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Résumé

Les colorants rejetés dans les effluents liquides des industries textiles, constituent des
polluants persistant en raison de leur biodégradabilité extrémement lente et difficile ce qui
pousse les chercheurs dans le domaine des traitements des eaux a développer des méthodes
efficaces pour éliminer ces polluants. Le but de cette étude est de valoriser un déchet
agroalimentaire dans 1’adsorption d’un colorant bleu de méthyléne présent dans I'eau. Ce
déchet est un coproduit d’orange issu de I’industrie agroalimentaire de 1’usine Telloise de la
wilaya de Chlef. Le matériau brut a été activé thermiquement (DT) avant de I'utiliser. Dans
cette étude, nous avons discuté plusieurs facteurs experimentaux en commengant par définir
les conditions d'adsorption (I’effet du temps de contact, la dose de I’adsorbant, pH, et la
température). L’étude de 1'adsorption de ce colorant sur le matériau a montré que le taux de
décoloration peut atteindre 98 % par les conditions optimales suivantes : un temps d’équilibre
de 5 min et une concentration d’adsorbant de 3.2 g/, un pH supérieure a 5.60 (pH

neutre/basique), et une température ambiante.

L’étude de l'isotherme a montré que le modele de Langmuir simule mieux I’isotherme du
colorant, & une valeur de la constante K. de 0.33 correspondant a une capacité maximale
d’adsorption b =100 mg/g. En ce qui concerne le mod¢le cinétique appliqué, il s’agit du
modeéle de pseudo ordre 2 car la valeur du coefficient de corrélations (R?=1) est égale a l'unité
ainsi que la quantité maximale adsorbée expérimentalement et la quantité théorique sont

égales, dont la valeur est proche de 33 mg g* pour l'adsorption du Bleu de méthyléne.

La valeur de I’enthalpie libre AG montre que le processus inverse d’adsorption sur notre
matériau pourrait étre spontané et la valeur de AH confirme que les interactions avec le

colorant sont de nature physique pour notre systéme.

Les résultats de cette étude montrent que le matériau est un adsorbant potentiel pour

I’¢élimination des colorants organiques en solution aqueuse

Mots clés : Adsorption, coproduit d’orange, Bleu de méthyléne.
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Summary:

Dyes discharged into the effluents of the textile industries are considered which contain
armful pollutants due to their slow biodegradation sometimes; it is therefore necessary to
develop effective methods for eliminating these pollutants. The purpose of this study is to
evaluate agricultural food waste for its application in removing the dye (methylene blue)
present in water by adsorption.

In this study, we discussed several experimental factors starting with determining the
adsorption conditions (effect of contact time, adsorbent mass, methylene blue concentration,
pH, and temperature).

The adsorption study of this dye on the material showed that the color change rate can reach
98% under the following optimal conditions: equilibrium time of 5 minutes, adsorbent
concentration 3.2 g/L, pH greater than 5.60 (basic pH) and ambient temperature of dye
adsorption.

The isotherm study showed that the Langmuir model best simulates the dye isotherm, at
values of constant K. (0.33) corresponding to a maximum absorption capacity b = 100 mg/g.
regarding the applied kinetic model, it is about the rank 2 model because the value of the
correlation coefficient (R2 = 1). The maximum amount absorbed is Q max = 33 mg g-1 for
the absorption of methylene blue.

The value of the free enthalpy AG shows that the invers adsorption process on our material
could be spontaneous and the values of AH confirm that the interactions with the dye are of a
physical nature for the system.

The results of this study show that the material is a potential absorbent for removing organic
dyes in aqueous solution.

Key words: Adsorption, orange waste, methylene blue.
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Introduction générale

L’cau est 'origine de la vie sur terre, malheureusement a cause de I’accroissement de la
densité de population et le développement industriels qui engendrent une grande diversité de
sous-produits provoquent sa pollution. Parmi les industries qui polluent le plus, I'industrie de
textile, a titre d'exemple les teintures synthétiques utilisées dans cette derniere sont déversées
directement dans I’environnement sans traitement cela entraine des effets indésirables, parmi
elle la pollution non esthétique puisque I'existence de faibles concentrations de colorants
dans l'eau est clairement visibles et peut affecter ’activité photochimique du systéme
aquatique en réduisant la pénétration de lumiere, ce qui peut étre toxique pour les créatures
aquatiques. L’épuration de ces effluents industriels nécessite un prétraitement avant d’étre
acheminés vers les milieux aquatiques. Plusieurs techniques de traitement sont adaptées a ce
type de rejet afin de minimiser les impacts sur le milieu récepteur. Parmi ces méthodes,
I’adsorption, car elle est considérée comme la méthode la plus favorable pour I’élimination
des colorants, vu son efficacité et sa simplicité dans son utilisation et le plus importent son
faible cout, surtout lorsqu'elle est basée sur la réutilisation des déchets qui rentre dans un
aspect double du développement durable, tout en réduisant la pression sur I’environnement
(réduction des déchets plus traitement des eaux) c'est dans ce cadre-la s'inscris notre travail.
Le matériau utilisé comme adsorbant dans notre démarche expérimental est un déchet de
I'industrie agro-alimentaire des transformations des oranges connu sur le nom de coproduit
d’oranges dont les quantités rejetées en Algéric sont tres importante, les avantages lies a
I’utilisation de ces déchets sont nombreux. Nous en retenons la valorisation des agro-
ressources en tant que matiére premiére disponible, renouvelable et bon marché et la
répercussion positive sur le prix de revient du charbon actif obtenu.
L’objectif de notre travail, est d’étudier la capacité d’adsorption d’un polluant fréquemment
présent dans les effluents industriels et domestiques comme le Bleu de méthyléne sur un
adsorbant a base de coproduit d’oranges

Ce travail est présenté sous forme de la maniére suivante :
Le premier chapitre, consiste une étude bibliographique sur I’adsorption, les types, et les
principaux facteurs qui influent sur I’adsorption, ainsi que les modéles employés pour décrire

la cinétique et les isothermes plus quelques définitions sur les déchets.

Le deuxiéme chapitre contient la procédure de modification du déchet utilisé en adsorbant
ainsi que une présentation de quelques méthodes utilisées dans I’adsorption et du matériel

expérimental sollicité.
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Le troisieme chapitre consiste a 1’étude expérimentale qui comprenne les résultats et
discussions sur I’influence de divers paramétres réactionnels comme la masse d’adsorbant,
pH, le temps de contact et la température ainsi que I'étude des isothermes et cinétique
d’adsorption.

