbée a cet

instant et que 1’adsorption est reversible.

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modéle établi

par Lagergreen [5]. La loi de vitesse s’écrit :

d
d—?zkl(qe —q) e [EqL1]

1.5.2 Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique
de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [6]. Ce modéle du pseudo second
ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte a la fois le cas
d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur

les sites.

a (0, —9) [Eq1.2]

1.6 Isothermes d’adsorption

Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité

adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

Plusieurs auteurs, dont Giles et al. [7], ont proposé une classification des isothermes de
sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de Hinz [8] et, plus
récemment, de Limousin et al. [9] présentent une synthese plus ou moins détaillée de cette

classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent quatre principaux types.
1.6.1 L’isotherme de classe C

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

préalablement par le solvant [10]

1.6.1.2 L’isotherme de classe L



Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la
progression de lI'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.

1.6.1.3 L’isotherme de classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymeres

formées a partir des molécules de soluté [10].
1.6.1.4 L'isotherme de classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[10].
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Figure 1.3 Les quatre types d’isothermes (d’aprés Giles 1974) [11.12]

1.6.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée par ’adsorbant en fonction de sa concentration dans la solution

est représentée par une courbe que I’on appelle « isotherme d’adsorption ».

Dans le cas des solutions en contact avec un solide, on s‘intéresse a la quantité absorbée par
unit¢ de masse de 1’adsorbant : la capacité¢ d’adsorption est maximale lorsque I’on atteint la
saturation c¢’est-a-dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution est constante a

I’équilibre.

Dans notre étude d’isotherme, nous nous sommes intéressés par les deux types de modele

d’isotherme les plus répandus dans le monde d’adsorption en 1’occurrence I’isotherme de

Langmuir et Freundlich.

1.6.2.1 Isotherme de Langmuir

C’est le modelé le plus utilisé, il est basé sur les hypothéses suivantes :

On admet que seule une couche mono moléculaire se forme sur la surface du

solide adsorbant ;

L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface du

solide.

Cette isotherme peut étre exprimée selon Langmuir par 1’équation (I1.3) [13] :




K b Ceq
e ———
1+ K Ceq

............................ [Eq 13]
La linéarisation de cette équation donnera 1’équation (1.4):
Cea _ 1 , Ceg
~ Kb b
Qe 7 7 [Eq 1.4]

Ceq - Concentration a I’équilibre en mg/1.

Je : Quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g.
K: Constante.

b: Capacité maximale d’adsorption en mg/g.

1.6.2.2 Isotherme de Freundlich

Ce modele est tres utilisé dans le traitement des eaux de rejet a faible concentration. C’est un
modele a deux parametres qui relie la concentration de la phase adsorbée (ge) a une

concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (Ceq) selon I’équation (1.5) [14]

L’équation de Freundlich est empirique mais souvent utile pour la description des

données. Sa forme logarithmique est donnée par I’équation (1.6):

logq, =log K; +% log Ceq

1.7 Les colorants
1.7.1 Définition

Les colorants sont des substances chimiques colorées capables de transmettre ses colorations
a d’autres corps qui sont des composés organiques insaturés et aromatiques. A I’heure actuelle
presque la totalité des matiéres colorantes employées sont des dérivées des hydrocarbures

contenus dans le goudron de houille [15].

1.7.1. classification des colorants




Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750nm). La transformation de la lumiere blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogéne. Plus un groupement donne facilement un électron,
plus la couleur est intense. Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores classés par
intensité décroissante. D’autre groupes d’atomes du chromogene peuvent intensifier ou
changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants différent les uns des autres par des combinaisons d’orbitales
moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du

rayonnement lumineux entre ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [16].

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante.

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Nitroso (-NO ou —N-OH)
Carbonyl (=C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO20u =NO-OH)
Sulphure (>C=S)

Amino (-NHy)
Méthylamino (-NHCH3)
Diméthylamino (-N(CHs) 2)
Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’¢lectrons

1.7.2. Colorants synthétiques

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie quotidienne. Les rejets,
d'industrie de colorants synthétiques se compose de surfactants, composés biocides, suspensions
solides, agents de dispersion et de mouillage, métaux traces, sont toxiques pour la plupart des
organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment

impossible l'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes

environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.

1.7.2.1. Colorants basiques ou cationiques




Les colorants basiques sont des sels de composés présentant des groupes amino —NH2 ou

imino =NH, salifiés par un acide pour donner un sulfate ou un oxalate soluble dans 1’eau.

En solution, la dissociation fournit donc une partie organique présentant une charge électrique
positive, d’ou le nom de colorant cationique qui est donné a cette classe. Ils appartiennent a
des classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les dérives du di et
triphénylméthane. La soie teintée avec de telles substances présente des couleurs trés variées
mais peu solides. Toujours utilisés pour le cuir et le papier, ces colorants ont trouve des
débouchés importants dans le domaine de la teinture des fibres acryliques. Comme exemple

de colorant basique fournissant des teintes trés brillantes, nous citerons le violet de gentiane.
1.7.2.2. Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides sont des molécules organiques qui présentent des groupes sulfonates
NaSO3- ou carboxylates NaCOO-. Ces colorants sont vendus sous forme de sels de sodium
ou de potassium de ces acides. La fonction acide joue le réle d’élément solubilisant, car elle
facilite 1’ionisation de la molécule de colorant au sein du solvant. Ils appartiennent, en outre,
aux deux plus grandes classes chimiques de colorants : azoiques et anthraquinoniques. Ils
teignent la laine et la soie a 100°C a partir de solutions acides en donnant des colorations
vives et solides. Ces colorants présentent une bonne affinité pour certains textiles
synthétiques, comme les polyamides. Comme élément representatif de cette famille, nous

