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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

La pollution est une realité tres présente dans notre environnement, et ce, sous plusieurs
formes completement différentes. Tous ces types de pollution ne présentent pas le méme degré
de destruction, mais il demeure tout de méme importance de reconnaitre leur presence.
L’importance de la protection des milieux naturels et 1’amélioration de la qualité des eaux ne
cessent de croitre et les différentes instances nationale et internationale chargées d’inspecter et de
surveiller I’environnement sonnent 1’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et proposent des
réglementations de plus en plus strictes.

Les chercheures scientifiqgues de différents horizons (chimie, géologie, agronomie,
médecine,) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a I’élimination de polluants impliquées
directement dans 1’apparition de déséquilibres au niveau des €écosystemes pouvant conduire a la
mort, aussi bien chez les animaux que chez I’homme.

Parmi les polluants qui menacent notre environnement et surtout les eaux résiduaires c’est
bien les colorants. Ces derniers sont largement utilisés dans diverses industries, telles que le textile,
le papier et le cuir. Il existe plusieurs types de colorants, on peut citer les colorants dispersés, ils
sont des composés aromatiques non ioniques. Ils peuvent étre appliqués sur des fibres synthétiques
telles que le polyester, le nylon, I'acétate, la cellulose et I'acrylique [1]. On peut citer également
les colorants réactifs qui sont utilisés pour teindre la laine, le coton, le nylon, la soie et les
acryliques modifiés, en raison de leur forte interaction avec de nombreuses surfaces de tissus
synthétiques et naturels. Le rejet de colorants dans les cours d'eau peut nuire a l'environnement,
car ils donnent a I'eau une couleur indésirable et réduisent la pénétration de la lumiére solaire. La
présence de colorants dans le milieu aquatique est une source de préoccupation majeure en raison
de leurs risques potentiels pour la santé liés a leurs propriétés cancérigénes, mutagenes, allergenes
et toxiques [2, 3].

Plusieurs études ont été consacrées a I'élimination des colorants par différentes techniques
telles que les méthodes biologiques [4], les techniques membranaires [5], les procédés d'oxydation
avanceée [6] et I'adsorption [7]. Parmi ces méthodes, 1’adsorption s’est avérée étre un processus
efficace et économique pour éliminer les polluants organiques ou inorganiques [8].

Les adsorbants a faible colt comprennent les déchets naturels, agricoles et industriels. Ils
sont intéressants en raison de leur disponibilité abondante a faible codt, voire nul, et de leur bonne
performance pour éliminer les colorants des solutions aqueuses. Parmi ces adsorbants a faible codt,
on trouve les méachefers, utilisés pour I'élimination de plusieurs composés toxiques [9 -11]. Les
machefers sont des résidus de la combustion du carbone ou du coke dans les fours industriels, ou

9
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de celle des déchets solides municipaux dans les unités d'incinération. En géneral, les machefers
représentent jusqu'a 25 % du total des machefers, tandis que les méachefers constituent les 75 %
restants. Les machefers peuvent également étre obtenus a partir de déchets hospitaliers incinérés a
des températures comprises entre 1 100 et 1 200 °C [12]. L'objectif principal du processus
d'incinération des déchets hospitaliers est la destruction des organismes infectieux potentiellement
présents dans les déchets et la réduction significative du volume et du poids des déchets. Les
machefers sont principalement composés de silice, d'alumine et de fer, avec de faibles quantités
de calcium, de magnésium, de sulfate, etc.

Une étude menée en 2007 par le ministére algérien de la santé aupres de 277 établissements
de santé publics a révélé un poids annuel total de 41 728 tonnes de déchets méedicaux, dont 6 653
tonnes sont infectieuses (16 %) [13]. Le service de I'environnement a recensé 252 tonnes/an de
déchets médicaux dans la ville de Mascara, soit 690 kg/jour. Ces déchets doivent étre traités et
éliminés de maniére controlée afin de préserver la santé publique et de prévenir la pollution
environnementale.

Dans ce contexte, I'objectif de ce travail est de tenter de valoriser ces déchets de méachefers
en les utilisant comme adsorbant pour éliminer deux types de colorants synthétiques d'un milieu
aqueux. L'expérience d'adsorption a été réalisée en deux étapes : dans un premier temps, les
colorants réactifs et dispersifs ont été adsorbés séparément, puis les deux colorants ont été éliminés
simultanément ce qu’on appelle adsorption compétitive. Pas de travaux antérieurs concernant
I’adsorption de ces deux colorants en mélange. Les résultats du processus d'adsorption ont
également été comparés. L'adsorbant a été obtenu a partir de déchets hospitaliers incinérés
(Mascara, Algeérie). Cependant, pour caractériser le matériau, des méthodes de fluorescence X, de
DRX, de MEB et de SBET ont été utilisées. Les effets de diverses conditions d'adsorption, telles
que le pH, le temps de contact et la température, ont été étudiés. Pour ajuster les données
experimentales d'adsorption, les modeles d’isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-
Radushkevich ont été appliqués. Une étude cinétique a été réalisée a l'aide de modéles
conventionnels. Les parametres thermodynamiques (AH, AS et AG) ont également été calculés
pour décrire le mécanisme d'adsorption.

La présente these est structurée en cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique. Il est subdivisé en trois parties,
la premiere donne un apercu sur les machefers. La seconde est réservée a exposer les généralités
sur les colorants synthétiques, leurs caractéristiques et les procédés de leurs récupérations. La

troisiéme partie expose le procédé d’adsorption en détail.
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Le deuxieme chapitre a pour objectif de discuter les résultats obtenus par les différentes
techniques de caractérisation des matériaux minéraux (méachefers purifié et traité
chimiquement) : diffraction des rayons X (DRX), X- fluorescence, spectroscopie infrarouge et
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). L’approche utilisée pour caractériser la texture
des matériaux repose sur I’analyse des isothermes d’adsorption d’azote, a 77 K. A travers cette
analyse (BET), l’aire spécifique, le volume poreux, 1’aire de la surface externe ont été
détermine.

Le troisiéme chapitre portera sur I’étude d’adsorption de deux colorants par le machefer
purifié. Les colorants choisis appartiennent a deux familles différentes, a savoir Jaune Disperse
3 (DY3 colorant dispersif) et Bleu Remazole Brillant R (RBBR colorant réactif). Les résultats
d’influence de certains parameétres comme le temps de contact et le pH sur I’adsorption des
colorants par le méachefer, seront exposés. Les isothermes, les modéles d’adsorption tels que
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R) suivie d’une étude cinétique détaillée et
thermodynamique y sont également présentées.

Le quatriéme chapitre présente les résultats et les discussions concernant la récupération
les deux colorants DY3 et RBBR par le machefer traité chimiquement. Cette section sera
destinée a I’influence de quelques parametres sur I’adsorption. Pour 1’étude cinétique nous
avons utilisé plusieurs équations telles que le pseudo-premier ordre, le pseudo- second ordre et
la diffusion, I’étude thermodynamique est également détaillée dans ce chapitre.

Le cinquieme chapitre traite I’adsorption compétitive des deux colorants DY 3 et RBBR.
Nous exposons les résultats de 1’étude des isothermes en appliquant les modeles de Langmuir,
Freundlich et Dubinin-Radushkevich. Pour 1’étude cinétique nous avons utilisé plusieurs
équations telles que le pseudo-premier ordre et pseudo second ordre et le modeéle de la diffusion.

L’¢étude thermodynamique a été également examinée.
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CHAPITRE I
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

La syntheése bibliographique présentée dans ce chapitre est divisée en trois parties. La
premiére partie est consacrée aux généralités sur les machefers. La deuxiéme partie représente
les colorants synthétiques, leurs propriétés physicochimiques, leurs impacts environnementaux
ainsi que les différents procédés de traitements des rejets contenant des colorants. La derniére

expose des généralités sur le phénomene d’adsorption.
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Partie |
LES MACHEFERS

1.1.1 Introduction

L'élimination des déchets produits par les hopitaux, les laboratoires et les cabinets
médicaux commencait a mobiliser I'opinion et les pouvoirs publics.

Aujourd'hui, la question des dechets a I'hopital se pose avec de plus en plus d'acuité.
Diverses publications et enquétes ont montré que les conditions actuelles d'élimination des
déchets solides hospitaliers ne sont pas toujours satisfaisantes. Si cette situation peut se
comprendre, cela n'implique pas que I'on ne tente pas d'y remédier. En effet, en matiére
d'élimination des déchets, les établissements de soins publics et privés sont concernés a double
titre :

% Entant que producteurs de déchets et donc responsables de leur bonne élimination

% Entant qu'acteurs de santé publique sociaux d'une bonne hygiéne pour la protection
de la population.

L’¢élimination des déchets hospitaliers peut se faire avec plusieurs techniques ou
technologies (enfouissement, encapsulation, mise en décharge, incinération, désinfection).
L’incinération est actuellement parmi les technologies les plus sures et les plus maitrisables. Ce
mode de traitement peut générer des effluents gazeux (toxiques) et des résidus solides (cendres
et machefers).

Ce chapitre donne un apercu sur les déchets hospitaliers et les machefers d’une part et
d’autre part il expose des données réelles suites d’une étude de cas de gestion des déchets
hospitaliers dans la wilaya de Mascara. Cette étude nous a permis d’avoir une idée sur la
situation actuelle en termes de quantité générée par les différents établissements de santé au

niveau de cette wilaya et le mode de gestion utilisé pour traiter et éliminer ce type de déchet.

1.1.2 Définitions

a. Definition d’un déchet
Un déchet est un débris, un résidu considéré comme indésirable et sans valeur pour la

personne qui s’en débarrasse. Le terme « déchet » revét une signification particuliére selon les
pays, les cultures et méme les personnes. Selon la loi N° 01-19 du 12 décembre 2001, parue
dans le journal officiel de la République Algérienne Démocratique et Populaire du 15 décembre

2001 portant sur « La gestion, le contrle et I'élimination des déchets », on entend par
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déchet : tout résidu d'un processus de production, de transformation ou d'utilisation et plus
géneralement 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 d'éliminer» [1]. Il existe
plusieurs types de déchets, a savoir : déchets ménagers, déchets industriels, déchets hospitaliers

(déchets d’activité de soins), etc.

b. Définition de déchets d’activité de soins

La loi 01 -19 du 12/12/2001 relative a la gestion, au controle et a 1’élimination des
déchets définit les déchets d’activité de soins tous déchets issus des activités de diagnostic, de
suivi et de traitement préventif ou curatif, dans les domaines de la medecine humaine et

vétérinaire [2].

1.1.3 Classification des déchets hospitaliers
L’article 3 du décret exécutif n° 03-478 du 9 décembre 2003 classe les déchets d'activités de
soins en trois catégories :
V' Les déchets anatomiques (issus des blocs opératoires et des salles
d'accouchements),
V' Les déchets infectieux (micro-organismes ou leurs toxines, déchets piquants et
coupants),
V' Les déchets toxiques (produits pharmaceutiques périmés, produits chimiques et

de laboratoire, les acides, etc.)

Une autre classification plus détaillée a été mise en ceuvre, qui classe les déchets hospitaliers
en six categories [3] :
» Déchets généraux
Déchets biomédicaux
Déchets pharmaceutiques

Déchets chimiques

YV V V V

Déchets radioactifs
> Déchets recyclables

a. Déchets généraux
Lorsqu’ils sont gérés selon les pratiques et les reglements en vigueur, les déchets généraux
ne constituent pas un risque pour la santé des personnes ou une menace pour I’environnement.

Les déchets de bureau et les résidus issus des services alimentaires, ainsi que les emballages
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font partie de cette catégorie. On y trouve également différents déchets liés aux soins, tels que
des cathéters, des platres, des déchets de dialyse, etc.
b. Déchets biomédicaux

Les déchets biomédicaux incluent les déchets anatomiques humains, les déchets
anatomiques animaux, et les déchets non anatomiques (p. ex. les vaccins de souche vivante, les
tissus biologiques, les cultures cellulaires, les objets piquants, tranchants ou cassables en contact
avec du sang, des liquides ou des tissus biologiques, etc.). Un contenant de sang de méme que
tout matériel ayant été imbibé de sang constituent aussi des déchets biomédicaux.
c. Déchets pharmaceutiques

Les déchets pharmaceutiques incluent les résidus des meédicaments, des médicaments
dangereux (toxiques et cytotoxiques), des produits servant a la préparation des médicaments,
ainsi que de certains produits dangereux.
d. Déchets chimiques

Les déchets chimiques comprennent les réactifs de laboratoire, les révélateurs
photographiques, les désinfectants, les solvants, etc. Ils incluent aussi les objets qui contiennent
des métaux lourds (les thermometres). Les déchets de cette catégorie se présentent, dans la
majorité des cas, sous forme liquide, et certains possédent des propriétés corrosives, explosives,
inflammables ou toxiques qui en font des matieres dangereuses.
e. Déchets radioactifs

Cette catégorie référe a toute matiere pour laquelle aucune utilisation n’est prévue et qui
contient des radio-isotopes (phosphore-32, souffre-35, etc.) en concentration supérieure aux
valeurs que les autorités compétentes jugent admissibles dans les matériaux propres a une
utilisation sans contrdle (Association internationale de 1’énergie atomique). Les liquides, les
solides (seringues, flacons de verre, etc.) et les gaz contaminés par des radio-isotopes composent
cette catégorie de déchets.
f. Déchets recyclables

Parmi les matieres recyclables, on trouve le papier, le carton, le plastique et le métal non
contamine, le verre, les piles et les matériaux de construction.
Selon 1’Organisation mondiale de la santé¢ (OMS), environ 80 % des déchets liés aux soins de
santé ne sont pas dangereux ; les 20 % restant incluent le matériel infectieux, toxique ou
radioactif. Les proportions des différentes catégories de déchets sont présentées dans la figure

(1.1) suivante (excluant les déchets recyclables).
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B Generauxinon dangereux

1o P 1% B Biomédicaux

O Chimiques et pharmaceutiques
ORadicactfs

Figure 1.1. Proportion des catégories de déchets produits par les soins de santé.

1.1.4 Le risque associé aux déchets de soins médicaux

Toutes les personnes exposées aux déchets de soins médicaux dangereux courent,

potentiellement le risque d’étre blessées ou infectées. Ce groupe comprend [4] :

Le corps médical : docteurs, infirmiers et infirmieres, le personnel sanitaire et de
maintenance des hopitaux ;

Les patients internes ou externes recevant des traitements dans les établissements
sanitaires aussi bien que leurs visiteurs ;

Les travailleurs des services de soutien liés aux établissements sanitaires tels que : les
services de buanderie, les services de manipulation des déchets et de transport ;

Les travailleurs des installations d’élimination des déchets, y compris les ramasseurs
d’ordures ;

Le grand public, et plus spécifiquement, les enfants jouant avec des objets qu’ils peuvent
trouver dans les déchets a ’extérieur des établissements sanitaires, lorsque ceux-ci leur

sont directement accessibles.

L’appui aux gouvernements dans la mise en ceuvre de processus adéquats pour minimiser

les risques généraux liés au traitement des déchets de soins médicaux, demeure le premier

objectif de nos autorités. Les options de gestion et de traitement des déchets doivent d’abord

protéger les personnels de la santé et les populations et, minimiser les impacts indirects sur

I’environnement de 1’exposition aux déchets de soins médicaux.

1.1.4.1 Les risques professionnels et de santé publique

Pendant la manipulation des déchets, le personnel médical et de service, ainsi que les

travailleurs sanitaires, peuvent étre blessés si les déchets n’ont pas été correctement

conditionnés. De ce point de vue, les objets piquants et tranchants sont considérés comme une

des catégories de déchets les plus dangereux. Beaucoup de blessures ont lieu parce que les
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aiguilles de seringues ou autres objets tranchants n’ont pas été collectés dans des boites
sécurisées ou, que ces boites ont été trop chargees. Dans les sites de dépdbts des déchets, les
ramasseurs d’ordures peuvent également étre en contact avec des déchets infectieux, au cours
de leurs activités de recyclage, si ces déchets n’ont pas été correctement traités ou éliminés [4].

Le grand public peut étre infecté par des déchets de soins médicaux soit directement ou
indirectement par plusieurs voies de contaminations. Déposer des déchets de soins médicaux
dans des espaces ouverts peut avoir de graves effets négatifs sur les populations. Les pratiques
de « recyclage » qui ont été rapporté particulierement, la réutilisation de seringues est

certainement le probleme le plus sérieux dans les pays en voie de développement (figure 1.2).

Figure 1.2. Quand des gens fouillent les déchets, le risque de blessures par piqQre d’aiguilles

augmente considérablement.

1.1.4.2. Les risques indirects via I’environnement

En définitive, le dép6t des déchets de soins médicaux dans des zones non contrdlées peut
avoir un effet environnemental direct par la contamination des sols et des nappes souterraines.
Pendant I’incinération, si un filtrage propre n’est pas effectué, I’air peut également étre pollué
et causé des maladies a la population environnante. Ceci doit étre pris en compte dans le choix
de méthodes de traitement et d’élimination des déchets en réalisant une rapide évaluation

d’impact environnemental [4].

1.1.5 Traitement de déchets médicaux

En géneral, les déchets chimiques, pharmaceutiques et radioactifs, devraient étre traités
conformément aux réglementations internationales et locales. Il faudrait généralement utiliser
de préférence la décontamination des déchets infectieux et piquants, coupants ettranchants
par la vapeur d’eau (ex : autoclavage) ou par d’autres technologies alternatives a 1’incinération

(PNUE, 2003) [5].
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1.1.5.1Technologies de traitement a base de vapeur

Les technologies de traitement a base de vapeur sont utilisées pour désinfecter/stériliser
des déchets hautement infectieux, des déchets infectieux et des dechets
piquants/coupants/tranchants en les soumettant a la chaleur et a la vapeur pendant une durée
définie, en fonction de la taille de la charge et du contenu. L’action combinée de la vapeur
saturée et de la chaleur tue les microorganismes [5].
On peut combiner le traitement a la vapeur avec des méthodes de transformation mécaniques
comme le déchiquetage, le broyage et le compactage pour réduire le volume des déchets ; mais
il ne détruit pas les agents pathogénes. Les broyeurs et les mélangeurs peuvent améliorer le taux
de transfert de chaleur et exposer plus de surfaces des déchets pour le traitement.

Le traitement a base de vapeur peut étre réaliser par les moyens (appareils) suivants [5] :

a. Autoclavage :

L’autoclavage est le type le plus courant de traitement a la vapeur et utilise de la vapeur saturée
sous pression pour décontaminer les déchets. L’air potentiellement infecté évacué de
I’autoclave est filtré de maniere efficace (ex : par un filtre a particules a haute efficacité
(HEPA)). Les autoclaves fonctionnent a une température de 121 °C a 134 °C. Les autoclaves
n’ayant pas de broyage intégré devraient s’assurer que ’air soit retiré de la chambre de
I’autoclave avant que les déchets ne soient décontaminés (ex : par une pompe a vide), car I’air
restant dans les déchets peut inhiber I’efficacité de décontamination de 1’autoclavage.

b. Micro-ondes:

La technologie des micro-ondes chauffe I’eau contenue dans les déchets par 1’énergie des
micro-ondes. Certains dispositifs a base de micro-ondes comprennent des systéemes de
transformation comme le déchiquetage. Les déchets traversent une déchiqueteuse et sont
transportées a travers un transporteur a vis (vis sans fin) ou ils sont exposés a la vapeur et
chauffées a 100 °C par des générateurs de micro-ondes.

c. Traitement thermique par frottement :

Ce traitement est basé sur le frottement et le broyage des déchets dans un environnement humide.
Le traitement s’effectue a I’intérieur d’une chambre au moyen d’un rotor a grande vitesse. La
température augmente a 150 °C et elle est maintenue pendant le temps nécessaire a la
décontamination. Lorsque tout le liquide contenu dans les déchets s’est évaporé, on le soumet a

des conditions seches et surchauffées. Le résidu est un produit sec avec un volume réduit.
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1.1.5.2 Incinération
C’est un traitement thermique des déchets qui consiste en une combustion des déchets
suivie d’un traitement des fumées. L’incinération réduit le poids des déchets de 80%. Les
cendres ne doivent pas dépasser 3% du poids initial.
Il doit comporter deux modules obligatoires qui sont la combustion et ’incinération
constituée de deux fours [6]:
> Le premier : Ou sont incinérés les déchets, il peut étre a grille, tournant ou a lits fluidisés.
La température doit atteindre au minimum 850 °C.
> Le deuxiéme : Pour la postcombustion des fumées, le temps de contact fumées-chaleur
doit étre de deux secondes (supérieure a 800 °C pour les DASRI, 1100 a 1200°C pour

les DRCT admis a I’incinération).

Gaz
d’'échappement

&

, Cendres/résidus
Epuration I (traitement et élimination)
des gaz de

combustion

Gaz de combustion
|

Air ———p Four Vapeur
déchets ——Pp] (plus chambre P Récupération
Combustible/ ——p| POst combustion) de chaleur
énergie T
l Eaux usées
y v Décharge de
cendres Traitement I'eau
(traitement et élimination) des eaux

—— Traitement des

usées
boues

Figure 1.3. Diagramme schématique simplifié d’un incinérateur

1.1.5.3Techniques de traitement thermique
Il existe plusieurs techniques de traitement thermique selon le type de four [7] :

a. Four rotatif
La combustion de déchets de soins de santé peut étre réalisée dans de petits fours rotatifs
(par ex. dans I’hdpital), ou de maniére plus courante, dans des installations plus grandes qui

assurent le traitement de plusieurs fractions dangereuses de déchets.
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Dans les fours a tambour rotatif, les déchets sont incinérés a une température de 1000°C a 1200
°C du tambour rotatif, ils passent dans la chambre de post- combustion, si bien que les déchets
dangereux sont complétement détruits par le feu.
b. Incinérateur a grille

L’incinération de déchets de soins de santé, dans des incinérateurs municipaux, demande
des adaptations spéciales. Si des déchets médicaux infectieux doivent étre brdlés dans un
incinérateur de déchets municipaux, ils doivent étre désinfectés et stérilisés, avant d’€tre
introduits dans I’incinérateur, dans des conteneurs appropriés, puis chargés automatiquement.
Il faut éviter auparavant de faire des mélanges de déchets infectieux avec d’autres types de
déchets, et aussi de faire des manipulations manuelles.
c. Incinérateur a lit fluidisé

L’incinérateur a lit fluidisé est une chambre de combustion revétue, en forme de cylindre
vertical. Dans la partie inférieure, un lit de matiére inerte (par ex. du sable ou des cendres)
placée sur une grille ou une plaque de distribution, est fluidisé par de I’air. Le déchet a incinérer
est approvisionné en continu dans le lit fluidisé de sable, a partir du haut, ou par le c6té. De I’air
préchauffé est introduit dans la chambre de combustion par des ouvertures faites dans la plaque
de fond, formant avec le sable contenu dans la chambre de combustion, le lit fluidisé. Le
séchage, la volatilisation, la mise a feu et la combustion ont lieu dans le lit fluidisé. La
température, dans I’espace surplombant le lit, est généralement entre 850 et 950°C. Au-dessus
de la matiére du lit fluidisé, un tablier est congu pour permettre la rétention des gaz dans la zone
de combustion. En raison du bon mélange dans le réacteur, les systémes d’incinération a lit
fluidisé bénéficient d’une distribution uniforme des températures et de I’oxygene, ce qui permet

un fonctionnement bien stabilisé.