La conclusion générale récapitule et résume les principaux résultats de ce travail.
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Chapitre I : L’adsorption - déchets

Introduction :

Aujourd'hui, I’adsorption est devenue un outil incontournable et un phénomene significatif
dans la dépollution, la purification et la séparation des substances indésirables. Ce phénoméne
a était observé pour la premiére fois par Scheele pour les gaz et par Lowitz en 1785 et
kraemer en 1930 pour les solutions [1].

La premiere application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une
raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé
pour éliminer le godt et les odeurs [2].

L’adsorption est considérée comme la méthode la plus économique vu son efficacité et sa
simplicité dans son utilisation et son faible cout, surtout lorsque elle est base sur la
réutilisation des déchets et des substance naturelle a I'abondant.

l. L’adsorption :
I-1 Définition d’adsorption :

L'adsorption est un procédé de traitement utilise pour eliminer une trés grande diversité de
composes toxiques. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de l'eau et de l'air [3].

Elle met en jeu I’affinité des surfaces d’un absorbant solide sur lequel vient se fixer, selon
divers processus, un adsorbat, comme : des ions, des molécules de gaz, des polymeres, des

micro-organismes,...etc. présents dans un liquide [4].

Phase gaz

. . Multicouches
o ©®

(liquide)

Adsorption monocouche m
COQLO0D

M, ’S’I’é;’fé’iﬁ”por’:”/// 7

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [5].
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I-2 Types d’adsorption :

Toute molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la
formation d’une liaison par deux possibilités physique ou chimique [6].

I-2 -1 Adsorption physique :

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van
DerWaals ne détruisant pas I’individualité des molécules et lorsqu’elles opérent,

correspondent a des énergies faibles qui sont de I’ordre de quelques Kilocalories par mole.

(1) mokécules adsorbabies

(2) mokcules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

“7  nteraction adsorbat/adsorbat
I nterachon adsorbat/adsorbant

Figure 1.2:Schéma de 1’adsorption physique [7].

I-2 -2- Adsorption chimique:
C'est une adsorption du type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature chimique,
nettement supérieures aux forces de Vander Waals avec mise en commun ou transfert

d'électrons, il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le

réactif et les sites actifs de I'adsorbant[8].
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Tableau 1.1 : différence entre I’adsorption physique et ’adsorption chimique[9].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

physique

Chimique

Chaleur d’adsorption

< 6 Kcal/mole

> 10 Kcal/mole

Température du | Favorisée par un abaissement de la | Favorisée par accroissement de

processus température la température

Désorption facile Difficile

spécificité Non specificité Spécificité (dépend de la nature
des liens)

La distance entre les | Grande Petite

molécules et la surface

de solide

La vitesse de liaisons | Rapide Lente

Les energies de liaison | 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Prise de saturation

Phénoméne multicouches

Phénoméne monocouches

I-3 Utilisations de I’adsorption

Les principales utilisations de 1’adsorption sont:

- Séparation des gaz: Cette opération permet la déshumidification de I’air ou d’autres

Gaz, I’¢limination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants et

le fractionnement des hydrocarbures volatils.

- Séparation des liquides: Cette opération conduit a 1’élimination des traces d’humidité

dans les essences, le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration

des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre.

- Traitement des eaux issues des différentes industries (agroalimentaires, textiles,.etc.)

[10] [11]

I-4 Parameétres influant sur I’adsorption

La vitesse d'adsorption ainsi que la quantité adsorbée dépend de nombreux facteurs dont les

principaux sont [12].
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I-4-1 Facteurs liés aux propriétés de I'adsorbant

> La surface spécifique :
La surface spécifique d'un solide est définie comme étant une surface par unité de masse, elle
est exprimée en (m2/g), en général la capacité d‘adsorption d“un adsorbant est proportionnelle
a sa surface spécifique, plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de
molécules adsorbées [13] [14].

» La structure de I’adsorbant :
L‘adsorption d‘une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1‘adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inféricur au diametre
des molecules, l'adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I'adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores aussi joue un rdle
important dans la cinétique globale du processus d'adsorption [15].

> Porosité :
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne des
adsorbants [16].

» Lapolarite :
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L'affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de
I'adsorbat [17].

» Masse de ’adsorbant :
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la solution
est importante. Du fait du colt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide

optimal est recommandé [18].

I-4-2 Facteurs liés a I'adsorbat :

> pH:
Le pH du milieu est 1‘'un des paramétres les plus importants contrlant le processus
d‘adsorption en raison de son influence a la fois sur la structure de l'adsorbant et de I'adsorbat,
ainsi que sur le mécanisme d'adsorption. Il joue un réle important dans la mobilité des ions
métalliques, c‘est pourquoi, une variation du pH du milieu conduit a des changements

importants dans le processus d'adsorption [19] [10].
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Ce facteur dépend de l’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements
(coagulation, floculation, oxydation...etc.). Donc, il est judicieux de connaitre I’efficacité de
I’adsorption a différents pH [20].

» Température :
L'expérience montre que dans la majorité des cas, l'adsorption endothermique ne peut avoir
lieu. Ceci veut dire que les mécanismes sont dans leurs grande majorités des processus
exothermiques, d‘ou les résultats sont meilleurs a froid [21] [22].
Pour des raisons économiques, I’adsorption s’effectue a température ambiante c’est-a-dire
celle de I’eau a traiter. La température influence a la fois la vitesse d’adsorption et la
concentration a 1’équilibre.

» Nature de I'adsorbat (Cas des mélanges et présence d’espéces compétitives):
Ils peuvent favoriser ou géner I’adsorption par la force ionique a titre d'exemple. lls
constituent la matrice de la solution, qui retient ou chasse I’adsorbat. C’est un des aspects les
moins bien connus de la théorie de ’adsorption. La présence de la compétition aussi diminue
la capacité de chaque espéce sur I’adsorbant [23].

» Solubilité de ’adsorbat :
La solubilité d’un adsorbat joue un role important lors de son adsorption. Plus la solubilité est
grande, plus faible sera 1’adsorption.

» Structure moléculaire de ’adsorbat :
Plus la structure moléculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage des pores
s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui fait
diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.