pouvons citer le rouge Congo par exemple.
1.7.3. Toxicité des colorants

1.7.3.1 Dangers potentiels

1.7.3.1.1 Eutrophisation

La modification et la dégradation d'un milieu aquatique, sont liées en général a un apport
excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des nitrates agricoles et des eaux
usées, et secondairement de la pollution automobile, et phosphore, provenant surtout des
phosphates et des eaux usees), qui augmentent la production d’algues et d'espéces aquatiques.
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 pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par
les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau

et des eaux stagnantes.




1.7.3.1.2 Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiére organique dans les colorants sont apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan estime que la dégradation de 7
a 8 mg de matiére organique par des microorganismes suffit pour consommer l'oxygéne

contenu dans un litre d'eau [17]
1.7.3.1.3 Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques colorante dans les cours d'eau induit I’apparition de
mauvais godlts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales.
Willmott et al. ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain a partir de
5.10-6g/L [18] En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiere dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aquatiques.
1.7.3.2 Dangers a long terme
1.7.3.2.1 Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a les épurer par la
dégradation biologique naturelle [19]. Cette persistance est due principalement a leur
réactivité chimique et aussi par ce que les aromatiques sont plus persistants que les alcanes et
les composeés saturés sont plus persistants que les insaturés ajouté a ce que la persistance des
aromatiques augmente avec le nombre de substituant et que les substituant halogénes

augmentent plus la persistance des colorants que les groupements alkyles.
1.7.3.2.2 Bioaccumulation

Désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer dans tout ou une partie de leur
organisme (partie vivante ou inerte telle que I'écorce ou le bois de l'arbre, la coquille de la
moule, la corne,...etc.). Certaines substances chimiques, éventuellement rares dans
I'environnement (oligoéléments utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables).Chez un
méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon I'age et I'état de santé, ou selon
des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou co-facteurs). Certaines
substances non ou peu dégradables comme les colorants sont persistantes dans les organismes
(bio-persistance) vivants car elles ne sont pas métabolisées. Leur possibilité d'accumulation
est dautant plus important que les organismes n'ont pas d'autres alternatives que de les

éliminer (processus long) ou de les stocker.



1.7.3.2.3 Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites 1’est [20]. Leurs effets mutagénes, tératogénes ou cancérigénes apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation: amine cancérigene pour les
azoiques et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [21]. Les sous-produits de chloration
(SPC) : le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogenes réagit avec la matiére
organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines de
mg/L.

Certain colorants sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des
reins et de la peau chez I'nhomme [22] Donc, le traitement des effluents chargés en colorants

s'avere indispensable pour la sauvegarde de l'environnement

CONCLUSION

Les colorants présentent un danger lorsqu’on les retrouve dans les effluant liquide. Plusieurs
procédeés de traitement des eaux sont adaptés pour I'élimination des colorants. Parmi ces
procédes, l'adsorption, ce dernier est capable de décolorer la solution par fixation des groupes
chromophores et réduire le taux de matiére organique non biodégradable. L'adsorption est une
méthode simple a faible colit. D’une facon globale, I'adsorption est une méthode efficace

pour la dépollution des polluants dans les eaux.




Cette technique présente évidement quelque lacune comme sa limitation par le transfert de
masse et la nécessité de la régénération de l'adsorbant aprés réaction ce qui est difficile
généralement et ce n'est pas le cas pour tous les adsorbant ce qui méne a un transfert de

pollution.

Chapitre 11 ;



Materiels et méthodes

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons le dispositif utilisé pour nos expériences, ainsi que le
matériau, les techniques d’analyses et les paramétres appliquées pour le suivie de 1'adsorption.

11.1Déchets

Selon le Code de ’Environnement (art. L541-1), 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 destiné a l'abandon ».
Autrement dit, tout élément qui est abandonné est un déchet. Ce n'est pas pour autant que cet

élément est inutilisable, a I'état brut ou aprés modification. Seuls ceux qui sont qualifiés de
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déchets ultimes sont réellement inutilisables et doivent étre stockés pour éviter des pollutions

de ’environnement [1].
11.1.1 Définition des déchets verts

Les déchets verts sont des déchets organiques formés de résidus issus de I'entretien des
jardins privés, des espaces verts, des zones récréatives, des serres, des terrains de sports...etc.

11.2 Adsorbant utilisé dans cette étude

Tout les ans dans la période de l'automne des milliers d'arbres de cette plante perdent leurs
feuilles et dans la période du printemps le service de jardinage de la mairie fait la taille de ces
arbres et découpent des millions de feuilles qui deviennent un déchet vert encombrant en

grande quantités ce qui est intéressants a le valoriser.

La valorisation des feuilles d'une plante gardee anonyme en vue d'une publication au future
proche comme adsorbant nécessite un traitement thermique car I'essai du matériau brut
(feuilles séchées a 65 °C a I'étuve et broyeées) sur lI'adsorption des colorants Bleu de méthyléne
et I'Orange Il ont donnés de tres faibles taux de décoloration. Le matériau brut a été soumis a
un traitement thermique apres une optimisation de la température et du temps de séjours a un
chauffage de 800 C° pendant 30 minutes a un taux de 20 c° / Min pour obtenir un matériau

appelé DT.