1.1.5.4Produits de P’incinération

La combustion des déchets produits deux catégories d’effluents [8, 9] :

a. Effluents gazeux

IIs sont dus a la présence des gaz contenant d’une part, des polluants minéraux tels que

I’acide chlorhydrique, le fluor, I’oxyde d’azote (NO, NO>), I’oxyde de soufre (SOz2), I’oxyde
de carbone (CO, CO>) et d’autre part des polluants organiques constitués principalement par
les dioxines. Ces derniers sont des composés faisant partie des hydrocarbures aromatiques
poly chlorés, trés toxiques, ils ont un effet cancérogene. D’autres composés s’y ajoutent a

savoir les hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP, les polychlorobiphényle PCB, etc.
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b. Effluents solides
Ce sont les machefers, les cendres volantes et les résidus d’épuration des fumées :
» Les machefers
Ont I’aspect d’un solide grisatre, trés hétérogene, ils contiennent de nombreux éléments
métalliques.
» Cendres volantes
Les cendres sont des particules sous forme de poudre grisatre entrainées par les gaz de
combustion. Les cendres volantes peuvent étre utilisées comme remblai de carriére en vue de
récupérer des terrains.
» REFIOM
Sous le terme de REFIOM (résidus d’épuration des fumées d’incinération des ordures
ménageres) est regroupé I’ensemble des résidus résultant des traitements des fumées
d’incinération. Ils sont constitués d’une part de substances minérales dépourvues de nocivité
(silice, calcaire) qui constituent la majeure partie de ces résidus (jusqu’a 90%), d’autre part de

métaux, notamment des métaux lourds.

1.1.6 Machefers
1.1.6.1 Définition

Le méchefer est un résidu de la combustion du charbon ou du coke dans les fours
industriels ou bien de celle des déchets ménagers dans les unités d’incinération de déchets non
dangereux (UIDND), on parle alors de machefers d’incinération des déchets non dangereux
(MIDND). Les machefers se présentent sous la forme d’agrégat composés de métaux, de verre,

de chaux, d’imbrulés et d’eau (figure 1.4).
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Figure 1.4. Les méchefers d’incinération des déchets

1.1.6.2 Origine des méachefers

Les machefers sont des scories retirées des foyers ou se fait la combustion des déchets.
Aprés combustion, les méachefers sont extraits des foyers, en général par des poussoirs, et
refroidis par voie humide, on parle « d’extinction » des MIOM (machefer d’incinération des
ordures ménageres). lls contiennent alors entre 20 et 30% d’eau et ont I’aspect d’un grave gris
sombre hétérogene. Ce grave consiste en un mélange de verre, de silice, d’alumine, de calcaire,
de chaux, d’imbrilés, d’eau et enfin de métaux lourds (a I’état de traces) dont la teneur totale
peut atteindre 1%. Les grosses piéces (> 200 mm) sont généralement éliminées par criblage
[10].

La phase de valorisation de ces machefers est précédée d’une phase de caractérisation des

machefers qui est une étape indispensable, et méme obligatoire au vu de la réglementation.

1.1.6.3 Traitement des machefers

En sortie de four les machefers sont refroidis, criblés pour retirer les plus gros imbrulés.
Les méachefers sont alors soumis a un test de lixiviation, 100g sont plongés dans 1L d’eau et on
mesure la solubilisation de métaux lourd (plomb, mercure, cadmium ...). Selon les résultats les
méchefers sont soit directement valorisables, soit valorisables apres maturation, soit doivent
étre stockés en centre d’enfouissement

La maturation fait appel au pouvoir de carbonatation (par le CO, atmosphérique) de la
chaux présente dans les machefers, qui fait baisser le pH et stabilise les caractéristiques
chimiques de machefers (précipitations des métaux lourds) [11].
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1.1.6.4 Caracteéristiques des machefers
» Caractéristiques physiques
a. Aspect général
Les machefers se présentent sous la forme d'un mélange grisatre tres hétérogéne, de métaux
ferreux et non ferreux, de céramiques, verres et autres minéraux.
Toutefois, les méchefers peuvent étre divisés en trois catégories suivant leur aspect
extérieur [12] :
e Machefers de type vitreux qui sont en partie noirs avec une surface brillante et une
structure dense ;
e Machefers de type poreux qui sont marron-gris, marron-rougeatre ou gris ;
e Machefers de type microcristallin qui ont une structure dense.
b. Masse volumique
La masse volumique du matériau sec apres concassage et dé-ferraillage est comprise entre 1100
et 1200 kg/m?®. La masse volumique réelle est de 1’ordre de 2500 kg/m®[13].
c. Taux de matieres imbrQlées (perte au feu)
Ces matiéres proviennent des fractions pyrolyses mais non briilées, a cause dun temps de séjour
insuffisant ou de la protection de la flamme par d’autres constituants. La perte au feu est la
masse de matériau perdue apreés chauffage a I'air a 500°C pendant quatre heures [14]. Elle est
exprimée en pourcentage en masse.
La perte au feu permet d'estimer 1’efficacité du systéme de combustion car elle correspond
a la teneur en carbone organique (majoritaire) et a I'eau d'hydratation liée. Elle inclut, en outre,
une partie de carbone minéral (carbonates). De ce fait, la valeur de la perte au feu est toujours

supérieure aux taux de carbone organique proprement dit.

» Caractéristiques chimiques de la fraction minérale
Les caractéristiques d’un machefer dépendent grandement du lieu et du moment ou il a
¢été produit et ce par I’intermédiaire de :
e Lacomposition des déchets ;
e La qualité de I’incinération, fonction entre autres du type de four, de 1’excés d’air
utilisé, de la température, du temps de séjour...
La composition élémentaire moyenne des machefers (étude réalisée sur une vingtaine

d’échantillons) est la suivante [10] :
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e Les éléments majoritaires (> 10000 mg/kg) présents dans les machefers classés par
ordre décroissant d’abondance sont : O, Si, Fe, Ca, Al, Na, K et C. Ces éléments
représentent 80 a 90% de la masse du machefer.

e Les éléments minoritaires (>1000 mg/kg et < 10000 mg/kg) sont composes de : Mg, Ti,
Cl, Mn, Ba, Zn, Cu, Pb et Cr.

e Les éléments traces (< 1000 mg/kg) regroupent les éléments suivants : Sn, Sbh, V, Mo,
As, Se, Sr, Ni, Co, Ce, Ag, Hg, B, Br, Fet I.

» Caractéristiques chimiques de la fraction organique
L’observation d’un stock de machefer frais, permet souvent d’identifier la présence d’imbrilés
de type, papier, cartons, fragments de coton, fibres synthétiques, fragments d’os.... Cette
matiére organique représente 1 a 5% (exprimée en imbralés) de la masse seche des méachefers.
La matiére organique est majoritairement constituée de cellulose et lignine provenant de déchets
ayant mal brilés. Les autres constituants plus faiblement représentés, sont extractibles a 1’eau
ou dans une moindre mesure par des solvants organiques apolaires. Les substances extractibles
a I’eau sont constituées par des substances humiques, des acides carboxyliques et divers
composés hydroxylés. Les substances extractibles par solvants organiques apolaires sont des
alcanes linéaires (12 < n < 36, avec n : nombre de carbone), des acides gras saturés, des polluants
plus persistants notamment des HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques, composés
toxiques générés en condition de pyrolyse), des PCB (diphényle poly-chlorés) ou encore des

dioxines et furanes a I’état de traces [15,16].

» Caractéristiques minéralogiques

L’observation au microscope optique permet de mettre en évidence 1’existence de deux
phases distinctes. Une partie dite « scoriacée » de faible densité. Macroscopiquement, elle a un
aspect vitreux et est de couleur noiratre. Elle est hétérogene car elle concentre les résidus de
fusion tels les verres de bouteilles, les débris métalliques ou les granulats naturels. Elle contient
a la fois des minerales basses températures qui se forment dés la sortie du four et du verre
comportant des minéraux microlitiques de haute température. Une partie dite « vitreuse »
formée a partir de la fusion partielle ou totale des déchets. Elle est riche en silicium, calcium,
sodium et aluminium avec plus ou moins de fer. Cette composition varie en fonction de la nature
des déchets [17, 18].
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1.1.7 Utilisation des machefers
Les méachefers peuvent étre utilisés principalement dans quatre domaines [19] :
» Valorisation en génie civil (en technique routiére) ;

» Récupération de divers matériaux contenus dans les machefers comme les métaux

ferreux, 1’aluminium, etc. ;
» Déchlorurassions de fumées d’incinération d’OM, chargées en HCI ;

> Epuration des lixiviats de décharge.

1.1.8 Etude de plan de gestion des DAS dans la wilaya de Mascara
Dans cette partie on va exposer quelques données réelles fournis par 1’inspection de
I’environnement de la wilaya de Mascara, concernant le tonnage des déchets hospitaliers

générés par les différents établissements au niveau de cette wilaya [3].

1.1.9 Etat de lieu des déchets d’activités de soin DAS
La quantité de déchets d’activités de soin générée annuellement dans la wilaya de Mascara

est de 252 tonnes. Les générateurs de ces déchets sont regroupés dans le tableau (1.1) suivant :
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Tableau 1.1. Les genérateurs de DAS dans la wilaya de Mascara.

Etablissements

EHS Bouhnifia-Bouhnifia
EPH Meslem Tayeb-Mascara
EPH Yessad Khaled-Mascara
EPH Chalabi AEK-Tighenif

Etablissements

hospitaliers
EPH Dahaoui Daho-Mohammadia
EPH Dali AEK-Ghriss
Gisement du EPH Mohammed Ben Ahmed-Sig
secteur non Cliniques 01 Clinique Meliani-Mascara
diffus privées 01Clinigue ambulatoire ophtalmologique-Tighennif

11 Polycliniques et maternités EPSP Mascara

Polycliniques + | 07 Polycliniques et maternités EPSP Aouf

et maternités 07 Polycliniques et maternités EPSP O.EI Abtal
EPSP 04 Polycliniques et maternités EPSP Zahana

06 Polycliniques et maternités EPSP Mohammadia

121Médecins spécialistes

) 99 Médecins généralistes
Professionnels

. 68 Chirurgiens-dentistes
libéraux

79 Médecins vétérinaires

_ 6 Laboratoires d'analyses
Gisement du

197 pharmacies

34 Salles de soins EPSP Mascara

38 Salles de soins EPSP Aouf

Salles de soins |43 Salles de soins EPSP Oued EI Abtal
34 Salles de soins EPSP Zahana

32 Salles de soins EPSP Mohammadia

secteur diffus

1.1.9.1 Synthese gisement des DAS
Le tableau ci-dessous nous donne une synthese des résultats des calculs du gisement des

D.A.S, dans la wilaya de Mascara :

29



CHAPITRE | : Synthése bibliographique

Tableau 1.2. Les resultats des calculs du gisement des D.A.S, dans la wilaya de Mascara.

Secteur Gisement (T/an) | %
EPH et HS 210 83,3
Secteur non _ —
) Cliniques privées 2 0,8
diffus
Etablissements intermédiaires | 18 71
Unités des EPSP 12 40
Secteur diffus
Professionnels libéraux 10 48
Total général 252 100

La répartition du gisement de DAS par secteur est représentée dans la figure (1.5) :

M Secteur non diffus

M Secteur diffus

Figure 1.5. Répartition du gisement des DAS par secteur.

A la lecture du tableau et la figure ci-dessus, on constate que :
- Les estimations faites par type de générateur, donnent un gisement global avoisinant les
252 T/an, soit environ 690 kg/J.
- Le secteur non diffus, avec 230 T/an, constitue environ 91 % du gisement des D.A.S et
le secteur diffus, avec un gisement de 22 T/an, n’en constitue qu’environ 9%.
- Les parts du gisement des DAS du secteur public est la plus importante avec, 240 T/an,

soit 95 %. Celle du secteur privé est de I’ordre de 5 %, soit 12 T/an.
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1.1.9.2 Evolution probable du gisement de DAS par aire géographique
L’évolution du gisement de DAS présentée dans le tableau ci-dessous, regroupe les
gisements des générateurs de DAS, tous types confondus par groupe de communes

correspondant au découpage géographique sanitaire (EPSP).

Tableau 1.3. Evolution du gisement de DAS par EPSP dans la wilaya de Mascara.

Gisement Gisement Gisement
EPSP Pop2012 | 2012 (T/an) | Pop2022 |2022 Pop2032 | 2032 (T/an)
(T/an)

Mascara 203490 |96 264375 125 308567 |146

O, El Abtal |214908 |64 261865 76 301087 |88
Mohammadia | 155024 |43 191592 56 214915 |63

Zahana 137574 |22 171661 25 195964 29

Aouf 151486 |28 188537 34 218428 |40

Total 862.482 | 252 1078038 | 317 1238961 | 366

1.1.9.3 Pratiques de gestion des DAS
e L’utilisation des moyens de pré-collecte n’est généralisée qu’au niveau des
établissements hospitaliers publics, et quelques unités privées.
e Letri des DAS est aléatoire.
e Les moyens de collecte et de transport ne sont pas conformes aux prescriptions

réglementaires.

1.1.9.4 Traitement actuel applique aux DAS au niveau de la wilaya
Trois (03) pratiques sont a relever ;

- L’incinération ;

- Lebrilage ;

- La mise en décharge.
Il est & noter que les chiffres présentés ci-dessous, ne tiennent compte que des gisements de
DAS des établissements disposant des incinérateurs et des professionnels libéraux
conventionnés. Il est considéeré, que tous les autres établissements publics et professionnels
privés non conventionnés, n’incinérent pas systématiquement leur DAS, qui souvent, sont

brulés dans les décharges. Aussi, cette évaluation n’a pas tenu compte de la bonne pratique de
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tri, qui & ce jour n’est pas bien maitrisé dans I’ensemble des structures de santé.

Tableau 1.4. Répartition des différentes filiéres de traitement des DAS

o ) ) Quantité
Désignation Etablissement %
(Tonne/an)

EPH Yessad Khaled |48 19
EPH Tighennif 55 22
EPH Mohammadia 37 15
EPH Sig 16 6

Incinération EHS Ghriss 21 8
EHS Bouhnifia 6 2
ESPS O.E.Abtal 7 3
Les cliniques privées 2 1
Les professionnels 2 1
privés *

Sous total 194 77
EPH Tayeb Meslem 27 11
EPSP Mascara 9 4
EPSP Aouf 6 2

Brulage et mise en|EPSP Zahana 5 2

décharge EPSP Mohamadia 3 1
Les professionnels 8 3
privés*

Sous total 58 23

Total 252 100

*Sont pris en considération les établissements conventionnés a 1’incinération. L’analyse des

differentes modes de traitement des DAS générés dans la wilaya de Mascara a montreé :

v Laquantité des DAS, traitée par incinération, est de 194 tonnes, soit 77 % de la quantité
globale. Les DAS incinérés proviennent essentiellement du secteur non diffus (EPH et

polyclinique privées) ;

v’ Les établissements publics de santé prennent en charge 100 % du gisement des DAS

traité de la wilaya.

v Laquantité des DAS brdlés (in situ et hors sites) et la mise en décharge, est de 58 tonnes,
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soit environ 23%. Cette pratique est enregistrée pour 1’essentiel des professionnels
libéraux de santé et pour les unités de santé dépendant de I’EPSP de Mascara, I’EPSP de
Aouf et ’EPSP de Mohammadia et I’EPSP de Zahana.

Il est & noter, que 1’évaluation environnementale, établie sur les établissements de santé
disposant d’incinérateurs en marche, en tenant compte des conditions et du régime
d’exploitation de ces installations et de leur environnement immédiat, fait ressortir que
I’exploitation actuelle des incinérateurs génére des nuisances (odeurs, fumées, visuelle)
relativement significatives et ressenties, parfois a I’intéricur méme des établissements, et par
I’environnement immédiat. La population avoisinante manifeste de plus en plus son
désagrément quant a 1’utilisation de ces installations. Parmi les raisons qui sont liées a ces

nuisances, on cite :

- Le choix du lieu d’implantation ;
- Lanon maitrise de I’incinération ;
- L’absence d’entretien.
Une incinération non conforme des DAS, provoque le dégagement de fumées toxiques, telles
que les furannes, les dioxines, le chlore, I'acide chlorhydrique, I'oxydes d'azote ou du souffre.
D’apres cette étude de cas concernant les déchets hospitaliers générés dans la wilaya de
Mascara, on a constaté que le mode de traitement suivi pour gérer ces rejets est I’ incinération.
Par conséquent, la quantité des méachefers résulte de ce procédé est énorme, c’est pourquoi il
faut les valoriser en essayant de les réutiliser et les introduire dans différents secteurs
d’industrie.
Dans cette étude on va utiliser les machefers comme adsorbant pour récupérer les

polluants.
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Partie 11

LES COLORANTS

1.2.1 Historique des Colorants

De tout temps, ’homme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et
pour la décoration de son habitation. Ainsi, dés I'antiquité, il a su extraire les matieres colorantes
a partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la cochenille.
L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XIX®me
siecle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques, lesquels
sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers [20].

Le premier colorant de synthése, la mauveéine (utilisée pour la soie et le coton), a été obtenu
par W.H. Perkin en 1856 dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner
la malaria [21]. Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait
bient6t suivie par dautres. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure
moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du XX*™ siécle, les
colorants synthétiques ont presque complétement supplantés les colorants naturels [21].

Les colorants synthétiques furent tout d’abord baptisés de noms de plantes (amarante,
fuchsine, garance, etc.), puis des noms de minerai (vert malachite, auramine, etc.). Les colorants
furent ensuite désignés selon leur constitution chimique (Bleu de méthyléne, Violet de méthyle,
Vert naphtaléne, etc.) [22].

En 1876, le chimiste allemand Otto Witt propose que la coloration des molécules serait
due a I'existence dans la molécule de groupements d'atomes appelés ‘chromophores’ et ayant la
capacité d'absorber certaines fréquences lumineuses incidentes. La présence d'autres
groupements appelés auxochromes modifie la fréquence d'absorption.

Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégées pour
les différentes classes de colorants en fonction de leur procédé d’application. Ainsi, chaque
colorant est désigne par sa couleur, sa marque commerciale et un code le caractérisant. On
dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans le
Collor Index sous 40000 dénominations commerciales. Chague colorant y est classé sous un
nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro d’ordre (par exemple : Cl Acid
Orange 7) [23]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.5
[24].
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Tableau 1.5. Principaux groupes chromophores et auxochromesclassés par intensité

croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCHz3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO? ou =NO-OH)  Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons
1.2.2 Définition

Un colorant est une substance organique ayant la propriété d’absorber une partie du spectre
lumineux dans le visible (de 380 a 750 nm). La couleur est donnée par la fraction de lumiere
non absorbée par le colorant réfléchit. Les matiéres colorantes contiennent souvent des amines

aromatiques [25]. Le colorant s’adsorbe sur les tissus et les textiles.

1.2.3 Nature des Colorants
On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels et ceux issus de la
synthese chimique.
a. Lescolorants naturels
Ils sont obtenus a partir des méthodes faciles comme le chauffage ou le broyage d'extraits
de matiéres minérales ou organiques. lls sont trés divers, dans les fleurs et les fruits, peuvent
présenter des différences de couleur [26, 27].
b. Les colorants synthétiques
Les matiéeres premiéres des colorants synthétiques sont des composeés tels que le benzene.
A partir de ces matiéres premiéres, les intermédiaires sont fabriqués par une série de procédés
chimiques qui, en général, correspondent au remplacement d'un ou de plusieurs atomes

d'’hydrogéne du produit de départ par des éléments ou des radicaux particuliers [28, 29].

1.2.4 Classification des Colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
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1.2.4.1 Classification selon la structure chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore [24].

a. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence, au sein de la molécule, d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques (Figure I-1). llIs sont
cancérigenes et trés résistants a la biodégradation (Figure 1.6) [30]. Cette catégorie de colorant
est actuellement la plus répandue sur le plan d’application. Elle représente plus de 50 % de la

production mondiale de matiere colorantes [31,32].

Figure 1.6. Colorant azoique.

b. Les colorants anthraquinoniques
Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau
quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces produits sont
utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose. Ils constituent
en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiére
et aux agents chimiques. La molécule de base de ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui

présente le groupe chromophore carbonyle (> C=0) sur un noyau quinonique [33] (Figure 1.7).
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Figure 1.7. Colorant anthraquinoniques.
c. Les colorants indigoides
Ils ont pour structure de base I'indole que I'on trouve dans les coquilles de certains escargots
de mer, ainsi que dans les plantes et les animaux. Un colorant indigoide est celui dont la
coloration est une variante de 1’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides sont utilisés
comme colorants textiles, additifs en produits pharmaceutiques et en confiserie [33] (Figure
1.8).

Figure 1.8. Colorant indigoide.

d. Les colorants xanthénes
Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. lls sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout
bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant alimentaire, cosmétique, textile et impression
[34, 35] (Figure 1.9).

Figure 1.9. Colorant xanthenes.
37



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

e. Les anthocyanines

Les anthocyanes, molécules faisant partie de la famille des flavonoides et capables
d'absorber la lumiere visible, sont des pigments qui colorent les plantes en bleu, rouge, mauve,
rose ou orange [36] (Figure 1.10).

Figure 1.10. Colorant anthocyanines.

f. Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene
sont remplacés par trois cycles phényles liés a un carbone central.

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Ils sont utilisés intensivement dans les industries
papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a I’industrie, on les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [37] (Figure 1.11).

Figure 1.11. Colorant triphénylméthanes.
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g. Les phtalocyanines
Les phtalocyanine sont une structure complexe possédant un atome métallique central.

Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (Figure 1.12).

Figure 1.12. Colorant phtalocyanines.

h. Les colorants nitrés et nitrosés
Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. lls

sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) (Figure 1.13).

OH
N,

Figure 1.13. Colorant nitrés et nitrosés.

1.2.4.2 Classification selon le domaine d’application
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,

le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il estrenseigné sur
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la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon le type de liaison colorant/substrat :
ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

définies cette fois par les auxochromes [38] :

a. Colorants a mordant

Un grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles qu’apres
traitement préalable de ces dernieres. Ce traitement, dénommé, mordancage, consistait a
précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Cr, Co). Les mordants
les plus utilisés sont les dichromates ou des complexes du chrome. Ils sont utilisés pour teindre
la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres cellulosiques modifiées. La plupart des colorants
a mordant sont azoiques ou triphénylméthanes (Figure 1.14).

Exemple : C.I. Mordant Violet 54

Alizann

D=
.Q (complexe insoluble)
O, O

9]

OHg":,CF‘: -OH, Mordant
o Qn

Figure 1.14. Colorant a mordant.
b. Colorants acides ou anioniques
Ces colorants sont denommeés acides ou anioniques car ils permettent de teindre certaines
fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en
bain légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie
acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles. La plupart de ces
colorants sont azoiques (jaune a rouge), anthraquinoniques ou triphénylméthanes (bleu et vert).

Exemple : C.1. Acide Orange 7.
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c. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Ils sont utilisés pour la teinture des fibres a
groupement acide tel que les fibres synthétiques acryliques. La plupart de ces colorants sont
triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoiques.