» Masse moléculaire de ’adsorbat :
Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légéres et se déplacent plus
rapidement que celles dont la masse moléculaire est élevée, donc leur chance d’étre adsorbées
est beaucoup plus grande [24].
I-4-3 Autres facteurs

» Durée du contact
La durée du contact détermine le taux d'élément adsorbé, la longue durée de contact favorise
la sorption et renforce la liaison entre 1‘adsorbat et la surface de 1‘adsorbant, Les rendements
d'adsorption maximaux sont toutefois généralement atteints apres un temps de contact assez

court.
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» Concentration des substances a adsorber
L'équilibre d'adsorption qui s'établit entre la concentration dans la phase solide et la phase
liquide dépend en premier lieu de la concentration initiale des substances adsorbables [25].

I-5 Cinétique d'adsorption
I-5-1Calcul de capacité d’adsorption
La capacit¢ d’adsorption et le parametre le plus importent pour suivre une cinétique

d'adsorption. La capacité d’adsorption d’un adsorbant vis-a-vis d’un polluant est donnée par

la formule suivante [26][27] :

Q =ty Eq(1)

m
Q.: La capacité d’adsorption a I’équilibre en mg/g ;

Co: Concentration initiale du polluant en mg. L? ;

C.: Concentrations du polluant a I’équilibre en mg. L * ;

V: volume de la solution du polluanten L ;

m: masse de I’adsorbant utilisée en g.

I-5-2 Modzeles cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second paramétre indicateur de la performance épuratoire d'un
adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.

La cinetique fournit des informations relatives au mecanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La cinétique dadsorption d'un
matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeéles
tels que le modéle de Lagergren (modéle de pseudo-premier ordre), le modéle cinétique de

pseudo-second ordre.

a. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre
L’¢équation de Lagergren[28]est une expression de pseudo-premier ordre pour 1’adsorption

dans un systeme liquide-solide. Elle est représentée de la maniere suivante :

& _ Ky (Qe — Q) Eq(2)

dt

L’intégration de 1’équation pour les conditions aux limites Q=0at=0et Q. =Qat =t

Donne : ln% =Kk,.t Eq(3)

Ou;
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k, : Constante de vitesse d'adsorption (min-1).
Q; : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).
T  :temps (min).
Si ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption, les paramétres cinétiques de ce
modele peuvent étre obtenus en tragant la droite représentative de la fonction :
In(Q. — Q) = In(Qe) — k4 .t

Ou—k, etIln Q. sont respectivement la pente et I’ordonnée a I’origine de cette droite.

b. Modele cinétique du pseudo-second ordre :
Ce modéele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie €levée et une adsorption relativement lente sur les sites
d’énergie faible. Le modéle cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon 1I’équation

suivante :

I — Ky (Qe — QY2 Eq(4)

at
Avec K constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg™.mint).
Apres intégration, 1’équation devient :
t 1 1
- = + —t Eq (5
Q  k2Qe® Qe q0)

La quantité adsorbée Q. et la constante de vitesse k, peuvent étre déterminées a partir de la

Pente et de ’ordonné a ’origine de la courbe Qi en fonction de t.
t

|-6- Isothermes d’adsorption :

I-6-1 Définition de I'isotherme :

Une isotherme est une courbe montrant la variation de la quantité d'une espéce liquide ou gaz
adsorbée sur une surface solide en fonction de sa concentration en solution a I'équilibre. Les
expériences d'adsorption sont effectuées a une température constante [29].

I-6-2 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les paramétres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinités adsorbant- adsorbat. Les deux modeéles a trois paramétres les plus couramment

employés sont les modéles de Langmuir et Freundlich.
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a) lIsotherme de Langmuir :
Elle est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou I'adsorption en couche simple
sur un seul type de site est rarement rencontrée.

L'isotherme est représentée par l'équation suivant [30].

bk.Ce
Q= Eq(6)
La linéarisation de I'équation Eq(6) conduite a I'équation suivante.
Ce _ 1 Ce
0. kb t3 Ea(7)

Ce: concentration a I’équilibre en mg/1 ;
Qe¢: Quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
b: capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;
K: Constante d’équilibre caractéristique de I’adsorbant, dépendant de la température et des
conditions experimentales (L/mg) ;
b) Modele de Freundlich :[31]
C’est un modele empirique largement utilisé pour la représentation expérimentale de

I’équilibre d’adsorption. L’isotherme se présent sous la forme :

Q. = KCon Eq(®)
Ce: concentration a 1’équilibre en mg/1 ;
Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) ;
ks : Constant qui est un indicateur de la capacite¢ d’adsorption ;
1/n : I’intensité de 1’adsorption.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de ce modele :

InQ. =Ink;+1/nInC, Eq(9)

En tracant In Q.en fonction de In C, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origineln k.

I1-Les déchets :

I1-1 Définition d’un déchet :

L’article 3 de la Loi 01-19du 12-12-2001 définit le déchet comme résidu du processus de
production, de transformation ou d’utilisation, et plus généralement toute substance, ou
produit et tout bien meuble dont le propriétaire ou le détenteur se défait, projette de se défaire

ou dont il a I’obligation de se défaire ou de I’éliminer [32].
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I1-2 La typologie des dechets :

La loi N 01-19 du 12 décembre 2001relative a la gestion, au controle et élimination des

déchets explique les définitions de ces grandes familles de déchets qui sont :

> Les déchets ménagers et assimilés: tout déchet provenant des activités économiques,
commerciales ou artisanales et qui par leur nature, leur composition et leurs
caracteéristiques, sont similaires aux déchets ménagers.

» Les déchets industriels: tout déchet résultant d’une activité industrielle
agroindustrielle, artisanale ou d’une activité similaire.

> Les déchets meédicaux et pharmaceutiques: curatif dans les domaines de la
médecine humaine ou Vétérinaire et tous les déchets résultant des activités des
hopitaux publics, des cliniques, des établissements de la recherche scientifique, des

laboratoires d'analyses opérant dans ces domaines et de tous établissements similaires.