11.3 Polluants étudiées

Nous avons axés notre étude sur des colorants synthétiques largement utilisés dans les
industries de textile. Notre choix s’est porté sur le bleu de méthylene (BM) et 1’orange 11

(AQT). Le choix des colorants etudiés répond aux critéres suivants :

e Solubilité élevée dans I’eau ;

e Facilité de I’analyse par spectrophotometre UV/Visible ;

e Nocivité pour I’environnement en général et I’eau en particulier ;

e Largement utilisés comme modeles pour tester I’efficacité d’un procéd¢é de traitement

des eaux.

11.3.1 Caractéristiques physico-chimiques des deux colorants



11.3.1.1 Bleu de méthyléne (BM)

Le colorant BM est fourni par Merck (Allemagne). Il rentre dans la catégorie des colorants
xanthéniques, trés soluble dans I’eau (solubilité a 20°C : dans I’eau 50g/L et dans I’éthanol
10g/L). L’ensemble des propriétés est récapitulé dans le tableau I1.1 et la structure chimique
est présentée dans la figure 11.1.

Tableau I1.1. Quelques propriétés physico-chimiques de BM [2]

Propriétés BM

Numéro de CAS 61-73-4

Formule chimique | C16HIsCIN3S N\
Masse moléculaire | 319.86 g/mole )
CHg_‘_N S+

Point de fusion 180°C NE""‘CH
— 3
Densité 400- 600 CH
3 CH
A max 665 nm 3
Etat Poudre
Figure I1.1.Structure chimique BM
Couleur bleu foncé
Odeur Inodore

Solubilité dans I’eau | 50g/L a 20 °C

11.3.1.2 L’Orange 11 (AO7)

L’Acide Orange 07 (AO7) est fourni par Acros Organiques avec une appellation codée et
commercialisée Orange II. L’AO7 est un colorant azoique, soluble dans 1’eau (a 30°C: 116
g/L), utilisé dans les industries du textile, cuir, papier et teinture. Les colorants azoiques sont

généralement des sels sodiques de sulfoacides aromatiques.

Quelques-unes de ses propriétés physicochimiques ont été résumées dans le tableau 11.2. La

structure chimique est présentée dans la figure 11.2.

Tableau 11.2. Quelques propriétés physico-chimiques d’AO7 [3]

Propriétés AO7

Numéro de CAS 633-96-5

Formule chimique | C16H1:N2NaO4S




Masse moléculaire | 350.32g/mole Figure 11.2. Structure chimique de I’AO7
Point de fusion 164°C 0
Densité 300 o =0:S’ ONa
A max 485 nm
Etat Poudreux
Couleur Orange
Odeur Inodore
Solubilité dans Peau | 30°C: 116g/L N® N
OH

11.4 Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental utilisé est une cellule de réaction en mode batch (systeme fermé).
La réaction se déroule entre des grains d’adsorbant dispersé dans la solution et les molécules
de polluant a éliminer. La différence d'absorbance entre I’entrée et la sortie du réacteur dans
un temps At donne le taux de décoloration du polluant selon 1’équation (II.1) :
DEC (o) = 0% ~ABS 100

Absg (BqL1)
Ou:
Abs! : Absorbance mesurée a une longueur d’onde A a I’instant t=0 (échantillon non trait¢) ;

Abs! : Absorbance mesurée a une longueur d’onde A I’instant t (échantillons traités pendant

un temps t).

11.5 Méthode de suivie de I'évolution du traitement

11.5.1 Dosage par spectrophotométrie

Le spectrophotométre a UV visible est un appareil permettant d’effectuer une mesure
spectrométrique. En effet, en utilisant un spectrophotometre vous allez déterminer

I’absorbance d’une substance chimique en solution en fonction d’une longueur d’onde [4].

Les lois générales d’absorption s'appliquent pour les spectres d’absorption dans les domaines

ultraviolets et visibles.

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur I’é¢tude du changement d’absorption de la
lumiére par un milieu en fonction de la concentration et de la proportion d’intensité lumineuse
absorbé par la solution, de cette analyse on peut déduire la concentration de la substance

absorbante. Dans cette analyse on utilise une lumiére sensiblement monochromatique.



L’absorptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui la

méthode d’analyse la plus utilisée, car :

= Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui ajoute un

réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
= (C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

= Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures directes

sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible,
on utilise une source de lumiere blanche et les déterminations sont faites a I’aide d’un
instrument simple appelé colorimétre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier
I’intensité de la coloration, on utilise une lumiére dont les longueurs d’ondes se situent dans
un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des

longueurs d’ondes d’une petite région du spectre [5].

CLve Cellule Cadran affichant  paoe hromat
hotodlectrique oy Eglage du monachromatewr

o
- lo !
Scllu.rn::e te lumiere | . | Monochromateur
(vizible, LY, IR) Cuve avec

echantillon

(zélection de longuewr d'once)

Amplificateur \a -
lo | —| lsalvant
! {
— Cadran affichant
lo ] lsolution AouT
f I Réglane du blanc Mize sous tension

100 % de transmizsion

L'absorhance de l'espéce colorée B pour 13 longueur d'onde A est;

“Ap (=100 (lsolvant/ Isolution )
Redglage du hlanc: en présence de la cuve avec 18 salvant "transparent”, an fait afficher &= 0 surle cadran.
En présence de la cuve ave: la solution contenant I'absorbant B, le cadran donnera directement Ag (&),

Figure 11.3. Schéma d’un spectrophotométre simplifié[5].