Exemple : C.I. Basique Vert 4

d. Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéeres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. Leur solubilité est réduite par 1’addition des sels neutres de
métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc). Ceux d’entre eux qui sont les
moins stables a la lumiere sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine,
des tapis et pour beaucoup d’articles. Les colorants directs sont essentiellement des colorants
azoiques ou aussi des phtalocyanines (Figure 1.15).

Exemple : C.1. Orange Directe 61

NO5 NO;
O5N” : "NO5 O5N NO,
_ o
Hj sel
| Ho NHs

fibre de laine ou soie

Figure 1.15. Colorant directs.

e. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ce sont des
colorants de synthése constitues d’une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur
laguelle est fixé un ou plusieurs groupements réactifs electrophiles destines a former une liaison
chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NHzet NH
des polyamides et rarement avec des fonctions amines ou sulfures de la laine. La réaction entre
le colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin (soude caustique, carbonate
de sodium...etc.) qui s’attache & I’atome ou le groupement réactif électronegatif du
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colorant pendant que I’ion coloré se lie a la cellulose. La plupart (~80%) des colorants réactifs
sont azoiques, anthraquinoniques ou phthalocyanines qui sont appliqués surtout pour le vert et
le bleu.

Exemple : C.I. Orange réactif 7

f. Colorants dispersés

Ces colorants sont trés peu solubles dans 1'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans I’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou
le nom de colorants dispersés. Ils pénetrent dans les fibres synthétiques (polyester, polyamide,
acryl, etc.) et s'y fixent sous la forme d’une solution solide. Cette diffusion exige une haute
température (>120 °C). Ces colorants sont généralement azoiques ou nitrosés (jaune a rouge),
anthraquinoniques (bleu et vert).

Exemple : C.1. Jaune dispersif 1

1.25 APPLICATIONS DES COLORANTS
L’industric des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement dans [33, 39] :

- L’industrie textile ;

- L’industrie agroalimentaire ;

- L’industrie pharmaceutique ;

- L’industrie des matieres plastiques ;

- L’industrie des cosmétiques ;

- L’industrie des batiments ;

- L’imprimerie (encres, papier).

1.2.6 Impact des Colorants sur ’Environnement

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (<1
mg.L ). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération d’une quantité
considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux résiduaires dans
I’écosystéme est une source dramatique de pollution et de perturbation non esthétique dans la
vie aquatique. Par conséquent, il présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut
affecter I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire [40].
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1.2.7 Toxicité des Colorants
» Colorants cationiques

Une étude effectuée sur la toxicité des colorants, démontre que les colorants synthétiques
organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [40]. D’autres travaux ont
illustré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues. Ce résultat a été prouve
par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avérée
que les colorants basiques, et plus particuliérement ceux de la famille de triphénylméthane sont
les plus toxiques [41].

» Colorants azoiques

Dé¢s 1895, ’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de
I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [42]. Depuis,
les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composeés chimiques présentaient
des effets cancérigénes pour I’homme et I’animal [43, 44].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison azoique)
génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et cancérigenes
[45].

» Colorants disperses

Il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer des dermatites allergiques
de contact direct au colorant. Une des raisons peut étre la plus grande facilité de transfert des
colorants dispersés de petits poids moléculaire du tissu a la peau [46].

» Colorants triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme

étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammifeéres [47].
» Colorants indigoides

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de peau et d'ceil. Ils peuvent également causer des dommages permanents a la cornée
et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont cancerogéenes
et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée. Il peut également causer

des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement et diarrhée [48-51].
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» Colorants réactifs

Beaucoup de recherche ont été réalisés afin de déterminer les données épidémiologiques
et les cas rapportés d’allergie aux colorants réactifs. Ces produits entrainent le plus souvent des
symptdmes respiratoires parfois des urticaires [52-54].

» Colorants xanthénes

Les colorants xanthenes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre d'insectes.
Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthénes ont un effet toxique sur les
organismes vivants est la réaction de photooxydation, précédemment connu sous le nom
d'action photodynamique [55, 56].
En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les
azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de

traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

1.2.8 Procédés de Traitement des Rejets de Textiles

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement. Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’¢limination des différents polluants par étapes successives. La premicre étape consiste a
¢liminer la pollution insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
déshuilage...) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation
solide/liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape
dans les industries textiles. Elles se divisent en trois types : biologique, physique et chimique,

comme le montre le tableau 1.11 ci-dessous [57].

Tableau 1.6. Procédés de traitement des colorants.

Procédés biologiques | Procédés physiques Procédés chimiques
Aérobie Séparation solide-liquide Procédés d’oxydation avancés
Anaérobie (précipitation,  coagulation, | (oxygene, ozone, H20>)

floculation, sédimentation) Réduction (Na2S204)
Adsorption Reésine echangeuse d’ions

Technologies membranaires
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1.2.8.1 Procédés biologiques

# Principe

Les procédés d’épuration par voie biologique sont bases sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont tres stables et non
biodégradables ; quelques types de colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les
colorants réactifs se sont révéles persistants a ce mode de traitement [58]. Néanmoins, beaucoup
de recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complete des colorants par voie
biologique [59].

& Applications

Plusieurs travaux s’intéressent a traiter les colorant par voie biologique. Une étude a été
faite pour le bio-traitement d’un colorant azoique bleu direct 71 par le microorganisme
Escherichia coli. Les résultats ont montré que la capacité de décoloration est trés élevée [60].
Une autre recherche a traité la décoloration, la biodégradation et la désintoxication de noir 38
direct, un colorant azoique, par une culture microbienne dans un bioréacteur aérobie traitant
I'eau usée de textile. Ces études ont indiqué une biotransformation de noir direct 38 a la
benzidine et de 4-aminobiphenyl suivi de décoloration et de biodégradation completes de ces
intermédiaires toxiques [61].

Si ces techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont
pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de
polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des microorganismes ou de leur trés faible
biodégradabilité. De plus, ces techniques générent des quantités importantes de boues

biologiques a retraiter.

1.2.8.2 Procédés chimiques
a. Echange ionique

% Principe

L’échange ionique est un procédé d'élimination de polluants du type organique ou

inorganique existant en milieu aqueux. Il est basé sur la substitution d'un compose par un autre
entre deux phases indépendantes, l'une solide et I'autre liquide.

(R-X) Rresine + (A-Y) solution  —» (R-Y) rasinet (A-X) solution
Le principe de I'échange demeure lié principalement aux interactions électrostatiques
(attraction) et aux forces de VVan der Waals (affinité). Des travaux récents ont permis de montrer

I’efficacité de cette technique pour I’élimination des colorants des effluents de textile.
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# Applications

L'échange d'ion peut étre appliqué a I’¢élimination des colorants cationiques et
anioniques [62]. Un travail a montré I’efficacité de dégradation d’un colorant Orange acide 7
par échange d'ions sur une résine basique de type Amberlite IRA- 958 [63], un autre a utilisé

une résine d’échange cationique synthétique pour la décoloration d’un colorant azo Bleu Acide

113 [64].

b. Procédes d’oxydation avancés
# Principe

Durant la derniére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe de
techniques d'oxydation : les procédés d'oxydation avancée (POA). Ces technologies ont déja
montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques. Ces procédés reposent
sur la formation in situ des radicaux hydroxyles "OH qui possedent un pouvoir oxydant
supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H20z2, Cl2, CIO2 ou Os. Ces radicaux sont
capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des composés organiques.

Les POA incluent des procédés d’oxydation chimiques : H2O2/Fe (1) (réactif de Fenton),
O3/OH(ozonation), O3/H20. (peroxonation) [65,66]. Des procédés photochimiques tels que :
UV seul, H202/UV (photolyse de H203), O3/UV ; H202/Fe (l11) (photocatalyse homogéne ou
photo-Fenton), TiO2/UV (photocatalyse hétérogene) [67-69], etc. Il y a aussi des procédés
électrochimiques directs et indirects (oxydation anodique, électro-Fenton), des procédés
¢lectriques (sonolyse, faisceau d’¢électron, etc.) [70, 71] et des procédés de décharge €lectrique

(décharge couronne, plasma d‘air humide) [72].

% Applications

Une étude comparative récente entre plusieurs procédés d’oxydation avancés : photolyse
(UV), peroxidation (H202), peroxidation combiné avec la lumiére UV (UV/ H203), Fenton
(H202/Fe?") et photo-Fenton (H202/Fe**/UV) a été réalisé sur la dégradation d’un colorant de
textile Réactive Bleue 19. Cette étude a revélé que le procédé photo-Fenton est le plus efficace
avec un taux d’élimination de la couleur 99,4 % [65].

Une autre a traité la dégradation électrochimique de deux colorants azo reactifs rouge foncé
de novacron et orange de novarcron des solutions aqueuses utilisant des electrodes en graphite
de carbone. Cette technique est considérée comme un moyen puissant et efficace pour le
traitement des effluents de textile [73].

Une étude récente a porté sur D’application des procédés d'oxydation avancés
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¢lectrochimiques, photochimiques et plasma d’air humide pour la dégradation de deux colorants
azoiques (l'orange direct 61 (OD 61) et I'acide orange 7 (AO 7)) et deux colorants indigoides
(I'indigo et l'indigo carmine) en solution synthétique. Cette étude a montré que ces procédes
sont efficaces pour le traitement des eaux pollués par des colorants de textile [74].

Un autre travail récent concernant la dégradation d’un colorant basique bleu 41 par deux
procédés d’oxydation avancés électro-Fenton et photo-Fenton. Les résultats ont montré que les
solutions aqueuses de ce colorant peuvent étre facilement dégradés et d’une manicre efficace

[75].

1.2.8.3 Procédeés physiques
a. Filtration par membrane
% Principe

Les processus de séparation par membranes sont basés sur le principe de la séparation en
phase liquide par perméation a travers des membranes semi-perméables. Chaque membrane est
caractérisée par son seuil de coupure qui est le diamétre limite des molécules pouvant les
traverser [76]. La filtration sur membrane se décline en microfiltration, ultrafiltration, nano-
filtration et osmose inverse. Parmi les quatre types de procédés, la nano-filtration et 1’osmose
inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules
organiques [77], mais I’osmose inverse reste la plus répandue [78].

# Applications

Plusieurs études ont été réalisé pour le traitement des effluents de textile contenant des
colorants en appliquant les membranes de nano-filtration [79], d’ultrafiltration [80], de
microfiltration [81] et I’osmose inverse [82].

Une étude récente a pour objectif de traiter les eaux usées de 1’industrie d’imprimerie
contenant des colorants réactifs par nano-filtration. La membrane utilisée a donné un taux de
rétention tres élevé (99%) pour tous les colorants étudiés [82]. Un autre travail s’est intéressé a
I’application des techniques membranaires (ultra ou micro filtration) pour le traitement des
effluents liquides de I’industrie de textile. Les membranes peuvent étre performantes pour
débarrasser ces rejets de polluants. Ainsi, cette technique permet d’obtenir une eau traitée de
qualité qui peut étre réutilisé dans des applications antérieures [83].

Un effluent de tannerie a été traité par procédé membranaire d’ultrafiltration dans le but
de réduire sa dureté. Il a été observé que la membrane a atteint des valeurs de conservation de
dureté de 54% [84]. Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en ceuvre

des membranes nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent tres limités dans leurs
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applications car ils nécessitent des investissements importants a cause en grande partie du prix

des matériaux utilisés [81].

b. Coagulation-floculation

# Principe

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physico- chimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés en
espéces plus visibles et séparables (les flocs). Ce procédé est basé sur l'addition d'un coagulant
(le sulfate d'aluminium Al2(SO4)318H20, lI'aluminate de sodium NaAlO2, le chlorure ferrique
FeCl;.6H20, le sulfate ferreux FeSO,47H20, le sulfate ferrique Fe2(SO4)3. 9H20) qui va former
des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et
filtration [85].

& Applications

Plusieurs travaux ont été réalisés sur le traitement des colorants de textile par coagulation
[86, 87] alors d’autres ont couplé la coagulation avec les techniques d’oxydation et d’ozonation
pour le traitement des rejets textile [88,89].

Une étude récente a pour objectif de traiter des colorants azoiques, xanthéne et
anthraquinonique par coagulation utilisant les polymeres polyacrylamide, polyamine et cyan-
guanidine comme coagulants. Il s’avere un procédé efficace [90].

Un coagulant naturel extrait & partir des plantes a été utilisé pour la décoloration d’une
solution synthétique contenant des colorants de textile. Cette technique a donnée des résultats
importants [91]. Un autre travail a utilisé la coagulation floculation comme technique de
traitement des effluents de teinture contenant des colorants acides et réactifs. 1l a été montré
que la combinaison du sulfate d’aluminium et un floculant organique cationique permet un
traitement efficace assurant une décoloration complete [92, 93].

Toutefois, ce procédé génére des quantités énormes de boues en fin de traitement, ce qui
nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation. Par
ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles

dans 1’eau.

c. Adsorption
Dans cette étude nous avons appliqué le phénoméne d’adsorption comme moyen de
récupérer les polluants organiques. C’est pour cette raison qu’on va présenter des notions

détaillées sur ce procedé qui sera exposé dans la partie suivante.
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Partie 111
ADSORPTION

1.3.1 Définition

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique d’interface, réversible provoquant la
fixation d’une molécule de soluté¢ de la phase liquide ou gazeuse sur la surface (interne ou
externe) d’un matériau solide. Ce dernier est appelé adsorbant et I’espéce adsorbée est appelée
adsorbat [94].

1.3.2 Principe

Fantana et Schelle ont découvert le phénomene d’adsorption en 1711 [95]. L adsorption
d’une substance sur la surface d’un solide dépend principalement des propriétés texturales et
structurales de ce dernier, et en particulier le nombre et la forme des pores ainsi que la nature
des fonctions de surface. On appelle désorption la transformation inverse de I’adsorption, par
laguelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat. Le solide conserve son
intégrité physique et son architecture cristallographique.

La figure 1.16 illustre le mécanisme d’adsorption, en général ce phénomeéne se déroule

par :
+ des interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) ;
+ des interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

Il'y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface solide.
Le solide acquiert alors des propriétés superficielles susceptibles de modifier 1’état d’équilibre
du milieu [96]. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [97].

/ Désorption
A dsorption (endothermique)
(exothermique) - e
) B e o Lot
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adsorbant/adsorbat adsorbat/adsorbat

Figure 1.16. Phénomeéne d’adsorption.
49



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

a. Adsorption physique (physisorption)

C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de I’adsorbant sont du méme
ordre que les forces de Van der Waals [98].

Elle se produit sans modification de structure moléculaire, mettant en jeu une chaleur
d’adsorption assez faible (< 40 kJ/mole), parfaitement réversible et qui est en outre favorisée
par une basse température [99].

b. Adsorption chimique (chimisorption)

C’est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaisons de nature chimique
(nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou transfert
d’¢électron ; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre
I’adsorbat et les sites actifs de I’adsorbant [98].

La chaleur d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 40 kJ/mole.
L’adsorption chimique est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et favorisée par une

haute température [99].

1.3.3 Description du Mécanisme d'Adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.17 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques (adsorbat) qui sont susceptibles de rentrer en interaction
avec le solide [100].

5 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externs

3 Diffusion
Intraparticulaire

Figure 1.17. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un matériau

MICroporeux.
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intra-granulaire de la matiere : transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs.

4) Reaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.3.4 Classification des Isothermes d’ Adsorption

Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.Gilles
et coll. (1974) ont proposé une classification d’isothermes d’adsorption, dont quatre types
particuliers sont maintenant considérées comme les formes principales généralement observées
[101]. Ces classes sont représentées sur la figure 1.18. Le type d’isotherme obtenu permet de

tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant [102].

(a) The “C” isotherm {(b) The “L” isotherm
Q

" with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
F 3 F 3
'( point of inflection
> C > C

Figure 1.18. Classification des isothermes selon Giles et al.
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» TypeC
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 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.
» Type L
Les isothermes de classe L (modele de Langmuir normal) présentent une courbe concave
qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de I'adsorption.
Ce phénomeéne 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.
» TypeH
La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes.
» TypeS
La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion révélateur d’au moins
deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre couche de
solut¢ est d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée (adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui
s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se
tassent les unes contre les autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les
molécules de soluté sont adsorbees 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.
» Capacité d'adsorption
La concentration de I’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée par la différence entre
la concentration du soluté Co et la concentration finale du soluté C.. La quantité du soluté

adsorbée a 1’équilibre Qe est donnée par 1’équation suivante :
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Sachant que :

(1.1)

Qe _ (CO _Ce)v
m

Qe : Capacité d'adsorption (mg.g?) ;

Co : Concentration initiale de ’adsorbat (mg.L™);
Ce: Concentration du substrat (mg.L™?) a 1’équilibre ;
V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de 1’adsorbant (Q).

1.3.5 Modélisation des Isothermes d’Adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent connues expérimentalement. Elles sont ensuite
corrélées par des modeéles mathématiques qui doivent les représenter au mieux dans une plage
étendue de concentration et de température. Les principaux modéles qui ont traité le phénoméne
avec succes et permettant de 1’expliquer ou de I’interpréter seront exposés ci- apres.

» Modele de Langmuir

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de I'adsorption
des composés organiques ou inorganiques en solution aqueuse. Il définit 1’équilibre comme un
processus dynamique entre les molécules arrivant sur la surface et celles quittant la surface. La
théorie de Langmuir repose sur les hypothéses suivantes [103] :

+ L’adsorption se fait en couche mono-moléculaire.

+ Les interactions intermoléculaires de la phase adsorbée sont négligeables.

+ Tous les sites sont énergétiquement équivalents et la surface est uniforme.

A une température constante, la quantité adsorbée a 1’équilibre ge est liée a la capacité
maximale d'adsorption gm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité
KL par I'équation :

e __KC. (1.2)
g, 1+K.C,

La forme linéaire de 1’équation (1.2) est représentée comme suit :

C._c. 1 (1.3)
e Om K. dn

avec :
Qe :quantité adsorbée a I'équilibre (mg.g™?) ;

Om : quantité adsorbée a la saturation (mg.g™?) ;
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C. : concentration a I’équilibre (mg. L™?) ;

K, :constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

Notons que certains auteurs définissent le rapport RL comme une grandeur sans dimension
indiquant si 1’adsorption est favorable ou défavorable [104], il est donné par 1’équation

suivante :

1
R, = 1+K.Co (14)

Il 'y a quatre possibilités pour les valeurs de R, [104-106] :
v' 0<Rg<1:adsorption favorable ;
v' RL>1: adsorption défavorable ;

v" RL=1:sorption linéaire ;

v

RL =0 : sorption irréversible.

» Modele de Freundlich
En 1926, Freundlich a proposé un autre modele représenté par une équation a deux
paramétres (K¢ et n) et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites
d'adsorption a la surface. Ce modele repose sur les hypothéses suivantes [107] :
+ Lasurface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes,
+ L’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées.

Généralement I’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :

1
qe = KpC} (1.5)
La transformée linéaire de 1’équation (1.5) est la suivante :
log g, = logKyr + 1/n log C, (1.6)
avec:

Kr : constante de Freundlich

1/n : constante décrivant I’adsorption

Il est généralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0,1 < 1/n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus ¢€levées révelent une adsorption modérée

(0,5 <1/n < 1) ou faible (1/n > 1) [108].

» Modele de Dubinin-Radushkevich
La théorie de Dubinin-Radushkevich repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est
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variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores [109,
110]. En général, ce modele peut étre appliqué pour décrire 1’adsorption sur les deux surfaces
homogeénes et hétérogénes [111]. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par
I’équation :
2 (1.7)
0c = Qnax €XP (—ﬂg )

gm: capacité d’adsorption a la saturation, elle représente le volume total des micropores de
’adsorbant ; S : constante relie I’énergie d’adsorption E (kJ.mol™?), qui est défini comme le
changement d'énergie libre nécessaire pour transférer 1 mole d'ions a partir de la solution aux
surfaces du solide [109, 112] et le potentiel Polanyi € qui est égale a :

e=RTIn(1+2) (1.8)

e

La valeur de I’énergie de sorption, E(kJ/mol), peut étre calculée a partir du parametre de D-R,

comme suit ;
1
E = — 1.9
NET; (19

La valeur de E (kJ/mol) fournit des informations sur le type de mécanisme d'adsorption
comme adsorption d'échange ionique chimique ou physique. Une valeur de E entre 8-16 kJ/mol
correspond aux processus d'échange ionique chimiques. Dans le cas de E < 8 kJ/mol, le
mécanisme d'adsorption est régi par sorption physique et il peut étre dominé par diffusion de
particules si E > 16 kJ/mol [109, 112].

» Modele de BET (Brunauer, Emmet et Teller)

Les trois auteurs ont généralisé la théorie de Langmuir en admettant que 1’adsorption
correspond a plusieurs adsorptions monocouches, se comportant donc comme si elle était seule.
L’isotherme BET a peu d’application en phase aqueuse, et sert surtout a déterminer les surfaces
specifiques des adsorbants par 1‘azote gazeux. Les hypothéses de ce modéle sont [98, 113] :

4+ La formation de multicouches d’adsorbant,

+ Une distribution homogéne des sites sur la surface de 1’adsorbant,

+ L’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de
molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui retient les couches suivantes.

Le modele de BET est représenté par 1’équation suivante :
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PP B
V(lig’o): SVt G (%) (1.10)

Ou:
V : quantité d’adsorbat fixée a la pression P exprimée en cm® TPN par gramme ;
Po : pression de vapeur saturée du gaz ;
Vm : capacité de la monocouche ;
C : constante liée aux énergies d’adsorption.
L’équation (1.10) permet de calculer le volume ou le nombre de molécules nécessaires pour
former une monocouche. Connaissant 1’aire de surface om occupée par une molécule adsorbée

a la surface du solide, il est possible de calculer la surface spécifique, notée Sget, a I’aide de :

6.023x102%3
22414

Sper = X Vip X o (1.11)
1.3.6 Cinétique d’adsorption
a. Genéralités

Les phénomenes d’adsorption peuvent étre également représentés et étudiés d’un point de
vue cinétique. Les données cinétiques expérimentales concernant la quantité adsorbée de
polluant (adsorbat) en fonction de la variation du temps de contact sont intéressantes car elles
permettent d’obtenir des renseignements sur les étapes d’adsorption. La cinétique de fixation
résulte, en effet, de différentes étapes exercant un contréle plus ou moins marqué en fonction
des conditions expérimentales utilisées dans le systeme [114].

L’ensemble de la littérature considere que la sorption a I’interface liquide/solide, avec une
réaction localisée dans les pores, comprend cinétiquement trois étapes importantes, si on exclut
le transport du soluté au sein de la solution :

v' La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée diffusion
externe ;
v' La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »,

v’ La réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».

Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante. La réaction de la surface
étant également une étape rapide, certains auteurs considerent que seules les diffusions de film

externe et intra-particule gouvernent la cinétique d’adsorption [115].
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a. Modélisation de la cinétique d’adsorption

» Modele pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Il a été supposé que dans ce modéle la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre ge et la quantité adsorbée g: a cet instant et
que l'adsorption est reversible [116]. Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le

systeme est loin d'équilibre. La loi de vitesse du pseudo premier ordre s'écrit :

d
d_‘z = In(qe — q¢) (1.12)

L’intégration de 1’équation (1.12) donne [116, 117] :
Ln(g. —q,)=Lng, — K;t (1.13)
ou:
ki : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
Qt : capacité d’adsorption a I’instant t ;

Qe : capacité d‘adsorption a 1‘équilibre.