I1-2.1 Les déchets des industries agro-alimentaires :

Les déchets des industries agro-alimentaires présentent une grande diversité et une variabilité
saisonniere. lls sont composés en grande majorité de déchets organiques. Mais ils sont
également composée de déchets d'emballage et de minéraux. On trouve généralement des
déchets de l'industrie de la viande (graisses, sang, o0s, abats, cuir, poils, plumes...etc.) et de
I'industrie du poisson ( arétes, peaux...etc.) et des déchets Laiterie et fromagerie qui comporte
des lactosérum, eau de lavage...etc. En plus des déchets de Sucrerie, distillerie ( mélasse,
pulpes, marcs, déchets de filtration, effluents...etc.), les déchets de transformation des oléo
protéagineux (tourteaux, coques...etc.) et les déchets les plus fréquentes sont les déchets des
marches des Fruit et légumes (retraits des invendus, fruit et légumes abimés ...etc.), et les
effluents des déchets de l'industrie de conserverie des fruit et légumes issus de la
transformation des matieres premieres végétales en boite de conserve. L'impact de ces
déchets peut étre tres important: santé publique, odeurs, dégradation des milieux
aquatiques...etc. Ces déchets sont soumis aux dispositions générales suivant les produits et

leur importance, le stockage de ces déchets est soumis a la réglementation ICPE [33].
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11.3. La gestion des déchets:

La gestion des déchets, regroupe la collecte, le transport, le traitement et la réutilisation ou
I'élimination des déchets, habituellement ceux issus des activités humaines. Cette gestion vise
a réduire leurs effets sur la santé humaine et environnementale pour un cadre de vie seine. Un
accent est mis depuis quelques décennies sur la réduction de I'effet des déchets sur la nature et

I'environnement, c'est leurs valorisation dans une perspective d'économie circulaire.

Tous les déchets sont concernés (solides, liquides ou gazeux, toxiques, dangereux,...etc.),
chacun possédant sa filiére spécifique. Les modes de gestion different selon que I'on se trouve
dans un pays développé ou en développement, dans une ville ou dans une zone rurale, que I'on
ait affaire a un particulier, un industriel ou un commercant. Les déchets non dangereux sont
habituellement gérés sous la responsabilité des autorités locales, alors que les déchets des

commerces et de I'industrie tendent a I'étre sous leur propre responsabilité [34].
11.3.1 La valorisation:

Valoriser, c'est rendre utilisables ou commercialisables par des connaissances et des
compétences de recherche. La valorisation est un terme génerique recouvrant le recyclage de
la matiére, la valorisation énergétique des déchets, ainsi que le réemploi, la réutilisation et la

régenération [35].

11.3.2. La valorisation des fractions organique:
Elle désigne I’ensemble des modes de gestion, de recyclage et de valorisation des déchets
biodégradables (déchets alimentaires, déchets verts, boues urbaines, boues industrielles,

déchets des industries agro-alimentaires, déchets agricoles...etc.) [36].

11-4 Déchet utilisé dans cette étude :

La transformation des fruits et légumes sous forme de produit séchés, concentrés, congelés,
jus, confiture ....etc, conduit a ’apparition des déchets composés notamment de pulpe, de

peaux, de pépins et de queux.

Ces sous-produits sont facilement dégradable, leurs stockages et leurs utilisations sont

conditionnés par des restrictions légales.

La valorisation de sous-produits de I’industrie de la transformation des fruits et légumes
peuvent avoir plusieurs solution : en alimentation ; dans I’épandage, compostage ; dans la

production d’énergie par incinération ou par production de biogaz (en cogénération, par
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exemple avec des déjections animales); utilisation dans de nouveaux produits

agroalimentaires, cosmétiques ou pharmaceutiques [37].

Dans ce travail le déchet en question était utilisé dans le traitement des eaux par procédé
d’adsorption.
Le déchet utilisé dans cette étude est un co-produit de I’industrie agroalimentaire de 1’orange

de I'usine Telloise de la wilaya de Chlef qui produit les confitures et les jus des fruits.

11-4.1 Deéfinition des sous- produit agroalimentaire :

Un sous- produit agro-alimentaire est un produit résidu qui apparait durant la fabrication d’un
produit d'origine agroalimentaire fini. Il peut étre utilisé directement ou bien constituer un

ingrédient d’un autre processus de production, en vue de la fabrication d’un autre produit fini
11.4.1.21 "usine de Telloise :

Sarl la Telloise est située au bord de la route nationale N 04 Alger-Oran a environ 4km de la
ville de Chlef. Elle occupe un terrain de O5Ha et 50Are.

L'usine de Telloise de la wilaya de Chlef recoit chaque saison entre 500 et 80 tonnes
d'oranges pour produit les confesseriez et les jus des fruits

La quantité de déchets éliminés est comprise entre 10% et 20%.

L'évaluation de ces déchets est dirigée vers une entreprise de l'état de Mostaganem

(PROFERT) pour la fabrication d'engrais agricoles.
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Conclusion :

Il existe plusieurs procédés de traitement des eaux et qui sont adaptés pour élimines les
colorants. Parmi ces procédés, l'adsorption qui est capable de décolorer la solution par
fixation des groupes chromophores et réduire le taux de matiére organique non biodégradable.
D’une fagon 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 apres 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. L’avenir conduira sans doute au développement de nouveaux adsorbants, encore

plus sélectifs, plus facilement régénérables et a moindre codt

Ce travail & un double objectif, I'un est : la valorisation d’un déchet agroalimentaire
disponible localement (co-produit d’orange) pour la préparation d’un charbon actif, et ’autre,
son application dans les traitements des eaux, plus précisément pour 1’élimination d’un

polluant organique (colorant bleu de méthylene BM) en solution aqueuse par adsorption.
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Chapitre II : Matériels et méthodes

Introduction

Les eaux résiduaires industrielles chargées en colorants ont été largement étudiées, en vue de les
traiter avant leurs rejets dans les milieux naturels. L’élimination de ces colorants dans les
solutions aqueuses par adsorption et le moyen le plus efficace et le moins couteux, surtout quand
l'adsorbant utilisé est & base de déchets ou de ressource naturelle, reste le charbon actif le
matériau le plus intéressant en terme de qualité/rendement. Plusieurs travaux ont été réalisés dans
ce contexte [1, 2, 3, 4, 5].

Dans ce travail, le déchet utilisé est un co-produit de l'industrie agroalimentaire de l'orange de
l'usine Telloise de la wilaya de Chlef qui produit les confitures et les jus des fruits. Les travaux
de notre modification de ce déchet ont été réalisés au laboratoire pédagogique de I'école
supérieure de l'agronomie de Mostaganem. Dans ce chapitre, nous présentons quelques
deéfinitions sur les produits, réactifs et matériaux utilisés et leurs méthodes de modification. Ainsi

que le dispositif sollicité pour nos expériences.