11.5.2 Loi de BEER LAMBERT :

Soit un faisceau de lumi¢re monochromatique traversant une solution d’un corps adsorbant.
Soit 1 o la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance rayonnante a la

sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la cuve.
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Figure 11.4 : Epaisseur de la cuve utilisé

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante (II .2)

A= log(lo/T) =log(1/T) =k C ... (EqIL2)

avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé.
I, lo : intensité du faisceau émergent et incident.
k : coefficient spécifique d’absorbance.
L: épaisseur de la cuve.
I1.5.3 Etablissement des courbes d’étalonnage
Avant d’établir les courbes d’étalonnage du bleu de méthyléne et du l'orange II par
spectrophotométrie, un balayage est fait afin de déterminer les longueurs d’onde maximales

d’absorption qui sont 665 nm pour le bleu de méthyléne et 485 nm pour 1’orange II.



Pour tous les composes étudiés, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons les
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Nous
établissons ainsi la droite de la courbe d’étalonnage de I’Orange II et du Bleu de méthyleéne.

Les résultats de I’absorbance sont représentés graphiquement sur les figures I1.5 et I1.6

y =4.2492x
R?=0.9987

concentration[mg/L]

O T T T T
) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Absorbance

Figure 11.5 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne ( A max= 665 nm)

L’équation de la droite donnant 1’absorbance en fonction de la concentration du bleu de
méthyléne est : A=0,2358 * C, avec un coefficient de régression R? = 0,997 ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution donnée.

35

y = 24.826x
30 R?=0.997 *

25
20
15

10 *

concentration (mg/l)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Absorbance

Figure 11.6: Courbe d’étalonnage De 1’orange IT (A max=485 nm).
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La régression linéaire a donné A = 0,0402*C avec un coefficient de détermination R? =
0.997 ce qui représente un tres bon ajustement lineaire. Cette équation est utilisée pour

calculer les concentrations inconnues.
11.6 Le Point de Charge Zéro (pH pcz)

Le pH pe; est défini comme étant le pH pour lequel il y a ’absence de charge positive ou
négative a la surface de ’adsorbant. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend

fortement du pH de la solution ainsi que du pH pc; de la surface de I’adsorbant utilisé.

Aprés ’application du mode opératoire de point de charge zéro. On trace le pH fina €n fonction
du pH initial. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial)

est le pHpc; de l'adsorbant.

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (PH<pHpcz), la surface de 1’adsorbant étant
chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpe: (pH>pHpcz), la surface de
I’adsorbant étant chargée négativement. Ces valeurs de pH pe; obtenus nous indique si

’adsorption est favorisée ou pas.

Si la substance a éliminer est chargée positivement, a pH du soluté inférieur au pH o, il y a
répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre a pH du
soluté supérieur au pH o, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité

d’adsorption et I’inverse si la substance a ¢éliminer est chargée négativement [6].
11.6.1.Protocole expérimental

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des flacons fermés, le pH
est ajusté de 1.5 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium (NaOH 0.1 M) et I’acide
chlorhydrique (HCI 0.1 M) concentré ; une masse de 0.15 g de matériau est ensuite ajouté

aux solutions de NaCl de différents pH [6].

Aprés 48 heures d’agitation le pH final €St mesuré. On trace le pH fina €n fonction du pH initial.
Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est le pH

pcz du matériau. Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la figure 11.7.



pH finale

14

12

10

2 4 6 8 10
pH initiale

12

14

Figure 11.7 : trace du pH finai €n fonction du pH initiai
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Chapitre 111

Reésultat et Discussion



INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de la valorisation du dechet vert utilisé
dans ce travail, comme adsorbant sur le colorant Bleu de méthylene (BM) et I'Orange 1l
(AOT7) choisis comme cible par leur caractére dangereux évident. Les effets de divers facteurs
ont été étudiés tels que le temps d’équilibre, le dosage de l'adsorbant, la température, le pH
ainsi que le type d’isotherme et I’ordre de cinétique ont également été discutés.

I11.1 Méthodologie expérimentale

I11.1.1 Préparation des solutions et calcul des parameétres d*étude

Tous les réactifs utilisés sont de qualité analytique de la marque Merck (Allemagne). Les
solutions du colorants BM et AO7 ont été préparées par la dissolution de la quantité
appropriée du colorant dans I'eau distillée. Ceci est suivi par une agitation magnétique dans
une atmospheére obscure.

Les paramétres d'étude utilisés par la suite sont le pourcentage de décoloration présenté dans
le chapitre précédant et les quantités adsorbées qui sont calculées en utilisant 1’équation

(11.2):

Q=02 XV (Eq 111.1)




Q : quantités en matiere adsorbées, Co, Ct: la concentration de la solution aux instants O et t,
respectivement (avant est apres traitement), V est le volume de la cellule batch et m la masse
du matériau utilisé [1].