» Modele du pseudo seconde ordre

La réaction du deuxiéme ordre est exprimee par 1I’équation suivante [118] :

dq 2
dt (qe qt) ( )

L’intégration de 1’équation (1.14) donne [118, 119] :

t 1 t
— =t (1.15)

Q; K 2 Q&' qe

K2 la constante de vitesse du pseudo deuxiéme ordre (g.mgt.min™).

L’expression suivante démontre la vitesse initiale de sorption h (mg.g™t.min-1) [120] :

1
h = 1.16
K,q? (1.16)

» Modeles basés sur la diffusion moleculaire
Le transport les particules d'adsorbat de la phase aqueuse vers la surface de l'adsorbant se
produisent dans plusieurs etapes. Le processus d'adsorption peut étre contrélé par une ou
plusieurs étapes, par exemple diffusion externe, diffusion de pore et I’adsorption sur la surface

de pore, ou une combinaison de plus qu’un seul processus [121].
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» Modele de la diffusion intra-particulaire
Le modéle de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris (pore diffusion
model (PDM)). La molécule est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans
les pores selon I’axe de ceux-ci. En cours de son chemin elle s’équilibre localement le long de
la paroi du pore, par adsorption.

Quand il y a une possibilité de diffusion d'adsorbat a l'intérieur des pores de I'adsorbant, la
constante de vitesse de diffusion d'intra-particulaire (kintexprimée en mg/g min*?) pourrait étre
obtenue a partir de I'équation de Morris et Weber [122, 123] :

G = Kinet/? + C (1.17)

C : constante qui donne une idée sur 1’épaisseur de la couche limite, si cette valeur est grande
donc I’épaisseur de la couche est grande.

Le coefficient de diffusion Dy est déduit de la formule suivante [124] :

'-'I-I}:

D, =0.03
i 'fl 2

(1.18)

tio: le temps de demi-réaction (réaction d'adsorption a I'équilibre) en second ;
ro: le diameétre des grains de I'adsorbant en cm ;
Dy : le coefficient de diffusion intra-particule (cm?s™).

Si le tracé de gt en fonction de t°° donne une droite, donc le processus d’adsorption est
contr6lé par diffusion intra-particule seulement. Cependant, si les données montrent une allure
multilinéaire, alors deux étapes ou plus influencent le processus d'adsorption. Généralement, la
courbe de ce modéle présente une multi-linéarité indiquant 1’existence de plusieurs étapes. La
premiere tranche est attribuée au phénomeéne de diffusion a la surface externe du solide
(adsorption instantanée). La deuxieme partie représente une adsorption contrélée par le

phénomene de diffusion intra-particulaire (adsorption progressive), cette étape est limitante.

» Modele de diffusion dans le film liquide
Le modele cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par

I’équation suivante [125] :

log (1 — (Z—:)Z) = —K,t (1.19)
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Tel que :

Kq - constante de vitesse (s™).

En utilisant cette constante on peut calculer le coefficient de diffusion D (cm?%/s) par la
relation suivante :

4m2D
Kd -
2.3d2

Sachant que d est le diamétre moyen des particules (cm).

(1.20)

1.3.7 Chaleur d’adsorption

Dans le cas d’une réaction d’adsorption des molécules sur une surface, 1'énergie de Gibbs
AG est composée de deux termes, I’enthalpie (H) qui exprime les énergies d'interactions entre
les molécules et la surface adsorbante, et 1’entropie (S) qui exprime la modification et
l'arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface d’adsorbant. L'importance
relative des deux termes dépend du systéme adsorbat -adsorbant envisagé.

Un systeme thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau energétique

le plus bas. L’expression de 1’énergie libre est donnée par la relation suivante :

AG=AH —TAS (1.21)

e AH (kJ.mol}) : variation d*enthalpie ;

e AS (J.mol? K1) : variation d‘entropie.

D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d“un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de
la chaleur d‘adsorption AH est le principal critere qui permet de différencier la chimisorption

de la physisorption.

1.3.8 Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :

» Surface spécifique

La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des
particules est fondamentale pour 1’utilisation d‘un adsorbant. Cette surface spécifique externe
ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a I’adsorption.
Cette surface totale peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore

sa porosité totale [126].
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e AH (kJ.mol™Y) : variation d*enthalpie ;

e AS (J.mol* K1) : variation d‘entropie.

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d“un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de
la chaleur d‘adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la chimisorption

de la physisorption.

> Porosité
La porosité est liee a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux [127].

» Nature de I’adsorbat
D’aprés la régle de Lundenius "moins une substance est soluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbée” [128].

> Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour I’adsorbant le plus polaire. L’adsorption
préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...).

» Température
L’adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées [126].

» Autres parametres
Plusieurs facteurs comme, la concentration initiale, la quantité de 1’adsorbant, pH et le

temps de contact, ont des effets profonds sur I’adsorption.

1.3.9 Applications de I’adsorption
Le charbon actif a été utilisé pour la récupération d’un colorant azoique dispersif rouge
167 [129]. L’argile est largement utilisée comme adsorbant, on peut citer la bentonite d’origine
d’Australie traitée thermiquement et chimiquement a été appliqué pour récupérer le colorant
rouge de cango [130] et une argile d’origine turque non traité pour l'adsorption d’un colorant
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rouge acide 88. Les résultats ont indiqué que ce matériau naturel et peu colteux peut étre un
adsorbant utile et efficace pour récupérer des colorants [131]. Une autre étude a consisté a
utiliser la dolomie locale (Ouled Mimoune) pour récupérer le pentachlorophénol en phase
aqueuse [ 132]. Un autre travail a pour objectif d’appliquer les déchets de I’industrie de tannerie

pour récupérer les colorants jaune acide 194, rouge acide 357 et noir acide 210 [133].

61



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

REFERENCES

[1] Journal officiel de la république algérienne n° 77, Relative a la gestion, au controle et a
I’élimination des déchets, 15 décembre 2001.

[2] Manuel d’information sur la gestion et 1’élimination des déchets solides urbains, Ministéere
de I’Aménagement du Territoire et de I’Environnement (MATE), Alger, Février 2003.

[3] Rapport ; Etude du plan de gestion des déchets spéciaux et spéciaux dangereux de la
wilaya de Mascara, Volet : déchets d’activités de soins (2012). Inspection de
I’environnement wilaya de Mascara.

[4] N. Bale, Préparation des plans nationaux de gestion des déchets de soins médicaux en
Afrique subsaharienne, avril 2004.

[5] V. Stone, La gestion sécurisée des déchets médicaux, Déchets d’activités de soins,
Organisation Mondiale de la Santé, 2017.

[6] M.A. Benkhaled, Mémoire En Vue de I’Obtention du Dipldme de Master, Université 8
Mai 1945-Guelma, 2020/2021.

[7] Rapport, Publiée par le Secrétariat de la Convention de Stockholm sur les polluants

organiques persistants en octobre 2008.

[8]R. GILLET, Traité de gestion des déchets solides, Les traitements industriels des ordures
ménageres et des déchets assimilés, V.2, Ed. OMS, PUND, Copenhague, 1986.

[9]R. DORFMANN, Les résidus urbains, Traitement et valorisation, V.2, Ed. Tec. Et Doc.,
Lavoisier, Paris, 1985.

[10] Commission Européenne, Document de Référence pour les Meilleures Techniques

Disponibles pour I’incinération des déchets, Contrdle et Prévention Intégres de la
Pollution, 2006.

[11] ADEME, Qualités et devenir des machefers d’incinération de déchets non dangereux. 30
septembre 2020.

[12] N. J. Krou. Etude expérimentale et modélisation d’un procédé séquentiel AD-OX

d’élimination de polluants organiques, Thése de doctorat, Université de Toulouse, 2010.

[13] N. Petit. Couplage des procédés d’adsorption sur charbon actif et de photo catalyse
TiO2/ UV pour I’élimination de composés organiques volatils, Thése doctorat,
Université de Rennesl 2007.

[14] L.M. Sun et F. Meunier. Adsorption : aspects théoriques, Techniques de I’ingénieur,
2007.

62



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

[15] A.E. Clarke, R. Anliker, Organic dyes and pigments, Handbook of environmental
chemistry, Hutzinger, Editor. 1980, Springer-Verlag: Berlin. 1980.

[16] K. Specht, T. Platzek, Textile dyes and finishes - Remarks to toxicological and
analytical aspects, Deut. Lebensm.-Rundsch, 1995.

[17] M.A. Brown, S.C. DeVito, Predicting azo dye toxicity, Crit. Rev. Env. Sci. Tec. 1993

[18] K.T. Chung, G.E. Fluk, A.E. Andrews, Mutagenicity testing of some commonly

used dyes, Appl. Environ. Microbio., (1981).

[19] Rapport ; Utilisation des méachefers en techniques routiéres dans le département du
calvados, décembre 1998.

[20] P. Arnauld, Cours de chimie organique, 15éme Ed. Dunod, (1990).

[21] A. Welham, J. Soc. Dyes colour. 116 (2000) 140.

[22]J.J. Donzé, Colorants textiles, Traité Constantes physico-chimiques, Techniques de
I’Ingénieur K 350,1988.

[23] Colour Index, The Society of Dyers and Colourists. Revised third edition, UK, (1975).

[24] E. Guivarch, Traitement des polluants organiques en milieux aqueux par le procédé
électrochimique d’oxydation avancée « électro-fenton ». Application a la
minéralisation des colorants synthétiques, These Doctorat de I’université de marne-la-
vallée, 2004.

[25] X. Lejeune, Définition, classification, mode d’utilisation des matiéres colorantes, Béle :
Ciba Geigy, 1989.

[26] C. Ouahes, Chimie Organique, Ed. O.P.U, 1988.

[27] M.A. Weaver, L.Shuttleworth, Dyes and Pigments, 3 (1982) 81.

[28] P. Grecias, Chimie Organique. Cours et exercices d’application. Ed. Tec & doc, (1997).

[29] M. Capon, C. Valette, V. Courilleau-Haverlant, Chimie des couleurs et des odeurs, Ed.
Cultures et techniques, 1993.

[30] U. Pagga, D. Brown, Chemosphére (1986) 479-491.

[31] DEPA (Danish environmental Protection Agency), Survey of azo-colorants in
Denmark, Toxicity and fate of azo dyes, (2000).

[32] Bauer C, Jacques, Kalt, A, Phtochem J. Photobiol A : Chem. 87-92, 140, (2001).

[33]M.N. Crepy, Dermatoses professionnelles aux colorants, Document pour le Médecin du
Travail, INRS, N° 100, (2004).

[34] E.R. Nestmann, G.R. Douglas, T.I. Matula, C.E. Grant, Cancer Res. 39 (1979) 4412.

[35] D. Kornbrust, T. Barfknecht, Environ. Mutagen. 7 (1985) 101.

63



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

[36] M. Hedayatullah, Les Colorants Syntheétiques, Ed. P.U.F, (1976).

[37]N. Barka, L’¢élimination des colorants de synthése par adsorption sur un phosphate
naturel et par dégradation photocatalytique sur TiO2 supporté, Thése doctorat,
Université Ibn Zohr, Agadir, Maroc, (2008).

[38]J. Shore, Colorant and auxiliaries, organic chemistry and application properties. V.1-
Colorants, Society of dyers and colourists, Angleterre, (1990).

[39]J. Belegaud, Les colorants industriels, Encyclopédie médico-chirugicale. Ed.techniques,
Paris, (1987).

[40]H. Zollinger, Color Chemistry. Synthesis, Properties and Applications of Organic Dyes
and Pigments, 2nd Ed, VCH, (1991).

[41] J.C. Greene, G.L.Baughman, Text. Chem. Color. 28 (1996) 23.

[42] L. Rehn, Archiv Fur Kinische Chirurgie, 50 (1895) 588.

[43] DEPA (Danish Environmental Protection Agency), survey of azo-colorants in Denmark,
toxicity and fate of azo dyes, 2000.

[44] S. Tsuda, N. Matsusaka, H. Madarame, Mutation research 465 (2000) 11.

[45] M.A. Brown, S.C. Devito, Crit. Rev. Env. Sci. Tec. 23 (1993) 249.

[46] K.L. Hatch, Curr. Probl. Dermatol. 31(2003) 139.

[47] B.P. Cho, T. Yang, L.R. Blankenship, Chem. Res. Toxicol. 16 (2003) 285.

[48] K.K. Panday, G. Prasad, V.N. Singh, Water Air Soil Pollut. 27 (1986) 287.

[49] S. Malato, J. Blanco, J. Caceres, A. Aguera, A. Rodriguez, Catal. Today 76 (2002) 209.

[50] J. Blanco, S. Malato, P. Fernandez, A. Vidal, A. Morales, J.Sol. Energy 67 (2000) 317.

[51]J.C. Yu, W. Ho, J. Lin, H. Yip, P.K. Wong, Environ. Sci. Technol. 37 (2003) 2296. [52]
F. Pilliere, J.F. Galey, A. Maison, Colorants reactifs dans le secteur de 1’ennoblissement
textile : pathologies allergiques liées a leur utilisation, Doc. Med. Trav. 85 (2001) 33.

[52] N. Rosenberg, Allergie respiratoire professionnelle aux matieres colorantes.
Allergologie-pneumologie professionnelle TR 33, Doc Med Trav. 98 (2004) 255.

[53]S.M. WIkinson, K. McGechaen, Occupational allergic contact dermatitis from reactive
dyes, Contact Dermatitis, 35 (1996) 376.

[54]C. Guillard, H. Lachheb, A. Houas, M. Ksibi, E. Elaloui, J-M. Herrmann, J. Photochem.
Photobio. A: Chem. 158 (2003) 27.

[55] K. Macounova. J. Urban, H. Krysova, J. Jirkovsky, J. Ludvik, J. Photochem. Photobiol.
A : Chem. 140 (2001) 93-98.

[56] S. Barclay, C. Buckley, Water Research Commission, 1 (2000).

64



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

[57] H.F. Lin, R. Ravikrishna, K.T. Valsaraj, Sep. Purif. Technol. 28 (2002) 87.
[58] M. Adnosinda, M. Martins, L.J.D. Nelson, M.J. Queiroz, Chomosphere, 52 (2003) 967.

[59] R. Jin, h. Yang, A. Zhang, J. Wamp, G. Liu, 2 J. Hazard. Mater., 163 (2009) 1123.

[61] K. Kumar, S. S. Devi, K. Krishnamurthi, S. Gampawar, N. Mishra, G.H. Pandya, T.
Chakrabarti, Bioresource Technology 97 (2006) 407.

[62]S. Aliouche, Etude de 1I’élimination d’un colorant par différentes méthodes photo-
chimiques en milieu aqueux, Mémaoire de magister, Université de Constantine
2007.

[63] M. Greluk, Z. Hubicki, Desalination 278 (2011) 219.

[64] H.Y.Shu, M.C. Chang, C.C. Chen, P.E. Chen, J. Hazar. Mat. 184(2010) 499.

[65] J.R. Guimaraes, M.G. Maniero, R.N. Aradjo, J. Envir. Manag. 110 (2012) 33.

[66] A.R. Tahrani Bagha, N.M. Mahmoudi, F.M. Menger, Desalination, 260 (2010) 34.

[67]C.A. Basha, K.V. Selvakumar, H.J. Prabhu, P. Sivashanmugam, C.W. Lee, Separation
and purification technology 79 (2011) 303.

[68] J. Fan, X. Hu, Z. Xie, K. Zhang, J. Wang, Chem. Eng. J. 179 (2012) 44.

[69] W.K. Gupta, R. Jain, A. Mittal, T.A. Saleh, A. Nayak, Mater. Sci. Eng. 32(2012) 12.

[70] J. Gao, R. Jiang, J. Wang, B. Wang, K.li, P. Kang, Y. Li, Chem. Eng. J.168 (2011) 1041.

[71]P. Chowdhury, T. Viraraghavan, A Review science of the total Environnement, 407
(2009) 2474.

[72] B. Jiang, J. Zheng, Q. Liu, M. Wu, Chem. Eng. J. 204 (2012) 32.

[73] P. Kariyajjanavar, N. Jogttapa, Y.A. Nayaka, J. Hazard. Mater. 190 (2011) 952.

[74]1S. Hammami, Etude de dégradation des colorants de textile par les procédés d'oxydation
avancée. Application a la dépollution des rejets industriels, These Doctorat, Université
Paris- Est et Tunis ElI Manar, (2008).

[75] S. Bouafia, Dégradation des colorants de textile par procédés d'oxydation avancée basee

sur la réaction de Fenton. Application a la dépollution des rejets industriels, Thése Doctorat,

Université Paris-Est et Saadd Dahlab, (2010).

[76] M.S. Ouali, Cours de Procédés unitaires biologiques et traitement des eaux.

[77] J.S. Taylor, E.P. Jacobs, Water treatment membrane processes, New York, Mc Graw-
Hill, 1996.

[78] V. Calabro, G. Pantano, R. Kang, R. Molinari, E. Drioli, Desalination 78 (1990) 257.

[79] L. Shu, T.D. Waite, P.J. Bliss, A. Fane, V. Jegatheesan, Desalination 172 (2005) 235.

[80] K. M. Nowak, M. Kabsch-Korbutowics, T. Winnickit, Desalination 105 (1996) 91.

[81] J.L. Vaz, A. Boussaoud, Y. Ait Ichou, M. Petit-Ramel, Analusis 26 (1998) 83.
65



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

[82] M. Marcucci, G. Nosenzo, G. Capannelli, I. Ciabatti, Desalination 138 (2001) 75.
[83] I. Petrini¢ , N. P. Raj Andersen, S. Sostar-Turk, Dyes and pigments 74 (2007) 512.

[84]F. Harrlekas, Couplage des procédés aux techniques physiquo-chimiques ou biologiques
pour le traitement des rejets liquides de 1’industrie de textile, These Doctorat, Université
Cadi Ayyad de Marrakech et de L’institut polytechnique de Lorraine, (2008).

[85] A.F.Viero, A.C.R. Mazzarallo, K. Wada, I.C. Tessaro, Desalination 149 (2002) 145.

[86] S. Bapic, N. Koprivanac, A. L.C. Bozic, Color. Technologie 116 (2000) 352.

[87] J.H. Kim, Y.Lee, J. Yang, B. Lee, C. Rank, S. Kim, Desalination 168 (2004) 287.

[88] C.L Yong, J. McGarrahan, J. Haz. Mater., 127 (2005) 40.

[89] S.F. Kang, C.H. Liao, M.C. Chen, Chemosphere 46 (2002) 923.

[90] H. Selcuk, Dye and pigment 64 (2005) 217.

[91] A.Y. Zahrim,C. Tizaoui, N. Hilal, Desalination 266 (2011) 1-16.

[92] R. Sanghi, B. Bhattacharya, A. Dixit, V. Singh, J. Envir. Manag. 81 (2006) 36.

[93] V. Golob, A. Vinder, M. Simonic, Dyes and pigments 67 (2005) 93.

[94] T. Deschamps, M. Benzaazoua, B. Bussiére, T. Belem, M. Mbonimpa, La revue Vertigo
en sciences de I’environnement 2 (2006) 1-11.

[95]S. T. Gregg, K. W. Sing, Adsorption surface area and porosity, 2nd Ed. Academic press,
London, 1977.

[96] E. Mechrafi, Adsorption, désorption et mobilité des herbicides au contact des adsorbants
organiques et minéraux. These Doctorat. Université Mohammed V, Maroc, 2002.

[97]M. El Azzouzi, Persistance, mobilité et photo-dégradation de 1’imazapyr dans le sol et
I’eau. Thése Doctorat. Université Mohammed V, Rabat, Maroc, 1999.

[98]S.E. Chitour, Physico-chimie des surfaces : L’adsorption gaz-solide et liquide-solide, T 2,
2°™ Ed. OPU, (2004).

[99] E. Koller, Aide- mémoire : Génie chimique, Ed. Dunod, Paris, (2001).

[100] W.J. Weber, B.M. Van Vliet, Ann. Arbor. Science, 1 (1980) 15.

[101] C.H. Giles, D. Smith, J. Colloid Interf. Sci. 47 (1974) 755.

[102] G. Limousin, J.P. Gaudet, L. Charlet, S.Szenknet, Appl. Geoch. 22 (2007) 275.

[103] I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc. 40 (1918) 1361.

[104] K.R. Hall., L.C. Eagleton, A.Acrivos, T.Vermeulen, Industrial and Engineering

Chemistry Fundamentals, 5(1966) 212.
[105] K. Saltal, A. Sar, M. Aydin, J.Hazard. Mater.141 (2007) 258.
[106] H. Zheng, Y. Wang, Y. Zheng, S. Liang, M. Long, Chem. Eng. J. 143 (2008) 117.

[107] H.M.F. Freundlich, Z. Phys. Chem. 57 (1906) 385.
66



CHAPITRE | : Synthése bibliographigue

[108] F. Rouquerol, Textures des solides poreux ou divisés. Technique de 1’ingénicur, P 3645,
(1982).

[109] M. M. Dubinin, E.D. Zaverina, L.V. Radushkevich, Zh. Fiz. Khim. 21 (1947) 1351.

[110] L. J. Kennedy, J.J.Vijaya, K.Kayalvizhi, G. Sekaran, Chem. Eng. J. 13 (2007) 279.

[111] H. Zheng, D Liu, Y. Zheng, S. Liang, Z. Liu, , J.Hazard. Mater. 158 (2008a) 65.

[112] C.E. Chitour, Chimie des surfaces, Introduction a la catalyse, Ed. OPU, Alger 1981.

[113] O. Hamdaoui, E. Naffrechoux, J.Hazard. Mater. 147(2007b) 401.

[114] G. Crini, P.M Badot, E. Guibal, Chitine et chitosane : Du biopolymeres a I’application,
Presses universitaires de Franche- Comté, Université de Franche-Comté, (2009).

[115] S. Lagergren, K. Sven. Vetenskapsakad. Handl. 24 (1898) 1-39.

[116] D. Wen, Y.S. Ho, X. Tang, J. Hazard. Mater. B 133 (2006) 252.

[117] Y.S. Ho, G. McKay, Process Biochem. 34 (1999) 451.

[118] Y.S. Ho, G. McKay, J. Environ. Sci. Health Part B76 (B2) (1998) 183.

[119] Z. Ronghai, Y. Ranbo, Y. Jianxi, M. Dan, X. Chaojian, Catalysis Today 139 (2008) 94.

[120] S.H. Chien, W.R. Clayton, Soil Sci. Soc. Am., J. 44 (1980) 265.

[121] T. K. Naiya, A. K. Bhattacharya, S. Mandal, J. Hazard. Mater. 163 (2009) 1254.

[122] W.J. Weber, J.C. Morris, Pergamon Press, New York (1962) 231.

[123] W.J. Weber, J.C.Morris, J. Sanitary Eng. Div. Am. Soc. Civ. Eng. 89 (1963) 31.

[124] A.K. Battacharya, C. Venkobacher, J.Environ. Eng. Div. ASCE Proc. 110 (1984) 110.

[125] K. Urano, H. Tachikawa, Ind. Eng. Chem. Res. 30 (1991) 1897.

[126] W.J.Masschelein, Processus unitaires du traitement de 1°‘eau potable. Ed. Cebedoc,
Liege, 147 (1996) 381.