11.1 Matériaux utilisé
Le choix de déchet de co-produit de 1’orange utilisés comme adsorbant dans ce travail a été fait
en prenant en consideration les deux parametres suivants :

- Ladisponibilité locale de ses substances en grande quantiteé ;

- Des travaux de valorisation réalisés sur ce type de déchet dans plusieurs domaines.
111.1 Définition de co-produit de I’orange :
L’industrie alimentaire de traitement des oranges en Algérie produit et rejette chaque année des
centaines de tonnes de déchets d’orange dans la nature. La valorisation et le recyclage de ces
résidus disponibles en grande quantité s’avére indispensable et intéressante.
Les produits résultant de la transformation d'agrumes sont les jus de fruits, les huiles essentielles
et la peau. Cette derniere, avec la pulpe et les graines, constituent les résidus industriels et
comptent pour 40 — 60 % du poids de la matiére premiere. L'utilisation de ce résidu donne des
charbons actifs a forte capacité d’adsorption qui sont largement utilisés pour la purification de

I’eau.
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11.1.2 Préparation du matériau :

Il .1.2-1 Optimisation de la procédure d’activation thermique :

Le matériau brut (déchet) a été activé thermiquement (DT) avant de l'utiliser. Des échantillons
du déchet de 10 g sont placé dans des nacelles en céramique, qui sont introduite dans un four,
la température été varié de 250 °C a 900°C et le temps de séjour varié de 15 minute a 480
minute. L’optimisation est faite en fixant I’'un des paramétres et en variant ’autre. Les conditions

optimales sont une température 750°C pendant un temps 30min.
1.2 Choix de la molécule étudiée :

Le choix du colorant étudié Bleu de méthyléene(BM) répond aux critéres suivants : sa solubilité
¢levée dans I’eau, ’analyse simple et rapide par spectrophotométrie dans le visible, plusieurs

travaux réalisés sur la molécule en vue d'une comparaison.

11.2.1Géneralités sur le colorant basique le bleu de méthyléne BM :

Le bleu de méthylene (ou chlorure de méthylthioninium) est un composé organique de synthese
de la famille des phénothiazines, il est soluble dans I'eau et plus légérement dans I'alcool. C'est un
colorant bleu fonce utilisé notamment en médecine. 1l a été initialement synthétisé en 1876
pendant la période de grande expansion du textile en Europe [6],[7].

Les scientifiqgues Robert Koch et Paul Ehrlich ont par la suite développé le potentiel de colorant
de cet agent en microscopie, notamment dans les domaines a I’époque émergent de la
microbiologie et de la pathologie. Par la suite, en 1891 Ehlich a développé I’utilisation du bleu de
méthylene dans le traitement de la malaria chez les humains [6],[8].

Il teint également le collagene des tissus en bleu et tache la peau durant plusieurs semaines
(tampon d’encre sur la viande). Le bleu de méthyléne peut provoquer des brulures oculaires
responsables de blessures permanentes aux yeux de ’homme et des animaux, son inhalation peut
donner lieu a des difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de
brulure, provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes[9],
[10].
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Le tableau I1.1 : quelques caractéristiques et propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

[11] :
Nom (Chlorure de bis dimethylamino)- 3,7 phenazathionium
Synonymes Chlorure de méthylthioninium
C.1. 52015
Apparence Cristaux bleu

Propriétés chimiques

Formule brute : C16H18CIN3S
Masse molaire: 319,852 + 0,022g/mol

C 60,08 %, H 5,67 %, Cl 11,08 %, N 13,14 %,
S 10,03 %,

Propriétés physiques

T° fusion : décomposition a =180 °C
Solubilité : 50 g-L-1 eau a 20 °C

10 g-L-1 éthanol a 20 °C

Ph=5.9

Structure chimique

11-2.2 Toxicité du bleu de méthyléne :

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme depuis de

nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger li¢ a I’utilisation de ce

produit comme médicament dont la dose totale administré ne doit pas dépasser 7 mg/kg [12].

Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée. Le bleu de méthyléne n’est pas

fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux [13], [14].

L’exposition aigue a ce produit causera :
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- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux - Par
I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence cardiaque. - Par
I’ingestion : irritation de 1’appareil gastro-intestinal nausee, transpiration prodigue, confusions
mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [15],[16].

11.3. Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental utilisé est une cellule de réaction en mode réacteur batch en systeme
fermé. La réaction se déroule entre des grains d’adsorbant dispersé dans la solution et les
molécules de polluant a éliminer. La différence de concentration entre 1’entrée et la sortie du
réacteur dans un temps At peut se traduire par le taux de décoloration du polluant selon
I’équation (Eq 11.1) :

Abs/ — Abs/

S x 100
So (Eq 11.1)

DEC (%) =

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).

11.4 Caractérisation et suivie de la phase liquide par UV/Visible :

- L’appareillage :
Les différentes parties essentielles d’un spectrophotométre sont :

» Source lumineuse :
La source lumineuse doit émettre des radiations sur toute I’étendue du spectre étudié. Pour les
spectrophotometres d’absorption visible, la source lumineuse est une lampe au tungsténe, dont le
spectre d’émission est continu entre 250 — 350 nm. La région du spectre visible entre 350 — 800

nm est donc couverte.
> Fentes:

Les fentes ont pour réle de diriger un faisceau de rayons lumineux paralleles vers la cellule

contenant I’échantillon. La fente placée entre le sélecteur de longueur d’onde et la cellule a
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également pour role de réduire la largeur de la raie (L) afin d’obtenir la meilleure résolution
possible.

» Sélecteur de longueur d’onde :
Pour les spectrophotomeétres d’absorption ultraviolette ou visible, le sélecteur de longueur d’onde
est un réseau qui est une plaque de verre munie de stries paralléles, ayant la propriété de disperser
la lumiére en ses diverses composantes.

» Cuvettes :
Les cuvettes contenant les échantillons en solution doivent laisser passer la lumiere dans la région
étudiée. Dans la région du spectre visible, des cuvettes en pyrex ou en plastiques polystyrene,
peuvent étre utilisées. Elles peuvent avoir différentes formes: carrées, rectangulaires ou
cylindriques et leur largeur qui correspond a I’épaisseur du milieu traversé par la lumiere, est
variable, quoique la largeur standard soit de 1cm [17].
11-4-1 Principe de fonctionnement :
La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux progres de la
mécanique quantique, elle permet, entre autres d’identifier une substance chimique et de
détermine la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des électrons des
molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiere.
Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité lo traverse une solution d’un chromophore, ce
dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution apparait colorée) et
restitue une intensité i du faisceau initial. Cette technique est utilisée dans notre étude pour la

quantification du BM avant et apres adsorption.