111.2 Résultat et discussion

II1.2.1 Détermination Du Temps D’équilibre

Pour déterminer les temps d’équilibre, des volumes de 25 ml prélevés de la solution de
concentration choisie (100 mg/l) pour le bleu de méthylene (BM) et I’orange 11 (AO7) ont
été mélangé avec des masses de 0.5 g du matériau DT a une température ambiante constante
(25 c%). L’ensemble est agité mécaniquement (agitateurs mécaniques WISESTIR HS-30D) a
des temps de traitement de 5 minutes a 120 minutes. La séparation est effectuée par la
centrifugation (Centrifugeuse de type CENTURION SCIENTIFIC- LTD), a 600 rpm pendant
5 minutes. Les absorbances finales ont été déterminées par le spectrophotomeétre UV-VIS
(OPTIZEN 2120). Les résultats obtenus sont représentes graphiquement sur les figures 111.1 et
1.2

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 ~
40 -
30 -

20 ~

10 -}

0 ¢
0

Taux de décoloration (%)

20 40 60 80 100 120 140
temps (minute)

Figure 111.1 : Effet du temps sur I’adsorption du BM
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Figure 111.2 : Effet du temps sur ’adsorption de AO7

On constate d’apres les figures que le taux de décoloration augmente avec le temps jusqu’a
un palier de saturation a partir de 30 et 25 minute pour le BM et 'AO7 respectivement ou ce
pourcentage ne change plus et il reste presque constant. Ces temps supposés suffisants pour
I’équilibre des deux systémes adsorbant/adsorbat (DT+BM, DT+AQ7). Cela peut étre

expliqué par l'occupation progressive des sites d'adsorption jusqu’a la saturation a la surface

du matériau [2].

Les taux d’élimination obtenus sont de l'ordre 90% et 98% pour le BM et I'AO7
respectivement.

111.3.2 Etude de la dose

Pour étudier I’influence de la dose du matériau adsorbant sur la capacité d’adsorption des
deux colorants, nous avons suivie le méme protocole que I'étude du temps d'équilibre. Une
série de béchers qui contient des solutions de 25 ml de concentration connue de BM et AO7
(100 mg/l) mélangés avec des masses de 0,1;0,2;0,3;0,4;0,5jusqu'a 0.7g d'adsorbant.
L’ensemble est agité pendant le temps de contact déterminé précédemment. L'échantillon
prélevé a été filtré et analysé par spectrophotomeétre. Les résultats sont représentes

graphiquement dans les figures 111.3 et I11.4.
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Figure 111.3: Effet de la dose sur I’adsorption du BM
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Figure 111.4 : Etude de I' effet de la dose sur I’adsorption de ' AO7

On constate que plus la dose de I’adsorbant augmente, plus 1’élimination du colorant est
prononcée. Ceci nous montre que la dose optimale pour une bonne adsorption est de 20 et 18
g/l pour l'adsorption du BM et 'AO7 respectivement.

Cette amélioration des rendements peut étre justifiée par ’augmentation des sites
d’adsorption avec I’augmentation de la masse d’adsorbant. Bien que les sites d’adsorption
sont disponibles et ils continuent a augmenter par I’augmentation de la masse d'adsorbant, la
fixation des molécules sur les pores continue aussi et elle se stabilise au tour d'une
concentration proche du zéro [3,4].

111.3.3 Effet de pH



Beaucoup d’études ont montré que le pH est un facteur important pour la détermination du
potentiel d’adsorption des composés organiques cationiques et anioniques [5,6,7]. Pour I'étude
de l'influence de ce parametre clé, Les expériences ont été effectuées dans des solutions avec
différents pH sur une plage de 1 jusqu’au 12, le pH a été ajusté par addition d'une solution
aqueuse diluée de HCl et de NaOH (0,10 M) et mesuré a l'aide d'un pH-metre METELAB
PHM 210. Le mélange est agité pendant un temps déterminé précédemment, puis filtré et
analysé par spectrophotométre. Les résultats de la variation du taux d’adsorption du BM et

AQ7 en fonction du pH sont représenté graphiquement dans les figures I11.5 et I11.6
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Figure 111.5 : Effet de pH de la solution sur la fixation du BM
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Figure 111.6 : Effet du pH de la solution sur la fixation de 'AO7

Pour expliquer I'influence du pH sur le mécanisme d’adsorption, il serait donc plus judicieux

de déterminer le point de charge nulle PZC de I’adsorbant. L’adsorption des cations est




favorisé a pH>PZC est I’adsorption des anions est favorisé a pH<PZC. Pour l'adsorbant utilisé
dans cette etude la valeur de PZC est de 6.30 coincide avec la valeur initiale du pH neutre.
Dans ces conditions, I’adsorption du colorant anionique AO7 est soutenue par un
environnement acide inferieur a PCZ et le contraire pour le colorant cationique BM supérieur

au PCZ [8]. Et ce raisonnement est confirmé par les figures 111.5 et 111.6.

Plus clairement sur la base du PZC. A un pH inférieur a ce point, la charge a la surface est
positive, ce qui provoque une attraction électrostatique supérieure des anions de colorant,
menant a une adsorption plus élevée pour ’AO7. A un pH supérieur au PZC, la surface
devient négative donc il y a une répulsion entre les ions OH" dans la solution et la charge

négative du support diminuant ainsi I’adsorption de I’AO7 [8,9].

C’est le cas contraire pour le bleu de méthylene car le colorant BM est chargée positivement
(cationique), a pH du soluté inférieur au PZC il y a répulsion ; donc une diminution de la
capacité d’adsorption. Par contre a pH supérieur au PZC, il y a attraction et par conséquent

augmentation de la capacité d’adsorption [10].