[127] R. Ubago-Perez, F. Carrasco, Microp. Mesop. Mater. 92 (2006) 64.

[128] G. Tchobanoglous, F. Burton, H.D. Stensel, Wastewater Engineering: Treatment
and Reuse Metcalf Eddy, Inc.4th edition, (2002).

[129] L. Wang, J. Environmental Management 102 (2012) 79.

[130] M. Toor, B. Jin, Chem. Eng. J. 187 (2012) 79.

[131] S. T. Akar, R. Uysal, Chem. Eng. J. 162 (2010) 591.

[132] R. Marouf, K. Marouf-Khelifa, J. Schott, A. Khelifa, J. Coll. Interf. Sci. 297 (2006)

[133] J.S. Piccin, C.S. Gomes, L.A. Feris, M. Gutterres, Chem. Eng. J. 183 (2012) 30.

67



CHAPITRE 1l : Caractérisation des Machefers

CHAPITRE 1l
CARACTERISATION STRUCTURALE ET TEXTURALE DES
MACHEFERS

I1.1. Introduction
11.2 Origine de I’échantillon
11.3 Préparation de I’échantillon
11.3.1 Tri
11.3.2. Broyage
[1.3.3. Tamisage
11.3.4 Purification de machefer
11.3.5 Activation avec I’hydroxyde de sodium
I1.4 Caractérisation chimique
[1.4.1. Composition chimique
11.4.2. Spectrométrie Infrarouge (IR)
11.4.3. Diffraction par rayon X
11.4.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
11.4.5 Spectroscopie a dispersion d’énergie EDS
11.5. Propriétés physico-chimiques
11.5.1. Perte au feu
11.5.2. L’acidité
11.5.3. Surface Spécifique

11.5.4. Point de zéro charge

REFERENCES

68

72
72
72
73
73
74
74
74
75
75
76
77
79
82
82
83
83
84
85

88



CHAPITRE 1l : Caractérisation des Machefers

CHAPITRE Il
CARACTERISATION STRUCTURALE ET TEXTURALE DES
MACHEFERS

1.1 Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés pour identifier la structure et la texture des méachefers brut te traité
chimiquement.
Nous présenterons en premier lieu, les propriétés physiques des matériaux notamment la
distribution granulométrique et la composition chimique. Nous évoquerons aussi les résultats
des techniques de caractérisation des solides telles que fluorescence de rayons X, la diffraction
des rayons X spectrométrie infrarouge (IR), spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS),
microscopie électronique a balayage (MEB) et la mesure de la surface spécifique par la
méthode de BET.
Nous évoquerons quelques méthodes d’analyses pour déterminer les propriétés physico-

chimiques de ces matériaux tel que 1’acidité et le point de zéro charge (PZC).

1.2 Origine de I’échantillon

Cette étude a porté sur un méachefer issu d’un incinérateur des déchets hospitaliers de
I’hdpital de Ghriss de Mascara, cet incinérateur est de type pyrolytique, la température
maximale atteinte est de 800 °C. Un des parametres fondamentaux qui contréle la qualité des
machefers est la nature des deéchets incinérés. En réalité, les déchets collectés au sein de cet
hopital sont directement acheminés vers 1’incinérateur, c'est-a-dire que ces déchets sont bralés
sans aucune opération préalable de tri (déchets de soin, de restes des ménages, etc.).
Nous avons récupéré les machefers justes apres la combustion d’une certaine quantité des
déchets. Le résidu de la combustion obtenu est un mélange noiratre trés hétérogene et n’est pas

trés odorant.

1.3 Préparation de I’échantillon
La préparation de notre adsorbant comporte 3 étapes physiques qui sont : le tri, le
broyage et finalement le tamisage. Aprés le matériau obtenu a subi une purification et un

traitement chimique.
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.31 Tri
Nous avons fait un tri minutieux afin d’enlever les grosses particules, les aiguilles, les
débris de verre, le plastique, etc. On a constaté que le machefer obtenu est un mélange tres

hétérogéne comme le montre la figure (11.1).

Figure I11.1. Le machefer avant et apres le tri.

11.3.2. Broyage
Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogeénes pour le besoin des
études de laboratoire, donnant des grains de petite taille, pour cette raison nous avons entamé

le broyage a 1’aide d’un broyeur au niveau de laboratoire (Figure I1.2).

Figure 11.2. Broyeur de laboratoire.
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11.3.3. Tamisage

Les tailles des particules utilisées pour les essais de caractérisation et de 1’adsorption ont
été isolées mécaniquement au moyen d’un tamiseur afin d’homogénéiser la taille des particules.
L’échantillon obtenu est sous forme d’une poudre grisatre de granulométrie inférieure a 0,075

mm (Figure 11.3). Ce matériau a subi une purification et un traitement chimique.

Figure 11.3. L’adsorbant obtenu a partir des déchets hospitaliers incinérés.

11.3.4 Purification de méachefer
On prend 50 g de machefers et on fait le ringage avec I’eau distillée plusieurs fois jusqu'a
que ce que I’eau de ringage devient claire puis séchage a 105 C° pendant 24 heures. Ce matériau

purifié appelé machefer purifié MP.

11.3.5 Activation avec I’hydroxyde de sodium

Le machefer brut a été chauffé dans un four sous flux d’azote avec une vitesse de chauffe
de 20 °C/min jusqu'a 500 °C et maintenue a cette température pendant deux heures. 10 g du
machefer obtenu par carbonisation ont été mélangés avec 20 g de NaOH et 100 mL d’eau
distillée. Ce mélange a été maintenu sous agitation pendant 2 h puis il a subi un séchage a 1’étuve
pendant 4 h a 130 °C. Le produit est ensuite mis dans le méme four a calcination, sous flux
d’azote jusqu’a 700 °C avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min et maintenu a cette température
pendant une heure et demi (1.5 h). Le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide
chlorhydrique (0,1 M), puis avec de I’eau distillée chaude jusqu'a le pH de surnageant devient

6,5, le produit est ensuite séché a 110 °C pendant 24 h [1]. L’échantillon obtenu est noté : MTB.
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11.4 Caractérisation chimique

La composition des machefers est en relation directe avec le lieu ou ils ont été produits
et dépend de :
» La composition des déchets incinérés (le type des déchets hospitaliers, éventuel tri en
amont, etc.).
» La qualité de I’incinération (type du four, excés d’air utilisé, température, temps de séjour,
etc.).
Leurs caractéristiques chimiques varient fortement dans le temps et dans I’espace. Une
incinération effectuée dans des conditions bien maitrisées conduit & des méchefers de

composition et caractéristiques physico-chimiques relativement stables.

11.4.1. Composition chimique

La composition chimique élémentaire du machefer est définie par la nature et la proportion
des éléments chimiques contenus dans le déchet. La composition chimique de 1’échantillon
brute a été déterminer par une microsonde Bruker X- fluorescence. Les résultats de 1’analyse

chimique quantitative des machefers sont représentés dans le tableau 11.1.

Tableau I1.1. Composition chimique des machefers exprimée en pourcentage massique (m %)

Oxyde Na20 MgO AI203Si02 CaO P205 SO3 K20 TiO2 Mn203 Fe203 LOI

M% 1650 150 398 953 1566 055 198 050 116 001 0.57 33.50

L’analyse chimique quantitative de machefer a montré que ce matériau est formé de
différents oxydes a des pourcentages pondéraux variables. Les oxydes de sodium et de calcium
sont les principaux composants suivis de la silice et de I'alumine. La perte au feu (LOI) égale a
33,5 % etait sous forme de dioxyde de carbone et d'humidité.

Elle comprend :

e CO2 provenant de la décomposition des carbonates ;

e H0 et CO; provenant de la combustion des matiéres organiques.

11.4.2. Spectrométrie Infrarouge (IR)
L’infrarouge IR est 'une des techniques les plus utilisés pour la caractérisation des
composés organiques et inorganiques dans les laboratoires. C’est une méthode de

caractérisation rapide et sensible a la plupart des molécules existantes.
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» Principe
L’absorption de radiation électromagnétique par une molécule induit une transition
vibrationnelle lorsqu’il s’agit d’une radiation infrarouge. Le rayonnement IR est une radiation
de nature électromagnétique est son domaine se trouve a des nombres d’ondes entre 14000
cm™>v >200 cm™ situé entre la région visible et celle des microondes. La fenétre spectrale
de I’infrarouge se décompose en trois parties : IR proche, IR moyen et IR lointain. Nous
intéressons plus particuliérement au domaine d’infrarouge moyen (MIR) (4000 cm™> v > 400
cm™), c’est la gamme de nombre d’onde généralement utilisée et qui correspond a des énergies
faibles variantes de 4 a 40Kj/mol [2].
Cette analyse spectrométrique de machefer a 1’état brut a été faite par 1’appareil type

Agilent. Le spectre obtenu est montreé sur la figure (11.4).

» Interprétation
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Figure 11.4. Spectre infrarouge du machefer.
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La bande a 1100 cm™ est attribuée a 1’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si. Les
bandes situées a environ 785 cm™ sont associées aux vibrations d’élongation symétrique et de
déformation de la liaison Si-O- Si.

En général, il a été trouvé que le machefer posséde des pics a [3] :

e  700-800 cm™: liaison de vibration Si-O (silice) ;

e 785cm™: liaison de vibration de calcite ou de calcite avec magnésium

e 860-900 cm™: liaison d’élongation C-O (bande fine caractéristique de carbonate) ;
e 1000-1100 cm™: vibrations des groupes siloxanes (Si-O-Si) ;

e 1450 cm™: bande intense caractéristique des carbonates CO3?;

e 2100 cm™ : triple liaison des alcynes (C=C) ;

e 2200 -2400 cm : triple liaison des nitriles (-C=N).

Les pics observés dans les spectres FTIR confirment la présence de quartz, de mullite, et
calcite dans les méachefers. Ceci est cohérent avec la composition chimique des méchefers
indiqués dans le tableau 11.1.

11.4.3. Diffraction par rayon X
» Principe

Les rayons X sont des radiations électromagnétiques, ils sont caractérisés par de tres courtes
longueurs d'onde (0.1 < A <10 A°). La diffraction de rayons X est une technique couramment
utilisée pour obtenir des renseignements sur la structure cristalline des phases solides.

Cette technique permet aussi de Vérifier I'efficacité du traitement de purification et la
cristallinité des matériaux utilisés par comparaison des diffractogrammes. Par ailleurs, I'analyse
par diffraction de rayons X fournit un diagramme de diffraction caractéristique pour chaque
espece cristalline. Ce diagramme est sous forme d'un ensemble de raies de diffraction dont la
position et l'intensité correspondent a une structure cristalline donnée. En effet, la distance
entre les plans, dans un cristal, peut étre déterminée par la diffraction des rayons X, par la Loi
de Bragg [4] :

2dnk1SINO=n) (1.2)
Avec:
n : nombre entier qui désigne I'ordre de la réflexion
dn : distance entre les plans réticulaires d'une méme famille désignée conventionnellement par

les indices de Miller h, k, 1.
74



CHAPITRE 1l : Caractérisation des Machefers

A : longueur d'onde caractéristique de la source des rayons X.

O : angle de diffraction.

Interprétation
Le diffractometre utilisé est de type D8 Advance Brucker utilisant le rayonnement K. du

cuivre (A= 0,154 nm) fonctionnant a 40 kV et 40 mA avec une fente fixe.Les diffractogrammes

du machefer brut et traité chimiquement sont représentés dans les figures (11.5) et (11.6)

30

25

N
o

Intensité

[EEN
(S,]

10

30
5 10 15 20 25 35 40 45 50 55
2 Theta

Figure 11.5. Diffractogramme du méchefer brut.
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Figure 11.6. Diffractogramme du machefer traite.

Le diagramme de diffraction des rayons X de I'échantillon illustré sur la Figure (11.6) montre
I'existence d'especes cristallines telles que la silice, les carbonates et le chlorure de sodium. La
silice est présente sous forme de quartz a 20 =22° ; 27° et sous forme de mica a 260 = 9,5° ou il
est lié a I'alumine. Le pic a 26 = 30° est caractéristique de la calcite (CaCO3), d'autres pics du
carbonate de sodium (Na>COs3) apparaissent a 20 = 31° ; 39 et 46°. Le pic intense a 20 = 32° est
attribué a la phase chlorure de sodium, méme composition a été trouvé pour un machefer issu
de I’hépital d’Allemand [5].
Aprés activation on remarque aussi les changements de phase suivants (figure 11.6) :

e Disparition des pics caractéristiques de silice sous forme de quartz a 26 = 27°, et le pic

de carbonate de sodium a 26 =31° et 46°.
e Disparition pratiquement compléte de la raie de chlorure de sodium (26 = 32°) qui

montre que le processus d’activation a été bien réalisé.

11.4.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
»  Principe

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) est une technique puissante d’observation de
la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons
secondaires émergents de la surface sous 1’impact d’un trés fin pinceau d’électrons primaires

qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur
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souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ [6].

La microscopie électronique a balayage constitue une source importante d’informations
morphologiques souvent indispensable a la compréhension des propriétés de la surface [7]. Dés
lors, un examen par microscopie électronique constitue freqguemment la premiére étape de
1I’étude de la surface d’un solide. La caractérisation de la morphologie du méachefer brut a été
faite a I’aide d’un microscope électronique a balayage de type Quanta FEG 450, The Chekya.

Les images obtenues a différents agrandissements sont présentées sur les figures (11.7) et (11.8).

mode | vac mode WD HV
SE | High vacuum | 11.9 mm | 25.00 kvV FEI QUANTA FEG 450

— 10 ym —

Figure 11.7. Clichés MEB du machefer brut a agrandissement : a) 6000, b) 20000
a) b)

—5m

g O | det | moce ()
20000 | ETD | SE um | 12.4 mm 25,00 kv FEI QUANTA FEG 450

Figure 11.8. Clichés MEB du machefer traité agrandissement : a) 10000, b) 20000
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» Interprétation

Les images MEB des méachefers bruts représentés sur la figure (11.8) révelent que les grains
de I'échantillon se présentent sous la forme de petites couches empilées les unes sur les autres.
La taille des grains est d'environ 20 um. Il est clair qu'il y a des endroits plus lumineux que
d'autres, cela peut étre di a la présence de cristallites de silice. On note également I'existence
de certaines porosités en surface.
Ce qui concerne les images de MEB des méachefers traités basiquement montrent que les grains
de I'échantillon sont devenus des couches plus grandes et que la taille des grains est devenue
supérieure a environ 20 um. Il y a évidemment des endroits plus lumineux grace aux cristaux
de silice. On remarque également une certaine porosité plus importante en surface. 1l apparait
clairement la forme arrondis des grains du matériau qui sont de différentes tailles. Parmi ces

grains, il y a ceux qui sont libres et autres attaches.

11.4.5 Spectroscopie a dispersion d’énergie EDS
» Principe

C’est une technique de spectroscopie utilisée pour déterminer la nature d'un matériau, qui
consiste a analyser I'énergie des rayons X qui sont émis par un échantillon de matiére lorsqu'un
faisceau d'électrons, de protons ou de rayons X vient interagir avec ses composants. Le spectre
obtenu est présenteé sur la figure (11.9).

kv:25.0 Tilt:0.00 Tkoff:1.21 Det: SDD Apollo X Reso:128.1 Amp.T:12.80
FsS 2029 LSec : 28.9 Prst :None 28-Dec-2018 15:01:02

Ca

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 keV

Figure 11.9. Spectre EDS du méchefer

» Interprétation
L'analyse quantitative EDS associee a la microscopie électronique a balayage a indiqué la
présence dans I'échantillon d'éléments tels que le silicium, I'oxygene, le carbone, le calcium, le
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sodium, le chlore, I'aluminium, le magnésium et le titane. Ces résultats sont en accord avec ceux

trouvés par les analyses DRX.

I1.5. Propriétés physico-chimiques
11.5.1. Perte au feu (taux d’imbrulés)

Du point de vue technique, les matiéres organiques ont des caractéristiques indesirables.
Elles subissent des changements de volume considérables sous 1’effet des charges et des
variations de teneur en humidité. La détermination de la proportion de matiere organique
s’avere donc trés important.

La perte au feu ou taux d’imbrulés correspond a la teneur en carbone organique, en carbonates
et a ’eau d’hydratation liée. Le principe de détermination du taux d’imbrilés, consiste a
déterminer la perte de masse du matériau, exprimée en pourcentage du poids sec de
I’échantillon initial aprés 2 heures de calcination a 500°C dans un four tubulaire Protherm
model PTF 12/105/500. La calcination est réalisée aprés une étape préalable de séchage a 105
°C pendant 1 h dans I’étuve. La perte au feu PF est exprimée en pourcentage massique [8] :

PF (%) = [(masse initial — masse finale) / masse initial] *100

En appliquant cette relation on trouve les résultats suivants :

Tableau 11.2. Perte au feu du méachefer.

Matériau Perte au feu
MP 15
MTB 25

On remarque que la teneur en matiere organique contenu dans les machefers est tres faible ce
qui nous permet de déduire que notre matériau est riche en matiere minérale ; ceci est approuve

par des travaux antérieurs.

11.5.2. L acidité

Le pH ou potentiel d’hydrogeéne consiste une expression de I’acidité ou alcalinité du milieu.
La méthode de mesure consiste & déterminer la différence de potentiel produite entre 1’électrode
de verre et mesure consiste a déterminer la différence de potentiel produite entre I’électrode de
verre et I’¢lectrode de référence plongeant dans 1’échantillon a analyser. La détermination du
pH de la suspension de notre matériau est tres importante pour déduire la nature de la surface
de machefer.

On mesure le pH d’une suspension, on prend 1g de chaque matériau qui sera dispersé dans 100
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ml d’eau distillée. Les résultats sont les suivants :

Tableau 11.3. Acidité du machefer.

Matériau MP MTB
pH 9,98 6,5

On constate que le matériau MP en milieu agueux a un comportement basique. Plusieurs études
s’accordent pour estimer que cette alcalinité est essentiellement due a la présence de portlandite
[Ca(OH)2], produit de I'hydrolyse de la chaux [9, 10]. Le matériau MTB a un comportement

acide. C’est-a-dire nos matériaux possédent un caractere cationique et anionique.

11.5.3. Surface Spécifique

La surface spécifique d’un solide joue un rdle essentiel dans 1’¢limination des composés
organiques et inorganiques par rétention, d’ou la nécessité de connaitre la porosité. Pour
déterminer la surface spécifique, il est utile de définir la capacité de la monocouche
(interface adsorbat - adsorbant). Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat) nécessaire pour
couvrir le solide (adsorbant) d’une monocouche compléte. L’aire spécifique est déterminée par

la formule suivante :
S=0,2687 x Vmx a (11.2)

Avec :
S: aire spécifique (m?/g)
Vm : volume de la monocouche (cm® TPN/g)
a : la surface occupée par une molécule (A?)
La molécule d’azote occupe, a 77 K, une surface de 16,2 A2,
Plusieurs méthodes sont généralement utilisées pour déterminer la surface spécifique,
parmi elles, il y a celle de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T). L’appareil Micromeritics Flow
Sorbll1-2300, nous permis d’accéder directement a cette mesure. Brunauer Emmet et Teller

développérent 1’équation suivante :

VEZPEO): Vi G (%) (11.3)
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L’aire spécifique des différents échantillons est calculée a 1’aide de 1’équation proposée
par BET. On applique cette formule en tragant (P/ Po) /V (1-P/ Po) en fonction de P/Po. On
obtient une droite dont la pente est désignée par A et I’intersection de cette droite avec I’axe
des ordonnées, par B.

L’aire spécifique est obtenue par la formule ci-dessous :

S = 0.2687 x a (“.4)

(A+B)

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau (11.4).

Tableau I1.4. Aire spécifique selon la méthode de BET

Surface spécifique (m?/g) Volume poreux cm3/g  Taille des pores nm
MP 1.2904 0,006645 20.59690
MTB 31.6395 0,131579 16.63473

D’aprés le tableau, on peut dire que le surface du machefer purifié égale 1,29 m?/g et le
machefer traité chimiquement égale a 31,6 m?/g. Dans les deux cas de figure la surface
spécifique est trés importante. On peut déduire que le traitement basique a contribué a améliorer
la surface spécifique et ceci due a libération plus de sites actifs qui sont accessible a la fixation

de polluant.

11.5.4. Point de zéro charge
Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour

laguelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est tres important
dans les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes.

Nous avons utilisé la méthode décrite par Ferro- Garcia et al. [11] et Sontheimer et al.
[12] pour déterminer le PZC du méchefer purifié et traité. Cette méthode consiste a ajouter une
solution d’acide chlorhydrique (1N) ou de soude (1N), a une solution de KNOs (0,01 M) de
volume 20 mL, a la température ambiante. Lorsque le pH de la solution de KNOs est fixe, on'y
additionne 0,1 g du matériau. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 24 heures, et le pH
final est alors noté.

Les figures (11.10) et (I1.11) montrent 1’évolution du ApH = (pH final - pH initial) en

fonction du pH initial ajusté. Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de I’axe
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des abscisses correspond au PZC de notre matériau.

5 -

4 -

ApH

0 T T T T T T T T T T 1
200 213 290 365 477 518 611 750 7.79 \9.68 10.95
11.10

2 - pH;

Figure 11.10. Détermination du point de charge nulle du méchefer brut.

S B N W B~ U O

1245 2.89 2.98 3.14 450 543 641 697 7.54

pH;

Figure 11.11. Détermination du point de charge nulle du machefer traité.

» Interprétation
Si le pH de la solution est inférieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protomés par un exces de protons H* de la solution le support est attracteur

d’adsorbat chargé négativement : PH < PHpzc
Ad ——» Ad"
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Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes fonctionnels de surface
seront déportons par la présence des ions OH - de la solution, donc le support est attracteur
d’adsorbat chargé positivement (favorise 1’adsorption des colorants cationiques, augmentation
des forces électrostatiques entre la charge négative de 1’adsorbant et la charge positive de

colorant) :

PH > PHpzc
Ad — > Ad

D’apres les graphes ci-dessus, les valeurs de PZC sont égales respectivement a 8,9 et 8,4 pour
MP et MTB. Ainsi, pour des pH supérieurs a ces valeurs, la surface du solide est chargée

négativement. Dans le cas contraire, la surface est chargée positivement.
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CHAPITRE I
ADSORPTION DES COLORANTS PAR LE MACHEFER PURIFIE

I11.1. Introduction

Les colorants sont des composés organiques largement utilisés dans 1’industrie de textile.
La présence de ces composés dans les eaux résiduaires, méme a faibles concentrations, peuvent
provoquer d’énormes problémes vis-a-vis I’environnement et 1’étre humain en raison de leurs
toxicités élevées et propriétés cancérigenes.

Plusieurs études ont été consacrées a I'élimination des colorants en utilisant différentes
techniques telles que les méthodes biologiques [1], la technique membranaire [2], le procédée
d'oxydation avanceé [3] et I'adsorption [4]. Parmi ces méthodes, I’adsorption s’est avérée étre un
processus efficace et économique pour éliminer les polluants organiques ou inorganiques [5].
L’adsorption est un phénomeéne de transfert de matiére d’une phase liquide ou gaz vers un
solide, elle est liee a la structure du solide a savoir sa porosité. Il demeure toutefois I’'une des
techniques la plus utilisée pour éliminer ces polluants, pour la simple raison qu’elle est facile a
mettre en ceuvre et peu onéreuse. Par ailleurs, une étude récente a montré que 1’adsorption est
la technique la mieux indiquée, pour le traitement des effluents industriels, contenant des
colorants synthétiques [6].