Source de lumiére — | | I -
UV ou visible O Fente d'entrée _ -~ ‘h\
f———— o
______ - e - Bl T
. E"; 1 ,_:\ Fente de mtit:"'-i.j
Détecteur_ _*f | Rerérence | Ajst----[TTo-TeERTEE--Is
™ .-_l | | — r\ Monochromateur
S P - I I .
\“' | < . | J Divi_seu'
L Echantillen [ de faisceau

Figure 11.1: L’appareillage d’un spectrophotometre UV-visible [17].
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11-4-2 Loi de BEER LAMBERT :

Loi de Beer-Lambert :
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur de solution d’un corps
adsorbant. Soit Iyla puissance rayonnante a I’entrée de la solution et I la puissance rayonnante a

la sortie, C la concentration du corps absorbant et I 1’épaisseur de la cuve.

1
intensite imtfensite
incidente franmnsmiise
=l
I, V4
e

Figure 11.2: la cuve utilisee [18].

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

A =log(ly/1) =1og(1/T) =€, C 1

Avec :

T:  facteur de transmission ou transmittance.

A absorbance ou densité optique.

C:  concentration massique du composé dosé (mg.L 1).
I, lo intensité du faisceau émergent et incident

&..  coefficient spécifique d’absorbance (dm2.mg-1).

l: épaisseur de la cuve (dm).
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11-4-3 Etablissement des courbes d’étalonnage :

Avant tout dosage par spectrophotométrie UV/visible, il est impératif de realiser une courbe
d’étalonnage avec des solutions en BM de concentrations bien connues a partir d’une solution
meére de concentration bien définie. On a préparé une série de solutions de différentes
concentrations. Ces solutions ont été analyseées par spectrophotométrie UV/visible et les
absorbances relatives a ces concentrations ont été déterminées. A partir de ces valeurs on a tracé
la courbe d’étalonnage A= f(C)

Avant d’établir la courbe d’étalonnage du Bleu de Méthyléne, par spectrophotométrie, un
balayage est nécessaire pour déterminer la longueur d’onde maximale (A max) de colorant qui est
de 665 nm.

La courbe d’¢étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en bleu de méthylene a
été obtenue en employant les solutions du bleu de méthylene de concentrations comprises entre 1

et 4(mg/l). Les résultats sont représentés dans Figure 11.3

6

> y = 4.2492x
R? = 0.9987

concentration[mg/L]

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 114

Absorbance

Figure 11.3.Courbe d’étalonnage du BM ( Amax= 665 nm)

L’équation de la droite donnant 1’absorbance en fonction de la concentration du BM est:
A=0,2358 *C, avec un coefficient de régression R? = 0,998, ce qui peut étre considéré comme un
bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la concentration d’une solution

donnée.
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I1-4-4Le Point de Charge Zéro (pH px) :

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est tres important dans les phénoménes
d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes [19].

Il permet de déterminer le caractére acide ou basique d'un matériau adsorbant et de connaitre
selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Le caractére acide ou basique
d'une surface est exprimé par son point isoélectrique. Si le pH <pH g alors la charge nette est
positive Si le pH>pH ;¢ alors la charge nette est négative. Ces valeurs de pH pzc obtenus nous

indique si I’adsorption est favorisée ou pas.

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

I’inverse si la substance a éliminer est chargée négativement [20].

» Protocole expérimental :

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl (0.01M) est placé dans des flacons ferme, le
pH est ajusté de 2.5 a 12 en ajoutant ’hydroxyde de sodium (NaOH 0.1 M) ou l’acide
chlorhydrique (HCI 0.1 M) concentré. Une masse de 0.15 g de e matériau est ensuite ajouté aux
solutions de NaCl de différents pH [21].

Aprés 48 heures d’agitation le pHrinal €St mesuré. On trace le pHsinaen fonction du pHinitiai. Le pH
qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est le pH pzc du
matériau. Les résultats obtenus de notre adsorbant sont représenté graphiquement sur la figure
4.
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14

12

10

pH final

0 2 4 6
PH initiale

8

10

12

14

Figure 11.4 Trace du pH pez(pH finat €n fonction du pH initial).-

La valeur de Point de charge zéro est de 5.60
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Introduction

L'objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de la valorisation du déchet
Agroalimentaire utilisé dans ce travail comme adsorbant sur le colorant Bleu de méthyléne
(BM) choisi comme cible par leur caractére dangereux évident.

Les effets de divers facteurs ont été étudiés tels que le temps d’équilibre, le dosage de
I'adsorbant, la température, le pH ainsi que le type d’isotherme et ’ordre de cinétique ont
également été discutés.

I11.1 Résultats et discussions

111.1.1 Détermination du Temps d’équilibre

Des volumes de 25 ml prélevés de la solution de concentration 100 mg/l de bleu de méthyléne
(BM) ont été mélangé avec des masses de 0.5 g du matériau DT & 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 60 minutes. La séparation est effectuée par
une centrifugation (Centrifugeuse de type CENTURION SCIENTIFIC- LTD), a 600 rpm
pendant 5 minutes. Les absorbances finales ont été déterminées par un spectrophotometre
UV-VIS (OPTIZEN 2120). Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la figure
1.1.

100 T—O—Q—F 4 o= —_—— =
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temps (minute)

Taux de décoloration (%)

Figure 111.1 : Effet du temps sur I’adsorption du BM
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On constate d’aprées la figure que le taux de décoloration augmente avec le temps jusqu’a un
palier de saturation a partir de 5 minute. Aprés ce temps le taux de décoloration reste presque
constant. Ce temps supposé suffisant pour 1’équilibre des systémes adsorbant/adsorbat
(DT+BM). Cela peut étre expliqué par I'occupation progressive des sites d'adsorption par la
prolongation du temps de contacte jusqu’a la saturation a la surface du matériau [1]. Les taux

d’élimination obtenus sont de l'ordre de 98%.
111.2 Etude de la dose :

Une série de béchers qui contient des solutions de 25 ml de concentration connue de BM et
(100 mg/l) mélangés avec des masses de  0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 jusqua 0.7g
d'adsorbant(DT). L’ensemble est agité pendant le temps de contact déterminé précédemment.
L'échantillon prélevé a été filtre et analysé par spectrophotométre. Les résultats sont
représentes graphiquement dans la figure 111.2

100 ¢- g ¢ ¢ 4
90

80
70
60
50
40
30
20
10

0

Taux de décoloration (%)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Dose (g/25 ml)

Figure 111.2: Effet de la dose sur I’adsorption du BM

On constate que plus la dose de ’adsorbant augmente, plus 1’¢limination du colorant est
prononcée. Ceci nous montre que la dose optimale pour une bonne adsorption est de 3.2 g/l.