I11.3.4 Etude De L’influence De La Température Sur Le Processus D’adsorption

Une augmentation de la température affecte beaucoup plus I’adsorption physique que
chimique. De nombreuses études de I'influence de la température sur I’adsorption des
composeés organiques ont été reéalisées [11,12,13,14]. Ces études ont montré que la relation

entre la température et 1’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat.

Afin d’étudier ’'influence de la température sur I’adsorption. Des flacons contenant 25 ml de
solution de concentration connue du BM et de I'AO7 aux quelles nous avons ajouté la masse
optimale du DT. L’ensemble est placé dans un bain marie a I’aide d’un thermostat réglé
successivement la température de 30 °C et 40 °C. Les résultats de ces mesures sont

représente sur les figures 111.7 et 111.8
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Figure 111.7: Effet de la température sur I’adsorption du BM.
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Figure 111.8: Effet de la température sur 1’adsorption de I’AO7.

Daprés les figures on assiste a une diminution de l'adsorption par l'augmentation de la
température. Ce qui confirme I'hypothése suivent, l'adsorption est exothermique qui produit
un dégagement de chaleur, l'augmentation de la température conduit a un échauffement du
solide cela influe directement sur I'adsorption qui ce traduit a une réduction des quantités
adsorbées. Pour confirmer cette hypothése et connaitre les informations sur la quantité
d’énergie mise en jeu on calculera les parametres thermodynamiques (AG®°, AH®, et AS®) liés

au processus d’adsorption en déterminant le coefficient de distribution k .

Le ceefficient de distribution Ki caractérise I’affinité du soluté pour I’adsorption, peut se

traduire par I’expression (II1.2) [15] :




K, =[(Ci-Ce)/CelV/m (cm¥g)........ (Eq1IL.2)
Ci: concentration initiale de soluté (mg/L).
Ce : concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/L).
m : masse de I’adsorbant (g).
V : Volume de la solution (cm?).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température, sont

déterminés a partir des relations entre eux et le ccefficient de distribution [16, 17].

La relation thermodynamique de I’équation (II1.3) associ¢e a la relation obtenue par
intégration de I’équation de Vant’Hoff (Eq II1.4) permettra de déterminer les parametres

thermodynamiques a partir de 1’équation (II1.5)

AG? =AH® —TAS? ........ (Eq I1L.3)
AG°® =—RTLNK | ........ (Eq1I1.4)
AS®  AH°
LnK, = ——_— EqIIL5
L R RT (Eq )

Ou
AS° et AH® : entropie et enthalpie d’adsorption;
AG® : enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption;
R : constante des gaz parfaits;
T : température absolue de I’isotherme en Kelvin (K);
Ky : ceefficient de distribution.

Le tracé des droites Ln K. = f (1000/T) permet de calculer les valeurs des parameétres
thermodynamiques AS° et AH® a partir de 'ordonnée et de la pente. Les résultats sont
exprimés dans les figures 111.9 et I11.10 et les parametres thermodynamiques ainsi estimés

sont regroupés dans le tableau I11.1 et 111.2 .
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Table 111.1 : Paramétres thermodynamique de 1’adsorption du BM.

AH(KJ/mol)
T=333K T=343 K T=353K K)
-11.81 -9.24 -5.71 -0.1306 0.395

Tableau I11.2: Paramétres thermodynamique d’adsorption de I’AO7.

AG(KJ/mol)




T=333K | T=343K | T=353k | AH(KJ/mol) AS (KJ/mol K)

-3.51 -2.83 -1.24 -0.0014 0.025

On peut déduire de ces deux tableaux que : Le processus d’adsorption sur notre matériau
pourra étre spontanée (AG< 0) [18, 19]. La valeur négative de AH qui est le critére le plus
important durant 1’adsorption, montre que la réaction est exothermique [20, 21]. Ce qui
explique la diminution du taux d’adsorption par 1’augmentation de la température, et la valeur
de la chaleur d’adsorption obtenue pour notre matériau confirme bien que I’interaction avec
les deux colorants est de nature physique (AH<50 KJ/mol) [22, 23]. Avec une valeur
d’entropie trop faible, nous informe que les atomes perdent des degrés de liberté durant le

processus d’adsorption [24].

On remarque aussi que AG° augmente avec 1’augmentation de la température de la solution
: on déduit qu’aux hautes températures le systéeme a besoin d’une plus grande énergie pour
atteindre 1’équilibre. Tandis que, pour les basses températures (25°C), un minimum d’énergie

est ainsi nécessaire pour avoir une grande capacité d’adsorption [25, 26].
111.9 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximales d’adsorption. Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés
pour décrire les isothermes d’adsorption. Les plus courants sont les modéles de Langmuir et

Freundlich, car ils sont les plus simples et plus répandus.

Ces isothermes d’adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de Q = f
(Ce), avec Q ¢ étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la concentration &
I’équilibre. L’isotherme d’adsorption des colorants BM et AO7 sur le matériau DT sont

représentes graphiquement sur la figure 111.11 et 111.12.
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Figure 111.12: Isotherme d'adsorption de I'AO?7.
On constate que la quantité de colorant adsorbée augmente avec la concentration du

colorant pour atteindre un niveau de saturation. Suite a la forme de la courbe (Q =f(Ce¢)) qui
indique que l'isotherme dans notre cas est de type I, on peut déduire que le modéle linéaire de
Freundlich ou celle de Langmuir nous permet de trouver les principaux parametres

caractérisant notre systeme.
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Figure 111.14: Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du BM.
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Figure 111.16: Isotherme de Freundlich pour I’adsorption de I'AO7.