Parmi les colorants synthétiques, nous avons choisi deux colorants appartenant a deux
familles différentes. Le premier est le jaune dispersé 3, qui est un colorant azoique et le
deuxiéme est le remazol brillant bleu R, qui appartient a la famille des colorants réactifs.

Les colorants dispersés sont de nature trés complexe et difficiles a dégrader [7]. Il est donc tres
difficile d’éliminer ces colorants des eaux usées. Peu de travaux ont été réalisé pour récupérer
ce type de colorant par adsorption. On peut citer I’adsorption par charbon actif [7], le chitosane
[8], la bentonite [9], la biomasse [10], la zéolite [11] etc.

Concernant le remazol brillant bleu plusieurs travaux ont éte realisés pour éliminer ce colorant
par différents matériaux comme la biomasse issu d’épluchure de ramboutan [12], le charbon
actif développé de Enteromorpha prolifera [13], le carbone méso-poreux dérivé de 1’acide
alginique [14], la bentonite [15], et le gel de silice [16].

Cependant, le but de ce chapitre est d’examiner la possibilité d’utiliser le machefer issu de
I’incinération des déchets hospitaliers en vue de récupérer ces deux colorants synthétiques en

solution aqueuse.
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Ce chapitre sera consacré a étudier en détail le mécanisme d’adsorption par le machefer brut,
en présentant 1’influence de pH, le temps de contact, les isothermes, les modéles d’adsorption,

I’étude cinétique et thermodynamique.

111.2 Généralités sur les colorants
111.2.1. Colorant jaune dispersé 3 (DY3)

a. Définition

Les colorants azoiques dispersés (Plast solubles) sont des produits chimiques d'origine
anthropique (créés par les humains). On ne s‘attend pas & ce qu'elles soient naturellement
présentes dans I'environnement. lls sont principalement utilisés pour la teinture de tissus (en
particulier les fibres synthétiques) comme le polyester, les mélanges de polyesters, I’acétate de
cellulose et le nylon [17]. Les colorants azoiques disperses ont généralement une tres faible
solubilité dans I’eau (de I’ordre du nano-gramme au microgramme par litre) et de matiéres
acryliques. Cette classe des peuvent étre solubles dans des solvants qui ne contiennent pas de
groupes solubilisant polaires comme les groupes acides sulfonique, acide carboxylique ou

ammonium quaternaire [18, 19]

b. Toxicité

Le Disperse Yellow 3 (DY3) a été visé par I'évaluation de certains colorants dispersés en
raison de préoccupations liées a la santé humaine et pour I'environnement qu'il suscite lorsqu'on
I'utilise comme colorant dispersé pour la teinture des tissus. Il a été évalué conformément a la
Loi canadienne sur la protection de /’environnement (1999) [LCPE] que le DY 3 est persistant
et intrinséquement toxique (PIT) chez les organismes aquatiques. Il a été conclu que ce colorant
est nocif pour I’environnement. Le DY3 n’est pas produit au Canada, mais il y est importé.

L’objectif général des présentes directives consiste a limiter les rejets du DY3 et de 25
autres colorants azoiques dispersés dont la masse moléculaire est inférieure a 360 g/mol a des
concentrations qui sont inférieures a la concentration estimée sans effet (CESE) de 2,3 pg/L au
point de rejet final des usines de textiles [20].
Les données disponibles sur la toxicité des colorants azoiques dispersés pour les organismes
aquatiques suggerent l'existence d'effets variables sur différents organismes. Les études de
toxicité chronique démontrent que les poissons et les invertébrés aquatiques sont sensibles
aux colorants azoiques disperses, plus particulierement aux colorants composés de molécules
de plus petite taille [17].

Par ailleurs, en 2010, le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC) reconnu que
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certains colorants azoiques non ioniques ont des propriétés mutagenes et cancérigéenes [21].

c. Structure chimique
Le 4-(2-hydroxy-5-méthylphénylazo) acétanilide est un colorant azoique dont la structure
est constituée d'acétanilide substitué en position 4 du groupe phényle par un groupe 6-hydroxy-
m-tolylazo. C'est un amide d'acide mono-carboxylique et un membre des azobenzeénes. Il est
fonctionnellement lié & un azobenzéne.

La structure chimique de colorant jaune disperse 3 est présentée ci-dessous dans la figure 111.1

O

O
HO

Figure 111.1. Colorant jaune dispersé 3

d. Propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques de jaune dispersé 3 sont regroupés dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1. Caractéristiques du jaune dispersé 3.

Propriété
Famille Azoique
Formule brut Cis His N3 Oz
Formule chimique 4-(2-Hydroxy-5-methylphenylazo) acetanilide
Appellation chimique  |C.I. Disperse Yellow 3
Masse molaire 296,30 g-mol™
Apparence Poudre jaune brunatre
Amax 350 nm
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111.2.2. Colorant bleu brillant remazol R

a. Définition

Le bleu brillant Remazol R (RBBR) est un colorant anthraquinonique a base de
vinylsulfone également connu sous le nom de Reactive blue 19 [22]. Les colorants
anthraquinoniques ont une large gamme de couleurs couvrant presque tout le spectre visible,
mais ils sont le plus souvent utilisés pour les couleurs violettes, bleues et vertes [23]. Parmi eux,
le RBBR est freguemment utilisé comme matiére de départ dans la production de colorants
polymeres [24]. Il présente les avantages d'une couleur vive, de techniques d'application faciles,

d'une faible consommation d'énergie dans le processus de teinture et d'une grande solubilité
dans I'eau [25].

b. Toxicité
C'est un colorant nocif qui peut endommager la vie aquatique et également la vie végeétative si
I'eau contaminée est utilisée pour l'irrigation [26]. Cependant, le rejet de résidus de colorants
réagi directement dans les sources d'eau et peut entrainer une pollution de I'environnement ainsi
que de graves dommages aux organismes aquatiques en raison de leur toxicité, de leur
cancérogénicité et de leur non-biodégradabilité ; cette derniere permet leur accumulation dans

les plans d'eau, ce qui peut entrainer une réduction de la quantité d'oxygéne dissous [27].

c. Structure chimique
La structure chimique de colorant bleu remazol brillent R est présentée ci-dessous dans la figure
I1.2.

Figure 111.2. Colorant Bleu Remazol Brillent R.
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d. Propriétés physico-chimiques
Les propriétés physico-chimiques de Bleu Remazol Brillent R sont regroupées dans le tableau

I1.2.

Tableau 111.2. Caractéristiques du Bleu Remazol Brillent R.

Propriété
Famille Anthraquinonoque
Formule brut C22 His N2011SsNaz
Formule chimique Disodium 1-amino-9,10-dioxo-4-{3-[2-(sulfonatooxy) ethane-

1- sulfonyl]anilino}-9,10-dihydroanthracene-2-sulfonate

Appellation chimique  |C.I Reactive Blue 19

Masse molaire 626,55 g/mol
Apparence Bleu foncé
Amax 590 nm

111.3. Etude de I’adsorption des colorants
111.3.1 Procédure expérimentale

Les deux colorants jaune dispersé 3 et bleu brillent remazol R qui sont souvent appelés
respectivement DY 3 et RBBR, étaient fourni par la société textile SOITEX (Tlemcen, Algérie).
Les solutions méres des colorants synthétiques ont été préparées en dissolvant des quantités de
colorant précisément pesées (1 g/L) dans de I’eau déminéralisée. Des solutions de colorants ont
été préparées dans une plage de concentrations initiales de 50 a 300 mg/L. Pour chaque
expérience d’adsorption, 0,01 g du machefer purifié¢ est mélangée avec 20 ml de solution de
colorant, a la concentration desirée. Les suspensions ont été agitées a température ambiante (17
+ 2 °C) pendant 3 h de temps de contact. Par la suite, le mélange est filtré, puis centrifugé.
Quelques millilitres de surnageant est prélevé pour 1’analyse par spectrophotométrie UV-Vis
type Specord 210 plus, Analytik Jena a des longueurs d'onde maximales respectivement, de 350
nm pour DY3 et 590 nm pour RBBR.

La concentration en colorant retenu par I'adsorbant a éte calculée a l'aide de la relation
suivante :
_ (Co B Ce)

m

0, 14 (I11.1)
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Ou:
Qe est la capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g), Co et Ce sont respectivement la
concentration initiale et la concentration de colorant a I'équilibre (mg/L), V est le volume de

solution (L) contenant I'adsorbat et m est la masse (g) de I'adsorbant.

111.3.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage
v Dans une fiole jaugée de 1000 ml, on prépare une solution mere de Disperse Yellow 3
et Remazol Brillant Blues a 1000 ppm.
v A partir de cette solution, on prépare des solutions diluées du colorant de concentration
5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70,80 ppm par simple dilution.
v" On mesure 1’absorbance de chaque solution, en fixant la longueur d’onde maximale du
DY3 a 350 nm et RBBR a 590 nm, par spectrophotometre UV/ visible.

v On trace la droite absorbance en fonction de la concentration du colorant (A = f (C)).

Les courbes d’étalonnages sont représentées graphiquement dans les figures (111.3) et (111.4).

i R?=0.9987

0.8 -
0.7 4
0.6 -

04-
0.3+
0.2
0.1+

0 10 20 30 40 50 60 70 80
C (ppm)

Figure 111.3. Courbe d'étalonnage de RBBR.
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09- R?=0.9983
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Figure 111.4. Courbe d'étalonnage de DY 3.

111.3.3 Effet du pH

L'effet pH était un parameétre de contrdle important dans le processus d'adsorption. L’effet
du pH sur I’adsorption de DY3 et RBBR par le machefer brut a été étudi¢ en utilisant des
solutions de colorant (100 ppm) mise en contact avec 0.05 g de 1’adsorbant. Le pH initial de la
solution a été ajusté dans le domaine 3 a 12 par 1’ajout de HCI (1N) ou NaOH (1N).

La variation de la quantité adsorbée en fonction du pH pour les deux colorants est montrée sur

la figure (111.5).
;s —&— DV3
—&— RBBR
25
- 20 -
L
oL
£ 15 -
o
10 -
5 I I I
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 111.5. Influence du pH sur la fixation de DY3 et RBBR sur le machefer brut.
(Co=100 mg L, m=0,05g, V=20 ml)
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Nous constatons d’apres les deux figures que la quantité du DY3 et RBBR adsorbée sur le
machefer brut augmente avec ’augmentation du pH jusqu'a une valeur maximale. Le
changement de pH avec I'adsorption des colorants sur le machefer purifié indique I'évolution
des quantites de colorants adsorbées via le pH de solutions et il convient de noter que la forme
des courbes a été similaire. La quantité de DY3 adsorbée (25,61 mg/g) était le plus élevé a pH
8,3.

La quantité de RBBR adsorbée a été atteinte un maximum (25,57 mg/g) a pH 6,0. En cas
de dispersion colorant, I'adsorption augmente considérablement a partir du milieu acide au
milieu de base. De plus, la PZC s'est produite a un pH de 8,9. Notez que DY 3 est généralement
neutre ou anionique dans solution et a tendance a étre adsorbée sur la surface solide qui est
chargé positivement. De plus, les colorants dispersés sont hydrophobes, donc la solubilité des
colorants dispersés dans une solution aqueuse la solution est faible ; Ils ont tendance a
s'accumuler aux surfaces des adsorbants. D'apres la littérature, I’adsorption de certains colorants
dispersés est restée constante dans la plage de pH de 4 a 10.

Sachant que le RBBR est un colorant anionique en solution, son adsorption sur les
machefers était trés élevée en milieu acide lorsque les charges électriques de I'adsorbat et de

I'adsorbant étaient de signe opposé, ce qui crée les forces électrostatiques d'attraction.

111.3.4. Effet du temps de contact

L’influence de temps d’agitation sur I’adsorption du DY 3 et RBBR par le machefer est une
étape tres importante, car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre
I’équilibre. De plus, la variation de la capacité d'adsorption en fonction du temps nous aide a
établir et comprendre la cinétique d'adsorption.
Cette étude a été menée sur une série d’échantillons préparés selon le protocole expérimental
décrit precédemment. Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111.6, qui représente
I’évolution de la quantité des colorants adsorbees par le machefer (Qe) en fonction du temps de

contact.
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140 - —6—DY3
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Figure 111.6. Effet du temps sur I'élimination de DY3 et RBBR sur le méchefer brut.
(Co=100 mg I'Y, m = 0,01g, V = 20 ml)

Le taux d'adsorption des colorants était trés rapide dans les premiers temps du processus et
le maximum d'adsorption a été atteint a 15 min. L'équilibré d'adsorption des colorants a été
atteint a 60 min pour le colorant DY 3 et 45 min pour RBBR, au-dela de ces valeurs les quantités
des colorants adsorbées se stabilisent au cours du temps. Une augmentation supplémentaire du
temps de contact n'a pas amélioré le processus d'adsorption des colorants. Le taux d'adsorption
rapide au stade initial peut s'expliquer par une disponibilité accrue du nombre de sites de liaison

actifs sur la surface adsorbant.

111.3.5 Isothermes d’adsorption a la température ambiante

Pour déterminer la quantité de DY3 et RBBR fixée par le machefer brut, nous avons établi
les isothermes d'adsorption a la tempeérature ambiante et a différentes températures en
respectant les mémes conditions opératoires pour les deux colorants, sauf que le pH de la
solution de DY3 a été ajusté au pH égale a 9 et pour le colorant RBBR a I’environ de 6. Les
isothermes sont représentées sur la figure 111.7, en coordonnées quantité adsorbée par gramme
d'adsorbant (mg/g) en fonction de la quantité de colorant restante dans la solution a I'équilibre
(mg/L).
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Figure 111.7: Isotherme d’élimination de DY3 et RBBR sur le méchefer purifié.
(Co=50-300 mg I, m = 0,01g, V = 20 ml, T ambiante)

La relation entre la quantité adsorbée de colorants et sa concentration a I'équilibre en solution
aqueuse est représenté par 1’isotherme ci-dessus. Lorsque la concentration a 1’équilibre du
colorant augmente, la quantité adsorbée augmente. En utilisant la classification de Giles et al.,
I'isotherme expérimentale obtenue des deux colorant est de type L [28]. Ce type suggere que
I'adsorption est favorable aux molécules aromatiques et a I'existence d'une faible compétition
entre l'adsorbat et le solvant pour 1’occupation des sites d’adsorption.

En comparant les deux isothermes, 1’absorption du RBBR (269,36 mg/g) est bien
supérieure a celle de DY3 (120,64 mg/g). Les molécules de taille plus petite sont favorables a
I'adsorption, d'ou leur facilité a s'infiltrer dans les pores de I'adsorbant. Mais dans notre cas, le
colorant réactif était mieux adsorbé malgré sa taille comparativement plus grande au colorant
dispersif. Comme le montre les figures I11.1 et 111.2, le colorant RBBR a plus de groupes
fonctionnels (3 groupes acide sulfonique et 1 groupe amine) que DY3 (1 groupe hydroxyle et 1
groupe acide carboxylique). Par conséquent, le facteur des groupes fonctionnels est privilégiée

par rapport a celui de la taille de la molécule.

111.3.6 Isothermes d’adsorption a différentes températures
Cette étude va nous servir a voir I’influence de la température sur la quantité adsorbée
des colorants sur le méachefer brut dans le but de calculer les chaleurs d’adsorption. Les

températures étudiées sont les suivantes : 25, 35, et 45 °C.
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Les isothermes d’adsorption des colorants par le machefer purifié sont représentées sur les

figures (111.8 et 111.9).
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Figure 111.8. Isothermes d’adsorption du DY 3 par le machefer purifié.

On constate, d’apres les figures exposées auparavant, que I’allure des isothermes est presque
identique a différentes températures. En général, elle est de type S comme celui obtenu a la
température ambiante, ce qui indique une adsorption coopérative. On remarque qu’il y a une
Iégére augmentation de la quantité adsorbée lorsque la température augmente donc la variation
de la température n’influe pas vraiment sur la quantité adsorbée. Ceci peut €tre expliqué par
I'augmentation de la température favoriserait la mobilité des ions de colorants et elle permettra
aussi aux molécules du colorant de pénétrer plus loin. Par conséquent, la vitesse de diffusion de
I'adsorbat dans les pores va augmenter. La quantité adsorbée par le machefer a atteint 352 mg/L

a la T° d’adsorption de 45 °C, cette quantité est appréciable.
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Figure 111.9. Isothermes d’adsorption du RBBR par le méachefer purifié.
On constate d’aprés cette figure que la quantité adsorbée augmente légerement avec

I’¢lévation de la température. Généralement, 1’allure des isothermes est de type L.

111.3.7. Modélisation des isothermes

Dans cette étude nous avons appliqué les deux modeles classiques de Langmuir et
Freundlich ainsi que le modele de Dubinin—Radushkevich (D-R), en vue de décrire les résultats
et les isothermes expérimentales. La validité d’un mode¢le théorique vis-a-vis des résultats
expérimentaux est basée principalement sur le coefficient de corrélation R?.
Les parametres 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.
a- Modele de Langmuir

L’équation générale de Langmuir linearisée est la suivante [29] :

G 14 Ce
Qe KLQm + Qm

(111.2)

KL : constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir, le tracé de la fonction Ce/Qe = f(Ce), sous forme
d’une droite.

Les principaux paramétres de linéarisation du modele de Langmuir pour les deux colorants sont

regroupés dans le tableau I11.3.
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Tableau I11.3. Parameétres de linéarisation du modele de Langmuir.

Colorant  Equation Qm(Mmglg) K. (L/mg) R.  R?
DY3 Y =0,0076 x + 0,1974 131,580 0,0386 0,206 0,996
RBBR Y =0,0026 x + 0,0175 384,61 0,0148 0,403 0,999

D’apres les parametres de linéarisation du modele de Langmuir présentés dans le tableau
ci- dessus, on constate que la valeur du coefficient de corrélation R? est de 0,99 pour les deux
colorants, ce qui indique que le modele de Langmuir décrit mieux nos résultats expérimentaux
de I’adsorption du DY3 et RBBR par le machefer purifié. Ces résultats indiquent une probable
formation de la monocouche sur la surface de matériau. En plus toutes les valeurs du facteur RL
sont entre 0 et 1, ou I’adsorption est favorable, également suite a la faible valeur de la constante
d’équilibre Ky (0,038 et 0.0148 L/mg),

Selon le modéle de Langmuir tous les sites actifs sont identiques, ils ne peuvent renfermer
qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions
entre les molécules adsorbées. Ce type d’isotherme est généralement caractéristique
d’un matériau microporeux [32]. Néanmoins, méme si 1’équation de Langmuir obtenue ne
permet pas de rendre compte précisément des mécanismes d’adsorption, elle présente une

relation empirique simple permettant de décrire les courbes expérimentales obtenues.

b-Modéle de Freundlich

L’équation qui représente le modele de Freundlich est la suivante [33] :

O=K» C% (111.3)
avec :
Kr: constante tenant compte de la capacité d’adsorption ;
1/n : constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.
Les valeurs du paramétre d’intensité 1/n, indiquent la déviation de 1’isotherme
d’adsorption de la linéarité [34].
- Lorsque n =1, I’adsorption est linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogenes et
qu’il n’y a pas d’interactions entre les especes adsorbées ;
- Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de
nouveau sites d’adsorption apparaissent ;

- Lorsque 1/n > 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent

faibles et la capacité d’adsorption diminue.
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La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme logarithmique :
log (Q.) = Yy logC. + logkr (111.4)

La linéarisation de ce modele nécessite le trace de la courbe : Ln ge = f (Ln C¢) les parametres
de linéarisation sont représentés dans le tableau (111.4).

Tableau.lll.4. Paramétres de linéarisation du modéle de Freundlich.

Freundlich
Colorant
Ks n R2
DY3 25.305 3,201 0,91
RBBR 16,224 1,757 0,976

L’¢équation de Freundlich permet d’avoir une représentation satisfaisante des isothermes
d’adsorption de DY3 et RBBR par le machefer purifié, car le coefficient de corrélation est égal
a0.976 pour RBBR ¢t 0.910 pour DY3. L’indice d’intensité d’adsorption 1/n est inférieure a 1,

ce qui montre que 1’adsorption de les deux colorant par le machefer est favorable.

c- Modeéle Dubinin-Radushkevich

Ce modele peut étre appliqué pour décrire 1’adsorption sur les deux surfaces homogenes

et hétérogenes. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par I’équation [35] :

_ 2
0, =0y X (-f¢7) (11.7)
La forme linéaire de 1’équation (111.4) est :

InQ, =nQ__ - P&’ (111.8)

avec :
Qmax : capacité d’adsorption a la saturation.

Les parametres de linéarisation de 1’équation de D-R sont représentés dans le tableau (I11.5).
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Tableau I11.5. Paramétres de linéarisation du modéle de D-R.

Colorant Qmax(mg/g) B (mol?/kJ?) E (kJ/mol) R?
Dy3 112,50 6.10° 0,0912 0,954
RBBR 222,74 5.10° 0,100 0,873

D’apres les résultats représentés dans le tableau ci-dessus, on remarque que le coefficient
de corrélation R? est supérieur & 0,90 pour le DY3 et inférieur a cette valeur pour le RBBR, ce
qui signifie que le modéle de D-R peut décrire nos données expérimentales pour le colorant
dispersif,

La valeur d’énergie d’adsorption calculée par le mod¢le de D-R est égale a 0.0912 et 0.100
kJ/mol pour DY3 et RBBR, respectivement. Ces valeurs sont inférieures a 8 kJ/mol, donc on
peut déduire que 1’adsorption de ces colorants par le machefer purifié est de type physique.
D’aprés les résultats de modélisation mentionnés ci-dessus, on peut déduire que le modeéle de
Langmuir exprime mieux les données expérimentales d’adsorption des colorants DY3 et RBBR
sur le machefer brute (R? = 0,99). Ainsi, les molécules du colorant pourraient étre adsorbées sur
une surface homogene et aucune interaction entre les especes adsorbées. Ces deux derniéres
constatations nous amenent a penser que le processus d’adsorption des colorants par le machefer
brut suit I’isotherme de Langmuir. Dans des travaux antérieurs, le modéle de Langmuir a décrit
mieux les données expérimentales d’adsorption de colorant dispersif par la bentonite [9],
biomasse [36], et zéolithe [37] et méme pour le colorant RBBR par le charbon actif [38], cendre
[39] et méachefer [40].

I11.4. Etude cinétique

Dans le but d’examiner le mécanisme d’adsorption des colorants par le machefer purifié, il
est recommandé de définir I’ordre de la réaction. Les modeles appliqués a fin d’analyser nos
résultats expérimentaux, sont ceux du pseudo premier ordre, pseudo second ordre et le modele

de diffusion intra-particule.

» Procédure expérimentale
e On prépare une série de solution de colorant DY3 et RBBR a concentration 100 ppm
e Ony ajoute la méme quantité d’adsorbant 0.01g pour les deux colorants.

e Onvarie le temps de contact de 0 a 180 min.
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Les parametres maintenus constants sont :
e pH=5.94pour DY3 et 9 pour RBBR.

e Volume de solution = 20 mL.

e Latempérature ambiante.