Cette amélioration des rendements peut étre justifiée par I’augmentation des sites
d’adsorption avec ’augmentation de la masse d’adsorbant. Bien que les sites d’adsorption
sont disponibles et ils continuent a augmenter par ’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 [2][3].
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111.3 Effet de pH

Le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des composés
organiques cationiques et anioniques [4],[5],[6]. Les expériences ont été effectuées dans des
solutions avec différents pH sur une plage de 1 jusqu’au 13, 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 en fonction du pH sont représentés graphiquement dans la figure 111.3.

100
100 -
99
99 -
98 -
98
97 -
97
96
96 -

Taux de décoloration (%)

2.32 355 465 596 7.39 8.33 9.32 10.2511.23 12.52 12.99
pH

Figure 111.3 : Effet de pH de la solution sur la fixation du BM

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
favorisée a pH>PZC est I’adsorption des anions est favorisée a pH<PZC. Pour l'adsorbant
utilisé dans cette étude la valeur de PZC est de 5.60 coincide avec la valeur initiale du pH
neutre. Dans ces conditions, 1’adsorption du colorant cationique BM sera maximale & des pH
supérieur au PCZ [7]. Et ce raisonnement est confirmé par la figure 1113.

Le bleu de méthylene est chargée positivement (cationique), a pH du soluté inférieur au PZC
il y a répulsion (car la surface du matériau est chargé aussi positivement) donc une diminution
de la capacité d’adsorption. Par contre a pH supérieur au PZC, il y a attraction ( la surface du
matériau est chargé négativement) et par conséquent une augmentation de la capacité
d’adsorption [8].
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I11.4 Etude De L’influence De La Température Sur Le Processus D’adsorption

De nombreuses études ont montré que la relation entre la température et ’adsorption dépend

essentiellement du couple adsorbant/adsorbat [9, 10, 11, 12].

Afin d’étudier I’influence de la température sur ’adsorption. Des flacons contenant 25 ml de
solution de concentration connue du BM (100mg/l) aux quelle nous avons ajouté la masse
optimale du DT. L’ensemble est placé dans un bain marie a ’aide d’un thermostat réglé
successivement a la température de 30 °C et 40 °C. Les résultats de ces mesures sont

représentés sur la figure 111.4

99.5

~ 99.45

99.4

99.35

99.3

Taux de décoloration (%

99.25

99.2

0 10 20 30 40 50
Température ( C°)

Figure 111.4: Effet de la température sur 1’adsorption du BM.

Daprés la figure on assiste a une diminution de l'adsorption par l'augmentation de la
température. Ce qui confirme I'hypothése suivant, 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 Il'adsorption qui ce traduit a une réduction des quantités
adsorbées. Pour confirmer cette hypothese 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 ccefficient de distribution K. caractérise I’affinité du soluté pour I’adsorption, peut se

traduire par I’expression (Eq I11.1) [13] :
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K, =[(Ci—Ce)/CelV/m (cm¥g)........ (EqIIL1)
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 paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température, sont

déterminés a partir des relations entre eux et le ccefficient de distribution [14],[15].

La relation thermodynamique de I’équation (Eq 111.2) associée a la relation obtenue par
intégration de 1’équation de Vant’Hoff (Eq 111.3) permettra de déterminer les parametres

thermodynamiques a partir de I’équation (Eq 111.4)

AG® =AH? —TAS® ........ (Eq1I1.2)
AG® =—RTLNK | ........ (Eq1IL.3)
AS® AH°
LnK, = - EqlI1.4
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);
KL : ceefficient de distribution.

Le tracé des droites Ln K. = f (1000/T) permet de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamiques AS° et AH® a partir de 'ordonnée et de la pente. Les résultats sont
exprimés dans la figure 111.5 et les parameétres thermodynamiques ainsi estimés sont

regroupés dans le tableau I11.1
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Figure 111.5: Evolution de Ln K |_en fonction de 1000/T pour 1’adsorption du BM.

Table 111.1 : Paramétres thermodynamique de 1’adsorption du BM.

AG(KJ/mol)

AH (KJ/mol) AS (KJ/mol K)
T=298K T=303 K T=313K
10.41 10.58 10.93 -0.017 -0.035

On peut déduire que : Le processus inverse d’adsorption sur notre matériau pourra étre
spontanée (AG > 0)[16] [17]. La valeur négative de AH qui est le critére le plus important
durant I’adsorption, montre que la réaction est exothermique [18] [19]. Ce qui explique la
diminution du taux d’adsorption par ’augmentation de la température, et la valeur de la
chaleur d’adsorption obtenue pour notre matériau confirme que 1’interaction avec le colorant
est de nature physique (AH<50 KJ/mol) [20][21]. Avec une valeur d’entropie trop faible et
avec AS ads<0, nous informe que les atomes perdent des degrés de liberté durant le processus

d’adsorption [22].

On remarque aussi que AG® augmente avec I’augmentation de la température de la solution:
on déduit qu’aux hautes températures le systéme 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 [23][24].
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I11.5 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximales d’adsorption. 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 a 1’équilibre. L’isotherme d’adsorption du colorant BM

sur le matériau DT est representée graphiquement sur la figure 111.6
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Figure 111.6 : Isotherme d’adsorption du BM.

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 parameétres

caractérisant notre systeme.
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Figure 111.7: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du BM.
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Figure 111.8: Tsotherme de Freundlich pour 1’adsorption du BM.

La linéarité de la courbe dans la figure 111.7 avec un coefficient de régression R?>0.98 montre
que le systeme étudi¢ suive le modele de Langmuir. La pente et 'ordonnée a 1’origine

déterminent la capacité maximale d’adsorption b ainsi que la constante K.
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Tableau 111.2 : Paramétres de Freundlich pour 1’adsorption du BM

Equation de Freundlich | n K R?