La linéarité des droites de la figure 111.13 et 111.15 avec un coefficient de régression R? >0.99
montre que tous les systémes étudiés suivent le modele de Langmuir. La pente et I’ordonnée a

I’origine déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante K.

Tableau 111.3 : Paramétres de Freundlich pour 1’adsorption du BM

Equation de Freundlich | n K R?

Y=0,226x+0,711 4.42 2.03 0,93




Tableau I11.4 : Parametres de Langmuir pour I'adsorption du BM.

Equation de Langmuir | b (mg/g) K (L/mg) |R?

Y=0,071x+0,188 14.08 0,37 0,99

Tableau I11.5 : Paramétres de Freundlich pour 1’adsorption de 1'AO7.

Equation de Freundlich | n K R?

Y=0.351x+1,306 2.85 3.69 0,87

Tableau 111.6: Paramétres de Langmuir pour I’adsorption de 'AO7.

Equation de Langmuir | b (mg/g) K (L/mg) |R?

Y=0,043x+0,004 23.25 10.75 0,99

Les tableaux I11.4 et III.6 donnes les valeurs de la capacité maximale d’adsorption du BM et
de I'AO7 obtenu par notre adsorbant utilisé dans cette étude. Une valeur de 14.08 et 23.25 mg
de colorant par gramme de matériau pour le BM et AO7 respectivement ont été trouves ce qui

est encourageant et stimulant pour I’amélioration de la capacité globale d’adsorption.

Les tableaux I11.3 et 111.4 montrent également que la valeur de n de l'isotherme de Freundlich
est supérieure a 1 pour l'adsorption de deux colorant ce qui indique que I'adsorption sur la
surface du matériau est un processus physique. Une caractéristique de [l'isotherme de
Langmuir peut étre exprimée en termes d'une constante sans dimension appelée facteur de

séparation et définie par I’équation (111.6) [27]:

Ro=——— o (Eq 111 6)

OU Co est la concentration initiale de I’adsorbat (mg .1") et K. est la constante de Langmuir

(I.mg™).
Si la valeur de :

R>1 : L’adsorption est défavorable;
RL=1 : ’adsorption est dite linéaire;

O<RL<I : I’adsorption est dite favorable;



R.= 0 : l'adsorption et irréversible [28].

Dans ce cas d'apres les figures 111.17 et 111.18 les valeurs de R. sont toutes comprises entre 0
et 1, ce qui révéle une adsorption favorable. [29].
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Figure 111.17 : Les valeurs de R_de I'adsorption du bleu de méthyléne par DT.
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Figure 111.18 : Les valeurs de R, de I'adsorption de I'Orange Il par DT.

I11.10 Cinétique d’adsorption
Les deux mod¢les cinétiques ont été utilisés afin d’étudier le processus d’adsorption de BM et
AQ7 :




v' Le modele de pseudo-premier ordre de Lagergren apres intégration donne par
L’équation (111.7) [30]:
In(g, —q,)=hq, -kt (Eq 111.7)

v Le pseudo-deuxiéme ordre aprés intégration par 1’équation (111.8)donnée [31]:

t_ 12+i.t (Eq 111.8)
qt que qe

Avec:

e (e: quantité du colorant adsorbé a le temps d’équilibre (mg/g);

e (. quantité du colorant adsorbé en temps t (mg/g);

e ki:constante de la vitesse du pseudo premier ordre;

e Kko: constante de la vitesse du pseudo deuxiéme ordre (g/ (mg.min);

e h=Kkoq.: la constante de vitesse initiale (mg/g.min).
Pour connaitre 1’ordre de la réaction d’adsorption du colorant sur notre matériau, nous avons
suivi le mode opératoire suivant: dans une série de béchers, on introduit successivement 25 ml
de la solution de colorant de concentration connue (100 mg/l) aux quelles on ajoute la dose
optimale du matériau. Le mélange est agité pendant des intervalles de temps inferieur au
temps d'equilibre. Le filtrat est centrifugé ensuit analysé par spectrophotométrie. Les résultats

de cette étude sont représentés graphiquement sur les figures 111.19, 111.20, 111.21 et 111.22.
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Figure 111.19 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du BM pseudo 1 ordre
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Figure 111.20 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du BM pseudo 2™ ordre

Tableau I11.7: Résultats de la cinétique d’adsorption du BM.

Systeme
C o(mg/L) 100
5
Q T (Mg/g)
Qexp (mMg/g) | 1.001
Pseudo premier ordre
K1 0.001
R? 0.413
Qexp (Mmg/g) | 4.50
Pseudo second ordre
deuxiéme ordre K2 (g/mg min) | 0.39
H 1.76
R? 0.99
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Figure 111.21: Cinétique d’adsorption de I'AO7 ( pseudo 1 ordre).
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Figure 111.22 : Cinétique d’adsorption de I’AO7 (pseudo2™ ordre).

Tableau I11.8: Résultats de la cinétique d’adsorption de I’AO7.



Systéme

Co(mg/L) 100

7.14
Qn (Mg/g)

Q exp (Mg/g) | 3.37

Pseudo premier ordre

K1 0.002
R? 0.38

Qexp (mg/g) | 6.09
Pseudo second ordre

deuxiéme ordre K2 (g/mg min) | 0.53
H 3.27
R? 0.99

D’apres ces résultats nous remarquerons que 1’adsorption du BM et AO7 par ce matériau
suit parfaitement la cinétigue du pseudo deuxieme ordre avec des coefficients de
corrélation>0,99 et une capacité d’adsorption expérimentale presque égale a la capacité
calculée théoriqguement. Nos résultats montrent que les concentrations du matériau DT et des

colorants sont impliquées dans la phase de détermination de la vitesse d’adsorption.