V' Aprés prélévement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture des
absorbances par le colorimeétre a la longueur d'onde Amax = 350 nm pour DY3 et Amax =

590 nm.

a- Le modeéle de pseudo premier ordre (PPO)
L’équation de la vitesse du pseudo-premier ordre est donnée par 1’expression de Lagergren et

Svenska [41] :

In(Q, -0 = InQ, - Kyt (11.9)

Le trace de la droite Ln (Qe — Qr) = f (t), nous permet de calculer la constante de vitesse, qui est

tout simplement la pente de la droite. Ce tracé est présenté par la figure (111.10).

> Dy3

In(qe-qt)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

Figure 111.10 : Modele cinétique de premier ordre d’adsorption de DY 3 et RBBR sur le
machefer brut.
On constate que les points expérimentaux ne sont pas alignés pour les deux colorants, ¢’est-a-
dire ces résultats ne coincident pas avec les données théoriques. Les parameétres de linéarisation

de ce modele sont regroupés dans le tableau (111.6) suivant :
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Tableau I11.6. Constantes de modéles cinétique 1* ordre d’adsorption
du DY3 et RBBR.

Constantes DY3 RBBR
Ki (g.mgt.min?) 0,011 0,0081
Qe (Mmg/g) 31,468 16,224
R? 0,508 0,225

Qexp (MQ/Q) 84,51 123,65

D’aprés les résultats obtenus, les faibles valeurs du coefficient de régression (R?) du modéle
cinétique du premier ordre, laisse supposer que 1’adsorption n’obéit pas a ce type de cinétique.
Les capacités d’adsorption viennent confirmer cette hypothese, puisque leurs valeurs obtenues

graphiquement ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement.

b. Modéle du pseudo second ordre

Ce modele 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 d’énergie faible. La réaction du pseudo second ordre

est exprimée par 1’équation suivante [42] :

=t — (111.10)

Kz : la constante de vitesse du pseudo deuxiéme ordre (mg/g)™* min.
Le tracé de la droite t/ qt=f ('t ) nous permet de calculer la constante de vitesse K. Les

courbes sont représentées dans la figure 111.11.
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Figure 111.11. Modele cinétique de deuxiéme ordre d’adsorption de DY3 et RBBR sur le

machefer brut.

On observe d’apres cette figure que 1’allure est une droite pour les deux colorants. Les résultats
expérimentaux obtenus coincident parfaitement avec les données théoriques. Les résultats de

calcul des constantes cinétiques pour les deux adsorbants sont rassemblés dans le tableau 111.7.

Tableau I11.7. Constantes de modeles cinétique 2°™ ordre d’adsorption du DY3 et RBBR.

Constantes DY3 RBBR
Kz (g.mgt.mint)  0,0037 0,06
Qe (mg/g) 90,90 129,87
R? 0,999 0,999
Qexp (Mg/Q) 84,51 123,65

D’apreés ces résultats, on peut dire que la cinétique du pseudo-second ordre est le modeéle
approprié a I’adsorption des colorants sur notre adsorbant, puisque les valeurs de coefficient de
corrélations R? sont trés proches de ’unité. Ceci est confirmé par le fait que les valeurs des
capacités maximales d’adsorption expérimentales et théoriques sont presque identiques. La
valeur de la constante de vitesse pour RBBR (0,06 g/mg.min) était supérieure acelle de DY3
(0,0037 g/mg.min), ce qui signifie que la réaction d'adsorption du colorant réactif sur les
machefers était facile et rapide par rapport a celle du colorant dispersif.

Les mémes résultats ont été obtenus pour 1’adsorption du RBBR sur 1’alginate [43] et sur la

zéolithe [37], et le colorant dispersif orange 25 sur biomasse [36] et DY 42 sur bentonite [9].
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c. Modele de la diffusion intra-particulaire
Ce modele a été appliqué dans cette étude afin de déterminer si diffusion d'intra-particulaire

est I'étape limitante. L’expression de la vitesse de ce modéle est comme suit [44,45] :

172
0, =K1 +C (I11.12)
Le tracé de Q: en fonction de t¥ est donné par la figure (111.12).
140 ——DY3
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Figure 111.12. Modeéle cinétique de la diffusion intra-particulaire de DY3 par méachefer.

La courbe du DY3 montre qu'il y a deux parties linéaires. Ceci indique que la diffusion se
déroule en deux étapes, la partie initiale est attribuée a la diffusion dans le film liquide a la
surface externe du solide et la deuxiéme représente la diffusion intra-particulaire. Les valeurs
des constantes kint et C ont été obtenus a partir de la deuxiéme partie linéaire. On remarque que
la ligne ne traverse pas l'origine cela signifie que la diffusion dans les pores n'était pas la seule
étape qui contrdle le processus d’adsorption du DY3 sur les machefers et que d'autres
mécanismes jouent également un réle important et peuvent affecter I'adsorption de DY3 [46].
Des resultats similaires ont déja été rapportée pour I'adsorption du DY?211 sur le sépium [47] et
du disperse orange 25 sur la biomasse [36].
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Ce qui concerne la cinétique par la diffusion de colorant RBBR, on constate que les le tracé
est multilinéaire et il y avait trois parties différentes, indiquant I’existence de trois étapes
d'adsorption différentes. La partie initiale est attribuée a la diffusion dans le film liquide a la
surface externe du solide, la deuxieme représente la diffusion intra-particulaire et 1’étape finale
indique ’adsorption c'est-a-dire la fixation de soluté dans les sites actifs du grain d’adsorbant.
Les valeurs des constantes Kint et C ont été obtenus a partir de la deuxiéme partie linéaire. Le
plateau qui suit la deuxieéme partie est I'équilibre d’adsorption final. En cette partie, la diffusion
intra-particulaire commence a se ralentir en raison de la diminution de la concentration en
colorant dans la solution [48]. Cependant, les lignes obtenues n'ont pas traverse l'origine, ceci
indique que la diffusion intra-particulaire n'est pas la seule étape limitante et le control par le

film liquide peut étre impliquée dans le processus.

Dans des travaux antérieurs, ils ont trouvé des mémes résultats pour 1’adsorption de RBBR
par les cendres [49], charbon actif [50] et biosorbant Macrophyte [51]. Les constantes de modele

cinétique intra-particulaire pour le machefer purifié sont représentées dans le tableau (111.8).

Tableau I111.8. Constantes du modele cinétique intra-particule.

Adsorbant Kint (Mg/g min*?)  C Dp (cm?s) R?
DY3 6,991 37,63 231010 0,992
RBBR 0,705 1203  3,151071 0,994

Le tableau I11.8 montre les parameétres de diffusion intra-particule pour le processus
d'adsorption. Les valeurs de coefficient de corrélation R? pour ce modeéle sont proches de ’unité,
indiquant que I'adsorption de DY3 et RBBR suit la diffusion d'intra-particulaire. Cette étape de
diffusion a été débutée aprés un temps de contact égal a 60 minutes pour DY3 et 45 minutes
pour RBBR. Lors d’adsorption de colorant dispersif orange DO25 par la biomasse, la diffusion
intra-particulaire a été entamée a 20 mn [36] et & 25 min pour I’adsorption de RBBR par les
cendres [49].

Les paramétres de diffusion intra-particulaire représentés dans le tableau ci-dessus, la
constante de vitesse d’adsorption Kin détermine a partir de la pente de la seconde partie linéaire
et la constante C (ordonnée a ’origine) exprime 1’épaisseur de la couche limite. On constate
que le la constante Kin est plus élevé dans le cas de DY3 (6,991), ce qui signifie que la mobilité
des molécules DY3 est plus intense que celle des molécules RBBR. Ceci peut étre expliquer

par la différence de la taille des molécules des deux colorants, le RBBR est plus grand que
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DY3 [52]. Cependant, la valeur de C est trés élevée pour le RBBR que DY3, c’est- a-dire
I’épaisseur de la couche limite dans le film liquide d’adsorption de RBBR est trés large donc
les molécules de colorant prennent beaucoup plus de temps pour accéder aux micropores de
I’adsorbant ce qui est confirmé par la constante de vitesse qui est faible par rapport au colorant
DY3.

Le coefficient de diffusion Dy est calculé par la relation (1.22), les valeurs obtenues sont
égales a 2.3 1019 et 3.151071° cm?s™* pour le DY3 et RBBR, respectivement. Ces valeurs sont
comprises dans I’intervalle 107° — 10"33 cm? s, ce qui confirme que le processus est controlé
par la diffusion de pores [53]. Les valeurs des coefficients de diffusion dépendent largement
des propriétés de la surface des adsorbants. Les valeurs trouvées sont proches de celles trouvées

pour I’adsorption de méthyle violet et bleu de méthyléne sur sépiolite [54].

I11.5. L’étude thermodynamique
Afin de compléter I’étude de 1’adsorption de DY 3 et RBBR par le machefer brut, il est

conseillé de réaliser une étude thermodynamique d’adsorption.

I11.5.1. Mode opératoire

» On prépare une série de solution de colorant a concentration de 50,100, 150, 200 et
250 ppm.
On y ajoute la méme quantité de machefer brute de 0.01 g.

On varie la température des échantillons a 25, 35 et 45 °C.

YV V V

Les parametres maintenus constants sont :
pH =9 pour DY3 et 5.94 pour RBBR.

= Volume de solution =20 ml.

= Letemps d’agitation 2h.
> Apres prelevement du surnageant et centrifugation, nous avons procedé a la lecture
des absorbances par le spectrophotométre.
Les parametres thermodynamiques sont déterminés a partir de la relation de
Vant‘Hoff [55] :
AG=—RTLnkK; (111.12)
L’équation d‘Eyring est donnée par [56] :

Lnk, = (AS/R)—(AH/RT) (111.13)
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Kd: constante de distribution de sorption ; R : constante des gaz parfaits ; T: température (K) ;
AS8° : entropie (J/mol.K) ; 4H° : enthalpie (kJ/mol).
Le tracé des droites In Kd = f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de I’enthalpie AH (pente de la
droite) et de I’entropie AS (ordonnée a I’origine). Les résultats expérimentaux, obtenus a partir
de I’équation (II1.13), pour I’adsorption des colorants DY3 et RBBR par le machefer purifié,
sont représentes ci-dessous.

Le coefficient de distribution de sorption Kq est défini comme étant le rapport de la quantité
du colorant fixée Qe (mg g™) sur la concentration du colorant restante en solution (mg cm),

il est calculé par 1’équation suivante :

K;=0,/C, (111.14)
Le tracé des droites In Kq=f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de 1’enthalpie AH (pente de la
droite) et de I’entropie AS (ordonnée a 1‘origine). Les valeurs des paramétres de linéarisation
de I’équation (II1.15) sont représentées dans le tableau (111.9).
Tableau I11.9. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour I’adsorption du
DY3 et RBBR par le machefer purifié.

Adsorbant  Co ppm Equation Coefficient de
corrélation R?
50 Y =-928,8x + 4,157 0,997
100 Y =-5459x + 2,41 0,984
DY3 150 Y =-769,2x + 3,570 0,973
200 Y =-641,2x + 3,375 0,985
250 Y =-591,7x + 3,425 0,988
50 Y=-1670x + 7,687 0,997
100 Y=-973,4x + 4,797 0,996
RBBR 150 Y=-2083X+7.513 0,994
200 Y=-511,0x + 2,592 0,992
250 Y=-398,8x + 1,834 0,914

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont ¢élevés et s’approchent de I’unité. Cependant, 1’adsorption du DY3 et RBBR
par le machefer purifié, obéit a la loi de la constante de distribution.

Le tracé des résultats expérimentaux pour I’adsorption respectivement du DY 3 et RBBR par le

machefer purifié est représente sur les figures (111.13) et (111.14),
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Figure 111.13. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en
fonction de la température pour DY3.
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Figure 111.14. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la
température pour RBBR.

On constate que ’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour toutes
les concentrations initiales des deux colorants. Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont

déterminées a partir de la pente et I’intersection du tracé linéaire (Ln Kq) en fonction de 1/T.

Les résultats pour les deux colorants sont regroupés dans les tableaux (111.10) et (111.11).
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Tableau 111.10. Parametres thermodynamiques de I’adsorption de DY 3 par le machefer

purifié a différentes concentrations initiale.

AG® (kJ/mol)
Co (ppm) AHP®° (kJ /mOI) AS° (kJ/mOIK) 200 K 208 K 308 K 318 K
50 1,722 0,034 -2,301 -2577 -2,923 -3,269
100 4,539 0,020 -1,272  -1432 -1,633 -1,833
150 6,395 0,029 -2,212  -2450 -2,747 -3,043
200 5,331 0,028 -2,806 -3,031 -3,311 -3,592
250 4,919 0,028 -3,339 -3566 -3,851 -4,136

On remarque, d’aprés ce tableau, que les paramétres AH et AS sont positives dont les
valeurs maximales sont enregistrées dans la solution de concentration initiale 50 ppm. Elles
sont respectivement, de I’ordre de 7,722 kJ /mol et 0,034 kJ/mol.K pour I’enthalpie et I’entropie.
Les valeurs de AG sont négatives pour I’adsorption du DY3 par le machefer purifié, elles

augmentent proportionnellement avec la température et la concentration initiale.

Tableau I11.11. Parametres thermodynamiques de 1’adsorption de RBBR par le machefer

purifié a différentes concentrations initiale.

o o AG® (kJ/mol)
Co (ppm) AHP® (KJ /mol) AS° (KJ/mol.K) 200K 298K 308K 318K
50 13,885 0,064 -4,777  -5,161 -5800 -6,440
100 8,093 0,040 -3553 -3,792 -4,191 -4,590
150 5,467 0,030 -3,287 -3,467 -3,767 -4,067
200 4,2487 0,021 -2,044  -2173 -2,389 -2,604
250 3,316 0,015 -1,137 -1228 -1,381 -1,533

On note, d’apres ce tableau, que les paramétres AH et AS sont positives dont les valeurs
maximales enregistrées, sont celles de la solution a la concentration initiale 50 ppm. Elles sont
de I’ordre de 13,885 kJ /mol et 0,064 kJ/mol.K pour I’enthalpie et 1’entropie, respectivement.
On constate également que les valeurs de I’enthalpie et I’entropie diminuent avec
I’augmentation de la concentration initiale de la solution. Les valeurs de AG sont négatives pour
I’adsorption du RBBR sur le machefer, elles diminuent avec le décroissement de la
concentration initiale & une température donnée. On remarque aussi que 1’enthalpie libre AG
augmente lorsque la température s’accroit, ceci indique que le processus est favorisé et spontané

par I’effet de la température.
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«» Discussion

+ L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
des deux colorants par le machefer purifié, est spontané et favorable (AG < 0). Les
valeurs positives de AH, montrent que les réactions sont endothermiques.

+ Le signe positif de ’entropie montre que le désordre augmente a I’interface solide-
solution pendant I’adsorption des colorants. Les faibles valeurs de I’entropie du systéme
adsorbant-adsorbat, montrent que les réactions sont réversibles. Les valeurs proches
du zéro du systeme entrainant une mobilité accrue des especes adsorbées au voisinage
des surfaces de 1’adsorbant

+ Nous avons trouvé que les valeurs de AH et AS sont positives alors que les valeurs de
AG sont négatives pour I’adsorption du DY3 et RBBR par notre adsorbant. Les mémes
résultats ont été obtenus pour l'adsorption du DO25 par biomasse [36], DY211 sur
charbon actif (sépiume) [47], DY42 sur bentonite [9] et RBBR sur les cendres [40] et
zéolithe [57], indiquant que I’adsorption se fait par un processus endothermique et avec
une réaction spontanée et favorable.

+ En se référant a la grandeur de la valeur d’enthalpie, on peut conclure que I’adsorption
des colorants par le machefer purifié est une adsorption physique car les valeurs de AH
dans ces deux cas n’atteignent pas les 40 kJ /mol.

4+ La quantité plus élevée de colorants adsorbés a des températures plus élevées peut étre
attribuée a la plus grande pénétration des colorants dans les méso-pores provoqués par
un changement dans la structure interne du machefer qui augmente avec l'augmentation

de la température [58].
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CHAPITRE IV
ADSORPTION DES COLORANTS PAR LE MACHEFER TRAITE
BASIQUEMENT

IV.1. Introduction

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre qui est I’origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de criteres :
résistance a I’abrasion, stabilité photo lytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique
(notamment aux détergents). Les caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent

leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation [1].

Plusieurs travaux ont été focalisés sur la récupération des colorants par plusieurs
méthodes tels que les procédés biologiques [2] séparation par membrane [3] et les procédés
d’oxydation avancée [4]. L ’adsorption demeure toutefois 1’une des techniques les plus utilisées
pour éliminer ces polluants, pour la simple raison qu’elle est facile a mettre en ceuvre et moins

couteuse.

Dans ce chapitre, nous abordons 1’étude de I’efficacité des machefers traités chimiquement
synthétisés a base des résidus hospitaliers pour épurer des solutions aqueuses contenant des
colorants (DY3 et RBBR). Dans un premier temps, nous étudions 1’influence des différents
parametres sur la capacité d’adsorption : le temps de contact, le pH de la solution, la
concentration initiale et la température. Apres, nous tentons de présenter les différentes
isothermes d’adsorption, lois cinétiques telles que les équations de vitesse de pseudo premier-
ordre, de pseudo second-ordre et la diffusion intra-particulaire pour simuler les données

expérimentales de la cinétique d’adsorption des colorants suivi d’une étude thermodynamique.
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1V.2. Etude de L’adsorption des Colorants

IV.2.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons utilisé la méthode classique ; la solution mere du DY 3 et RBBR a été préparée
par dissolution dans I’éthanol et sous agitation. Les solutions filles étalons considérées sont : 5,
10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 et 80 ppm devant servir a I’analyse, ont été obtenues par
dilution jusqu’aux concentrations désirées. Les lectures de la densité optique de ces solutions
sont effectuées a I’aide d’un spectrophotometre UV-VIS. La longueur d’onde maximale est de
350 nm pour DY3 et 590 nm pour RBBR, respectivement. Nous établissons ainsi la courbe
d’étalonnage, 1’absorbance en fonction de la concentration du colorant (A= f (C)).

Les courbes d’étalonnages sont représentées graphiquement dans les figures 1V.1 et V.2

RZ=1
0.9 -

0.8 -
0.7 -
0.6 -

04 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80
C (ppm)

Figure 1V.1. Courbe d'étalonnage de DY3.
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R*=0,999

50 60 70 80 90 100
C(ppm)

1\V.2.2. Effet du pH

Le pH joue un rdle primordial dans 1’étude des phénoménes d’adsorption, nous avons

Figure 1V.2. Courbe d'étalonnage de RBBR.

menés une série d’expérience a différents pH compris entre 3 et 12, par I’ajout de HCI (1N) ou

NaOH (1N) pour ajuster la valeur désirée. La prise d’une masse de 0.05 g du MTB a été mise

en contact avec 20 ml de solution du DY3 et RBBR de concentration de 100 ppm pendant 2h

sous agitation. La variation de la quantité adsorbée en fonction de pH est montrée dans la Figure

IV.3.

Qe (mg/g)

35 1

30 A

25 ~

20 A

15 -

10 A

RBBR g
DY3

pH

Figure 1V.3. Influence du pH sur la fixation de DY 3 et RBBR sur le méachefer traité par une

base.
(Co=100 mg I't, m=0,05g, V=20 ml)
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Nous constatons d’apres la figure que la quantité du DY3 et RBBR absorbée sur le machefer
traité chimiquement augmente avec 1’augmentation du pH jusqu'a une valeur maximale dans le
domaine de pH compris entre 2 et 7 pour RBBR et entre 2 et 9 pour DY3. Au -dela de cette
valeur, la capacité d’adsorption diminue.

D’apreés 1’étude de point zéro charge de notre adsorbant, la charge de surface est positive
dans I’intervalle de pH supérieure a 6.5 et vue que le DY3 et RBBR est anionique donc il y a
une attraction entre I’adsorbant et 1’adsorbant dans le milieu acide. Par conséquence, nous
pouvant dire qu’a pH inferieure au point charge zéro il y a une bonne adsorption des colorants
anionique. Ceci peut étre expliqué par 1’association des anions de colorant avec la surface
chargée positivement.

SO* + Colorant———— (SO™ colorant")
Lorsque le pH est supérieur a 9, le nombre de sites positivement chargé sur MTB a
diminué et le nombre de sites chargés négativement a augmenté, ce qui est traduit par le PZC.
Le méme constat a été observé dans le cas d’adsorption de DY3 et RBBR par le machefer

brut et dans le cas d’adsorption de noir soudan I, Il, 1l et IV par le charbon actif [5].
IV.2.3.Effet du temps de contact

L’¢tude de I'influence du temps d’agitation a été menée de maniere a déterminer les
quantités fixées de 1’adsorbat choisi MTB depuis sa mise en contact jusqu’a I’atteinte de
1’équilibre. Nous avons fixé la concentration initiale de la solution a 100 mg/L et le volume 20
ml. Sous une température 20 °C. L'effet du temps de contact sur l'adsorption du MTB par DY 3

et RBBR est présenté par figure 1V 4.
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160 T

L 4
L 2

140

[Eny
N
o

Qe (mg/g)
% 8

—e— RBBR
DY3

N
o
.

N
o
|

o

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 1V.4. Effet du temps sur I'élimination de DY 3 et RBBR sur le machefer traité
chimiquement (Co =100 mg. L%, V =20 ml, m = 0,01 g)

On remarque que la quantité adsorbée MTB augmente avec le temps de contact jusqu'a 60
minutes. Le maximum d’adsorption est atteint au bout une heure, Dans ce cas, I'équilibre
d’adsorption a ¢été établi rapidement indiquant que l'adsorption initiale était rapide,
I’augmentation rapide indique qu’il y a beaucoup de sites facilement accessibles [6]. Ensuite, la
quantité adsorbée est demeurée presque constante pour les deux colorants. Le méme résultat a

été obtenu pour 1’adsorption de machefer brute par les deux colorants.

IVV.2.4. Isothermes d’adsorption

Nous avons établi I’isotherme d’adsorption de DY3 et RBBR a la température ambiante
par le machefer traité MTB. La concentration initiale a été variée :50 ; 100 ; 150 ; 200 ;
250 et 300 ppm. Les suspensions sont agitées durant 120 minutes a pH = 9 pour DY3 et pH =
5,94 pour RBBR. Le graphe est représenté sur la figure (IV.5.), en coordonnées quantité par

gramme d’adsorbant (mg/g) en fonction de la concentration de MTB a I’équilibre (mg/g).
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Figure 1V.5: Isotherme d’élimination de DY3 et RBBR sur le machefer traité (Co =50-300
mg I"t, m=0,01g, V =20 mL, T ambiante)

D’apres les deux graphes montrés ci-dessus, que la quantité adsorbée du DY3 et RBBR
par le machefer traité augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale. On constate
¢galement que 1’allure des courbes est de type L selon la classification de Giles et al [7]. La
quantité maximale adsorbée est trés importante. En comparant les deux isothermes, 1’absorption
du RBBR (275,39 mg/g) est bien supérieure a celle de DY3 (142,25 mg/qg).

On remarque que 1’affinité de MTB et les deux colorants est trés grande des les premiéres
concentrations, par contre elle est moins pour le matériau brut. Il est clair que MTB préparés a
partir des résidus de I'hdpital par I’activation basique sont plus performants que les MP, alors
on peut dire que I’activation a un grand effet sur la capacité d’adsorption, aussi sur la surface
spécifique de 1’adsorbant. On peut dire que le MTB préparés au laboratoire est des meilleurs

adsorbants.