Y=0.286x+1.1468 3.49 4.34 0.92

Tableau I11.3 : Paramétres de Langmuir pour I'adsorption du BM.

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

Y=0.01x+0.03 100 0.33 0.98

Le tableau I11.2 montrent également que la valeur de n de l'isotherme de Freundlich est
supérieure a 1 pour l'adsorption du colorant ce qui indique que I'adsorption sur la surface du

matériau est un processus physique [25].

Le tableau 111.3 donne la valeur de la capacit¢é maximale d’adsorption du BM obtenu par
notre adsorbant utilisé dans cette étude. Une valeur de 100 mg de colorant par gramme de
matériau ce qui est encourageant et stimulant pour I’amélioration de la capacité globale

d’adsorption.
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I11.6 Cinétique d’adsorption

Les deux mode¢les cinétiques ont été utilisés afin d’étudier le processus d’adsorption de BM.

Le modele de pseudo-premier ordre de Lagergren apres intégration donne par L’équation (Eq
111.5) [26]:

In(Q, — Q;) = InQ, — k4.t( Eq11L.5)
v' Le pseudo-deuxiéme ordre aprés intégration par I’équation (Eq I11.6) donnée [27]:
Qit =1/ (k. Q,> +Qiet(Eq 111.6)
Avec:
e (. : quantité du colorant adsorbé a le temps d’équilibre (mg/g);
e (Q,: quantité du colorant adsorbé en temps t (mg/g);
e Kkj:constante de la vitesse du pseudo premier ordre;
e k»: constante de la vitesse du pseudo deuxiéme ordre (g/ (mg.min);
e h=Kkoqg.: 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'équilibre. Le filtrat est centrifugé ensuit analysé par spectrophotomeétrie. Les résultats

de cette étude sont représentés graphiquement sur les figures 111.9 et 111.10.
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Figure 111.9 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du BM pseudo 1 ordre
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Figure 111.10 : Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du BM pseudo 2™ ordre

Tableau I11.4: Résultats de la cinétique d’adsorption du BM.

Systeme DT +BM
C o(mg/L) 100

31.25
Q T (Mg/g)

Qexp (Mg/g) |11.82

Pseudo premier ordre

Ki 0.029
R? 0.37

Qexp (mg/g) | 33.33

Pseudo

deuxieme ordre K2 (g/mg min) | 3.70
h 123.32
R? 1
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D’aprés ces résultats nous remarquerons que 1’adsorption du BM par le matériau DT suit
parfaitement la cinétique du pseudo deuxiéme 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 du colorant

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

L’adsorption est une technique intéressante et économique surtout lorsque I’adsorbant est peu
couteuse comme le cas de notre déchet agroalimentaire (coproduit de l'orange).

L’étude de l'adsorption du Bleu de méthyléne (BM)) sur le matériau adsorbant DT préparé a
base de déchet agroalimentaire (coproduit de I'orange) 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 DI’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 etude suggere que le matériau peut étre utiliseé comme adsorbant des colorant dans
I'eau. Ces derniers peuvent étre presents dans un vrai rejet des eaux usees textiles. D'autres
méthodes d'activation sont a I'é¢tude pour augmenter la capacité maximale d'adsorption du

matériau DT.
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Conclusion générale

Toutes activités industrielles utilisent des matiéres premiéres, produisent des déchets que ’on
retrouve ensuite dans le milieu naturel. La nature du déchet est dessinée en fonction des
matieres premieres utilisées, de la conception et de la technologie des méthodes appliquées
lors de la fabrication des produits finaux, ou des processus de transformation et de fabrication
utilisés. Il peut étre éliminé, recyclé ou réutilisé et valorisé. Ce dernier point a trouvé une
place impotente dans la gestion des déchets moderne qui rentre dans la recherche des
matériaux a faible colit qui est sans doute 1'une des préoccupations majeures des scientifiques
et des industriels dans les traitement des eaux en général et 1’adsorption en particulier. Les
études réalisées au cours de ce travail sont dans ce contexte la, car l'objectif était de tester un
matériau d'origine de déchets industriel agroalimentaire dans les traitements des eaux polluées

par des colorants de I'industrie textile tel que BM par adsorption.

Afin de trouver de meilleurs résultats pour une adsorption totale, nous avons étudié tous les
parametres qui influent sur le taux d'adsorption du Bleu de méthyléene (BM) sur le matériau
(DT) obtenu a partir du déchet utilisé. Les resultats de ces paramétres obtenus durant la partie
expérimentale sont comme suit : Un temps de contact de 5 min et une dose optimale de 3.2

g/l. Le rendement maximal a dépasser les 99%.

L’étude de l'isotherme a montré que le modéle de Langmuir simule mieux I’isotherme a
une valeur de la constante K. de 0.33 Correspondant a une capacité maximale d’adsorption b
=100 mg g. En ce qui concerne le modéle cinétique appliqué, il s’agit du modele de pseudo
ordre 2 car la valeur du coefficient de corrélation est égale a I’unité, ajouté a cela une capacité

d’adsorption expérimentale presque égale a la capacité calculée théoriquement.

La valeur de I’enthalpie libre AG montre que le processus inverse d’adsorption sur notre
matériau pourrait étre spontané et les valeurs de AH confirment que les interactions avec les

colorants sont de nature physique.

A la fin de cette étude, nous pouvons juger que le matériau (DT) est un bon adsorbant vu
son faible codt, possédant une bonne capacité pour éliminer le bleu de méthylene (BM). Une
activation chimique peut étre notée comme perspective a I’ avenir afin d’augmenter le

pouvoir d'adsorption vis a vis de cette molécule.

45



46



	II.3.2. La valorisation des fractions organique:
	Elle désigne l’ensemble des modes de gestion, de recyclage et de valorisation des déchets biodégradables (déchets alimentaires, déchets verts, boues urbaines, boues industrielles, déchets des industries agro-alimentaires, déchets agricoles...etc.) [36].
	Introduction
	II .1.2-1 Optimisation de la procédure d’activation thermique :
	Introduction (1)
	L'objectif de ce chapitre est de présenter les résultats de la valorisation du déchet Agroalimentaire utilisé dans ce travail comme adsorbant sur le colorant Bleu de méthylène (BM) choisi comme cible par leur caractère 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 l’ordre de cinétique ont également été discutés.