CONCLUSION

L’adsorption est la technique idéale pour les traitements des eaux chargées en colorants. Elle
est plus intéressante et économique surtout lorsque 1’adsorbant est peu couteux.

L’étude de l'adsorption du Bleu de méthyléene (BM) et 1’Orange 11 (AO7) sur le matériau
adsorbant DT prépare a base de feuilles de déchet vert traité thermiquement a montré que le
taux de décoloration varie en fonction du temps de contact, la concentration de 1’adsorbant,
pH et la température. Le mécanisme d'adsorption suit la physisorption de Langmuir. La valeur
de I’enthalpie libre AG montre que le processus inverse d’adsorption sur notre matériau
pourra étre spontané, ainsi que la valeur négative de AH montre que la réaction est
exothermique, et confirme bien que I’interaction de ce matériau avec le colorant est de nature

physique avec une valeur d’entropie trop faible.

La présente étude suggére que le matériau peut étre utilisé comme adsorbant non
conventionnel pour I'élimination du Bleu de méthyléne (BM) et I’Orange 11 (AO7) dans I'eau.
Ces colorants peuvent étre présents dans un vrai rejet des eaux usees textiles. D'autres
méthodes de valorisation sont a I'étude pour augmenter la capacité maximale d'adsorption du

matériau DT.



Conclusion generale




La recherche des matériaux a faible cofit est sans doute I’'une des préoccupations majeures
des scientifiques et des industriels dans les traitement des eaux en général et I’adsorption en
particulier. Les études réalisées au cours de ce travail sont dans ce contexte la, car l'objectif
été de teste un matériau DT d'origine de dechets vert dans les traitement des eaux polluées
par des colorants de l'industrie textile tel que BM et AO7 par adsorption.

L’étude de l'adsorption du bleu de méthylene (BM) et de I'orange IT (AO7) sur le
matériau DT a montré que le taux de décoloration varie en fonction du temps de contact,
concentration de I’adsorbant,force du pH et de la température. Le taux de décoloration du
colorant augmenté avec 1’augmentation du  temps de contact et la concentration de 1’
adsorbant, arrivée a une certaine valeur, I’évolution du taux de décoloration rentre dans la
phase stationnaire ,par contre pour la température les taux de décoloration diminue par
l'augmentation de cette derniere. Pour la force du pH, I'étude de son l'influence est basé sur
la charge superficielle de 1’adsorbant et son PZC avec une valeur de 6.30 qui coincide a peut
pré avec la valeur initiale du pH neutre , I’adsorption du colorant anionique AO7est soutenue
par un intervalle acide inferieur a PCZ et le contraire pour le colorant cationique BM
supérieur au PCZ.

Les conditions optimales pour assurer une bonne adsorption sont : - un temps d’équilibre de
30 min et 25 min et une concentration d’adsorbant de 20 g/l et 18g/I pour I'adsorption du BM
et de 'AO7 respectivement avec une température ambiante ;ces conditions optimales donnent
un taux de décoloration dans un intervalle de 85 a 90%. pour BM et de 90% a 100% pour
I'AQ7.

Un coefficient de corrélation R? = 0,99 indiquant ainsi que 1’isotherme d’adsorption des
deux colorants suit parfaitement le modele de Langmuir. Avec la constante K. = 0.37 ET
10.75 et une capacité maximale d’adsorption b = 14.08 et 23.25 mg g™ mg/g pour l'adsorption
du BM et de I'AO7 respectivement. On peut dire que le matériau DT présente une moyenné
capacité¢ d’adsorption, si on le compare avec d'outre résultats , bien que les travaux d’
adsorption des autres auteurs donnent de meilleurs résultats notre matériau reste plus

intéressant par le cout de sa synthese .

En ce qui concerne le modele cinétique applique c’est bien le deuxieme modele du
pseudo ordre 2 car la valeur de coefficient de corrélations R2 est proche de I’unité pour
I’adsorption des deux colorants ou la quantité maximale adsorbée est q max= 4.5 ET 6.09 mg g*

et k=0.39 Et 0.53 g. mg*min? pour l'adsorption du BM et de 'AO7 respectivement.

En plus la capacité d’adsorption a une concentration initiale de 100 mg/l vienne



confirmer cette hypothése, puisque la valeur obtenue graphiquement correspond a celle

trouvée expérimentalement.

Le processus d’adsorption pourra étre spontanée pour l'adsorption des deux colorants .
La valeur négative de AH montre que la réaction est exothermique ce qui explique la
diminution du taux d’adsorption par ’augmentation de la température, et La valeur de la
chaleur d’adsorption des deux colorants obtenue pour nos trois matériaux confirme bien que
I’interaction avec le colorant est de nature physique: (AH<50 KJ/mol). Avec une valeur

d’entropie trop faible.

Notre travail consiste a modifier un déchet vert encombrant en matériau adsorbant pour
I’appliquer dans la dépollution des eaux usées et cette modification est presque gratuite,
Donc une valorisation d’ un déchet ;d’un coté ; et l'utilisation dans le traitement des eaux

d’un autre coté ; sans dépenser d’ argent ce qui fait un double bénéfice environnemental.
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