IV.2.5. Isothermes d’adsorption a différentes températures

Cette etude va nous servir a voir I’influence de la température sur la quantité adsorbée
dans le but de calculer les chaleurs d’adsorption.

e Mode opératoire
L’influence de la température a été etudiée avec des solutions de colorant (20 ml), de
différentes concentrations. Les solutions sont immergées dans un bain marie pour garder la
température constante, ou nous ajoutons une masse de solide 0,01 g avec une agitation

permanente. Les températures étudiées sont les suivantes : 25, 35, et 45 °C.
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Les isothermes d’adsorption des colorants par le machefer traité sont représentés sur les
figures (IV.6 et IV.7).

250 -
200
5 10 = T=19°C
~
[-T+]
£ ] T=25°C
= 100
o —= T=35°C
50 | == T=45 °C
0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Ce (ppm)

Figure 1V.6. Isothermes d’adsorption du DY3 par le méchefer traité basiquement.

300
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Figure IV.7. Isothermes d’adsorption du RBBR par le méchefer traité.

On constate, d’apres les figures exposées auparavant, que 1’allure des isothermes differe

d’un colorant a I’autre. En général, elle est de type S pour le DY3 et de type L pour le RBBR.

On remarque que la variation de la température n’influe pas vraiment sur la quantité
adsorbée. Lorsque la température augmente la quantité adsorbée du colorant augmente
Iégérement, pour machefers traité. Ceci peut étre expliqué par l'augmentation de la température
favoriserait la mobilité des ions de colorants. Elle permettra aussi aux molécules du colorant de
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pénétrer plus loin. Par conséquent, la vitesse de diffusion de l'adsorbat dans les pores va
augmenter. La quantité adsorbée par le machefer traitée par la base, est supérieure aux

maéchefers purifiés avec une valeur maximale de 272,85 mg/g a la T° d’adsorption de 45 °C.

IV.2.6. Modelisation des isothermes
Différents modeles mathématiques ont été établis pour représenter 1’équilibre d’adsorption. La
validité d’un théorique vis-a-vis des résultats expérimentaux est basee principalement sur le

coefficient de corrélation R?. Les modéles les plus souvent utilisés sont :

a. Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir est donné par 1I’équation (I.3) [8]. Les principaux parameétres de
linéarisation du modeéle de Langmuir pour les deux colorants sont regroupés dans le tableau
IV.1.

Tableau IV.1. Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir.

Colorant  Equation Qm(mg/g) KL (L/mg) RL R2
DY3 Y=0,006x + 0,137 166.67 0.0437 0.695 0.999
RBBR Y=0,003x+ 0,118 344.82 0.0245 0.803 0,998

A partir des résultats de modélisation des isothermes donnés dans le Tableau V.1, on
observe que les modeles linéaires représentent bien les isothermes d’adsorption du DY3 et
RBBR sur MTB avec un coefficient de corrélation 0,998 pour RBBR et 0,999 pour DY 3. Dans
’ensemble nous constatons que le modeéle linéaire de Langmuir est le modéle le plus adéquat
qui décrit mieux nos résultats expérimentaux, avec des gmax= 166,67 mg/g (DY3) et 344,82
mg/g (RBBR), trés satisfaisantes. Le modele de Langmuir montre que les surfaces de nos
échantillons sont homogenes sur le plan énergétique et une adsorption mono-moléculaire du
DY3 et de RBBR sur le MTB.

b-Modele de Freundlich
Le modéle empirique de Freundlich est donné par I’équation (1.6) [9]. Les parametres de

linéarisation sont représentés dans le tableau (1V.2).
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Tableau.lV.2. Paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich.

Freundlich
Colorant Ks n R?
DY3 21,585 2,849 0,924
RBBR 16,216 1.,57 0,976

L’équation de Freundlich permet d’avoir une représentation satisfaisante de notre
isotherme d’adsorption de DY3 et RBBR par le machefer traité, car le coefficient de corrélation
est égal a 0.976 pour RBBR et 0.924 pour DY3. Dans I’ensemble ces deux valeurs restent
inférieures a celles trouvées par le modéle de Langmuir. L’indice d’intensité d’adsorption
1/n est inférieure a 1, ce qui montre que 1’adsorption des deux colorant par nos matériaux

est favorable.

¢- Modéle Dubinin-Radushkevich
L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par I’équation (1.7) [10], les paramétres de

linéarisation de 1’équation de D-R sont représentés dans le tableau (1V.3).

Tableau 1V.3. Paramétres de linéarisation du modele de D-R.
Colorant Qmax (Mg/Q) B (mol?/kj?) E (kj/mol) R2
DY3 112,505 610°° 0,0912 0,931
RBBR 219,20 3107 0,129 0,857

La valeur d’énergie d’adsorption calculée par le modele de D-R est égale a 0,0192 et
0,129kj/mol pour DY3 et RBBR, respectivement. Ces valeurs sont inférieures a 8 kJ/mol, donc

on peut déduire que I’adsorption de DY 3 et RBBR est de type physique.

D’apres les résultats de modélisation, le modéle de Langmuir suppose une surface
homogeéne par rapport a I'énergie d'adsorption, aucune interaction entre les espéces adsorbées.
Par conséquent, les isothermes expérimentales se sont avérées cohérentes avec le modeéle de
Langmuir. Par rapport aux autres adsorbants décrits dans la littérature, les cendres résiduelles
originales des déchets hospitaliers incinéres et traité par la base, présentent des capacités

d'adsorption de colorants dispersés et réactifs tres élevees.
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IV.3. Etude cinétique
Les données cinétiques expérimentales concernant la quantité adsorbée de polluant

(adsorbat)en fonction de la variation du temps de contact sont intéressantes car elles permettent
d’obtenir des renseignements sur les étapes d’adsorption [11].

Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avons utilisé dans cette étude, les lois cinétiques du premier et du second

ordre ainsi que le modeéle de la diffusion intra-particulaire.

a- Le modeéle de pseudo premier ordre (PPO)

Ce modele permet de décrire les phénomenes ayant lieu lors des premieres minutes
du processus d’adsorption. L’expression est donnée par Lagergren (1. 13) [12]. Le trace de la
droite Ln (ge— qt) = f (t), nous permet de calculer la constante de vitesse, qui est tout

simplement la pente de la droite. Ce tracé est présenté par la figure (IV.8).

6 -
5 Dy3
RBBR
4 .
=
g 34
Q
Ko)
5 2
1 -
0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure 1V.8. Modele cinétique de premier ordre d’adsorption de DY 3 et RBBR sur le

machefer traité.

On remarque d’apres cette figure que le coefficient régression est trés faible pour les deux

colorants ce qui veut dire la réaction de DY 3 et RBBR ne suit pas le modéle de pseudo premier

ordre.
Les parametres de linéarisation du ce modele sont regroupés dans le tableau (1V.4) suivant :
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Tableau IV.4. Constantes de modele cinétique ler ordre d’adsorption du DY 3 et RBBR.

Constantes DY3 RBBR
Ki(g.mgt.mint) 0,076 0,015
Qe (Mg/g) 109,193 139,206
R? 0,792 0,639
Qexp (MY/Q) 111,129 142,804

Les résultats présentés dans le tableau (IV.4) nous permettent de dire que les coefficients de

corrélation de la cinétique du 1°" ordre sont faibles pour les deux colorants DY3 et RBBR.

b. Modele du pseudo second ordre
Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné par 1’équation (I.15) [13]. Le tracé de la
droite t/ Qt = f (t) nous permet de calculer la constante de vitesse K». Les courbes sont

représentées dans la figure 1V.9.

2 —
15 A
g
=S RBBR
0.5 A Dy3
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t (min)

Figure 1V.9. Modele cinétique de deuxieme ordre d’adsorption de DY3 et RBBR sur le
MTB.

On remarque d’aprés cette figure, que I’allure est sous forme d’une droite pour DY3 et RBBR.
Il s’aveére que le modé¢le cinétique du premier ordre est le plus fiable. Donc, on peut déduire que
la cinétique d’adsorption du DY3 et RBBR par le machefer traité suit la cinétique du deuxieme
ordre.

Les résultats de calcul des constantes cinétiques pour les deux adsorbants sont rassemblés dans
le tableau 1V.5.
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TableaulV.5. Constantes de modéles cinétique 2°™ ordre d’adsorption du DY3 et RBBR

Constantes DY3 RBBR
K, (g.mg'l.min‘l) 0,009 0,007
Qe (mg/g) 111,129 142,804
R? 0,999 0,999
Qexp (Mg/q) 111,111 142,857

Les résultats présentés dans le tableau IV.5, nous permettent de dire que les coefficients de
corrélation de la cinétique du 2°™ ordre sont presque égales a I’unité. La quantité adsorbée des
colorants par MTB calculée par le modéle cinétique s’approche de la valeur trouvée
expérimentalement. Cependant, la cinétique d’adsorption du RBBR et DY3 sur le MTB obéit a
la loi de vitesse de réaction du deuxiéme ordre. Les mémes résultats ont été obtenus pour

I’adsorption de noir soudan B par le machefer.

c. Modéle de la diffusion intra-particulaire
Ce modele a été appliqué dans cette étude afin de déterminer si la diffusion d'intra-

particulaire est I'étape limitante. L’expression du modéle est donnée par 1’équation (1.17)

[14,15]. Le tracé de Q; en fonction de t¥2 est donné par la figure (1V.10).

160

a
<
® 3

= Dy3
60 RBBR

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0,5 (min°'5)

Figure 1V.10. Modeéle cinétique de la diffusion intra-particulaire de DY 3 et RBBR par
machefer traité chimiquement.
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Cette figure montre la variation de la quantité de DY3 et RBBR adsorbée en fonction de
racine carrée de temps. On constate que les deux traces sont multilinéaires et il y avait trois
parties différentes pour le DY 3, indiquant 1’existence de trois étapes d'adsorption différentes.
La partie initiale est attribuée a la diffusion dans le film liquide a la surface externe du solide,
la deuxieme représente la diffusion intra-particulaire et 1’étape finale indique 1’adsorption c'est-

a-dire la fixation de soluté dans les sites actifs du grain d’adsorbant. Les valeurs des constantes

kint €t C ont été obtenus a partir de la deuxiéme partie linéaire. Le plateau qui suit la premiére
partie est I'équilibre d’adsorption final. En cette partie, la diffusion intra-particulaire commence
a se ralentir en raison de la diminution de la concentration en colorant dans la solution.

Concernant le colorant RBBR, on remarque qu’il y a deux étapes différentes. La premicre
partie étape représente la diffusion des molécules dans le solide. Généralement, c’est 1’étape la
plus longue. La deuxiéme étape représente 1’équilibre d’adsorption ou a lieu la réaction. Si la
diffusion intra-particulaire était 1’étape déterminante dans le processus d’adsorption alors la
droite correspondante devrait passer par 1’origine. Ce n’est pas ce cas-la que nous observons
sur la Figure 1V.10, alors on peut dire que la diffusion intra-particulaire n’est pas le mécanisme
déterminant de 1’adsorption du DY3 et du RBBR sur le MTB, elle existe, mais elle se fait en
méme temps que les autres mécanismes de diffusion.

Les constantes de modele cinétique intra-particulaire pour le machefer traité
sont représentées dans le tableau (1V.6).

Tableau 1V.6. Constantes du modele cinétique intra-particule.

Adsorbant  kint(mg/gmin'?)  C Dp(cm?s)  R2
DY3 1,504 99,35 2,810 0,994
RBBR 6,783 91,74 3,98 101° 0,993

Le tableau 1V.6 montre que les parametres de diffusion intra-particule pour le processus
d'adsorption. Les valeurs de coefficient de corrélation R pour ce modeéle sont proches de ’unité,
indiquant que I'adsorption de DY 3 et RBBR suit la diffusion d'intra-particulaire. Cette étape de
diffusion a été débutée aprés un temps de contact égal a 15 min pour DY 3 et 20 min pour RBBR.

Le coefficient de diffusion Dy est calculé par la relation (1.18), les valeurs obtenues sont
égales a 2.8 107% et 3.981071° cm?s* pour le DY3 et RBBR, respectivement. Ces valeurs sont
comprises dans I’intervalle 107° — 1033 cm? s, ce qui confirme que le processus est controlé

par la diffusion de pores comme le MP.
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IV.4. L’étude thermodynamique
Afin de compléter I’étude de 1’adsorption de DY3 et RBBR par le machefer traite, il est
conseillé de réaliser une étude thermodynamique d’adsorption.
IV.4.1. Mode opératoire
> On prépare une série de solution de polluant a concentration de 50,100, 150, 200, 250, ppm.
> Ony ajoute la méme quantité de machefer traité de 0.01g.
> On fixe la température d’adsorption a 25, 35 et 45 °C et 17 °C pour DY3 ,19°C pour RBBR.
> Les parametres maintenus constants sont :
* pH =9 pour DY3 et 5.94 pour RBBR.
» Volume de solution =20 ml.

Aprés prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture des
absorbances par le spectrophotométre. Les valeurs des parameétres de linéarisation sont
représentées dans le tableau (IV.7). Les paramétres thermodynamiques sont calculés par
I’équation (1.21) [16].

Tableau 1V.7. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour 1’adsorption du
DY3 et RBBR par le machefer traité par la base.

Adsorbant | Coppm | Equation Coefficient de
corrélation R?
50 Y =-2104 x +7.691 0,999
DY3 100 Y =-1534 x +6.062 0,997
150 Y =-2174 x + 7,835 0,996
200 Y =-1555 x + 5,455 0,996
250 Y =-1412 x + 4,914 0,997
50 Y=-1655x + 7,618 0,996
100 Y=-1044 x + 5,111 0,999
RBBR 150 Y=-562,9 x + 3,184 0,993
200 Y=-780,9 x + 3,657 0,988
250 Y=-433,9 x + 2,241 0,998

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont élevés et s’approchent de I’unité. Cependant, 1’adsorption du DY3 et RBBR
par le méachefer traité, obéit a la loi de la constante de distribution. Le tracé des resultats

expérimentaux pour 1’adsorption du DY3 et RBBR par le MTB est représente sur les figures
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(IV.11) et (IV.12), respectivement.

1,4 -
e=g==50 (mg/L)
1,2 - === 100 (mg/L)
150(mg/L)
11 ==200 (mg/L)
-~ 0,8 - ==i=250 (mg/L)
)
3
S 0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (K1)

Figure IV.11. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en

fonction de la température pour DY 3.
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0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
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Figure

1VV.12. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour RBBR.

On constate que ’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour toutes
les concentrations initiales des deux colorants. Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont
déterminées a partir de la pente et I’intersection du tracé linéaire (Ln Kg) en fonction de 1/T.

Les résultats pour les deux colorants sont regroupés dans les tableaux (IV.8) et (1V.9).
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Tableau 1V.8. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption de DY3 par le méchefer traité

a différentes concentrations initiales.

AG®(kJ/mol)
Co(ppm) AHP (KJ/mol) AS° (KJ/mol.K) 290K 298K 308K 318K
50 17,493 0,069 -1,178 -1562 -2,201 -2,841
100 12,753 0,050 -1,963  -2,265  -2,769  -3,273
150 18,075 0,065 -0,946 -1,337 -1,988 -2,640
200 12,928 0,045 -0,314 -0,586 -1,040 -1,494
250 11,740 0,040 0,190 -0,435 -0,844 -1.252

Les résultats montrent que les valeurs de 4H et A4S sont positives alors que les valeurs de AG
sont négatives. Les valeurs maximales sont ceux de la solution de concentration initiale 150
ppm. Elles sont de I’ordre de 18,075 kJ /mol, 0,065 kJ/mol.K et -2.640 kJ /mol pour I’enthalpie,
I’entropie et I’énergie libre, respectivement. On remarque que les valeurs de AG augmentent

avec 1’élévation de la température.

Tableau 1V.9. Parametres thermodynamiques de 1’adsorption de RBBR par le machefer traité

a différentes concentrations initiales.

AG® (kJ/mol)
Co(ppm) AHP° (KJ/mol) AS°(KJ/mol.K) 200K 293K 308K 38K
50 13.760 0.063 -4.734 5114 5748 -6,381
100 8,680 0,042 -3,728 -3,983 -4,408  -4,833
150 4.680 0,026 -3,208 -3,473 -3,738  -3.738
200 6.492 0.030 -2.385 -2,568 -2,872 -3.176
250 3,607 0,018 -1,833  -1,944  -2131  -2.317

On note, d’apres ce tableau, que les parametres AH et AS sont positives dont les valeurs
maximales enregistrees, sont celles de la solution a la concentration initiale 50 ppm. Elles sont
de I’ordre de 13,760 kJ /mol et 0,063 kJ/mol.K pour I’enthalpie et I’entropie, respectivement.
On constate également que les valeurs de I’enthalpie et I’entropie diminuent avec
I’augmentation de la concentration initiale de la solution. Les valeurs de AG sont négatives pour

I’adsorption du RBBR sur le machefer traité, elles diminuent avec le décroissement de la
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concentration initiale a une température donnée. On remarque aussi que 1’enthalpie libre AG
augmente lorsque la température s’accroit, ceci indique que le processus est favorisé et spontané

par I’effet de la température.

% Discussion

+ L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption par
le machefer traité par NaOH, est spontané et favorable (AG < 0).

+ La spontanéité de I'énergie libre augmente avec l'augmentation de la température. La
valeur positive de AH confirme la nature endothermique du processus d'adsorption global.
Cela signifie qu'a mesure que la température augmente, davantage d'énergie est
disponible pour améliorer I'adsorption. La valeur positive de changement d’entropie (AS)
correspond a une augmentation du désordre des especes adsorbées a linterface

solide/liquide.
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CHAPITRE V
ADSORPTION COMPETITIVE DES COLORANTS PAR LE
MACHEFER

V.1. Introduction

Les effluents industriels sont généralement contaminés par divers types de polluants tels
que des colorants, des métaux lourds, des phénols, des produits pharmaceutiques et divers autres
composants. 1l est donc essentiel de concevoir des adsorbants compatibles avec des systémes
multi-composants. Ceci est indispensable dans les applications de traitement des eaux usées,
car la plupart des polluants sont présents en solution avec d'autres polluants adsorbables. Si
notre choix de traitement se fait sur I’adsorption d’un mélange de polluants par un adsorbant
donc il s’agit d’une adsorption compétitive.

L'adsorption compétitive sur les surfaces solides est complexe et constitue un probléme
fréquent dans les formulations industrielles. A titre d’exemple 1’industrie de textile ou elle
généré un mélange aqueux teinté contenant plusieurs colorants.

De facon générale, on peut citer quelques travaux relatifs a 1’adsorption en systemes
binaires : Les recherches de Fabre (1990) concernant 1’adsorption, en mélanges binaires de
certains pesticides comme l'atrazine en présence de substances humiques (SH) sur un charbon
actif en poudre indiquent clairement que ces SH génent considérablement les rétentions de ces
molécules organiques principales [1].

Dans une étude relative a I’adsorption compétitive des ions métalliques, Vimal et al. [2]
ont étudié I’adsorption compétitive des ions de cadmium (Cd (1)) et le nickel (Ni (1)) en
solution aqueuse, sur la cendre de balle de riz. lls ont montré que, les capacités d'adsorption
dans les mélanges binaires obéissent a I'ordre suivant ; Cd (11) > Ni (I1).

En mélanges binaires, B. Noroozi et al [3] en 2007 se sont intéressés a étudier 1’adsorption
d’un mélange binaire de deux colorants cationiques (Bleu basique 41 et rouge basique 18 sur
un charbon actif granulé. Ils ont déduit que les propriétés chimiques de I’adsorbat et de
I’adsorbant affectent le processus d’adsorption. Meral Turabik en 2008 a étudié 1’adsorption en
mélanges binaires de deux colorants rouges basique 46 (RB46) /jaune basique 28(JB28) sur la

bentonite [4]. Celle-ci a montré une affinité plus élevee plutdt pour le RB46 que pour le JB28.
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Dans un autre travail, F. Rermane [5] a étudié 1’adsorption compétitive du JB28 et 4- nitro-
phénol sur un complexe organo-inorgano-montmorillonite a base de fer. Les différents résultats
obtenus montrent que ce support se caractérise par de fortes rétentions des solutés étudiés. Dans
les systémes mono composés simples, il a été constaté que cette matrice présente une affinité
plus élevée envers le JB28 qu’envers le 4-NP. Dans les mélanges binaires, la présence de JB28
dans le systeme améliore la capacité d'adsorption de 4-NP notamment pour des rapports JB28/4-
NP éleves.

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié 1’adsorption d’un colorant dispersé
(DY3) et un colorant réactif (RBBR) sur le machefer séparément. Ce chapitre s’est porté sur
I’étude d’adsorption d’un mélange binaire constitué des deux colorants cités auparavant.
L'adsorption du DY3 et du RBBR en solution binaire sur le méchefer purifié et traité
chimiquement va nous permettre de comprendre le phénomene d'adsorption compétitive entre
deux colorants.

Dans cette partie pratique de notre travail, on va exposer les différents résultats obtenus
de la cinétique, I’isotherme d’adsorption et la thermodynamique pour une compréhension

approfondie des caractéristiques d’adsorption des colorants dans un systéme binaire.

V.2. Etude de I’adsorption des colorants

V .2.1. Procédure expérimentale

» Préparation d’adsorbant et d’adsorbat
Les différentes solutions de polluants utilisées sont préparées a des concentrations initiales de
100 mg/l, dans des flacons noirs, a partir des solutions meres initialement préparées a 1g. L
(Mélange de DY3 et RBBR dans un rapport 1 :1).

» Procédure expérimentale
Pour le systeme binaire, la concentration inconnue du colorant pourrait étre déterminée a

I'aide des formules suivantes [6,7] :

KoaxAsi—koiAse

Ci1=
kiikor — kioko: (V.1)

ki1Aco—Kki2A00 (V.2)
kiikor — kizkos

Co=
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Ou Auwi et Asz sont I'absorbance a la longueur d'onde maximale du colorant 1 (DY 3)
et du colorant 2 (RBBR), respectivement ; ki1 et kiz sont les coefficients d'absorption du
colorant 1 @ Amax,1 €t Amax,2 ; K21 et ka2 sont les coefficients d'absorption du colorant 2 a Amax,1 et
Amax,2. C1 et Cz sont les concentrations d’équilibre (mg/L) des colorants 1 et 2.

La pente de la régression linéaire autour des courbes d'absorption de concentration a donné
la valeur du coefficient d'absorption pour chaque colorant a sa longueur d'onde d'absorption
maximale et a la longueur d'onde d'absorption maximale pour l'autre colorant. Les coefficients

d'absorption mesurés sont présentés dans le tableau V.1.

Tableau V.1. Constantes d'absorption calculées a partir de la concentration de colorant dans

le melange.

K a la longueur d'onde

Colorants }\,max = 350 nm )\.max =590nm
DY3 K11=0,0124 Ki2= 0,004
RBBR K21=0,08 K22=10,011

V.2.2. Effet du temps de contact

Les cinétiques d’adsorption d’un mélange binaire ont été réalisées dans les mémes
conditions qu’auparavant, c’est-a-dire un systéeme d’un seul composé (chaque colorant
séparément). Les analyses d’absorbances ont été réalisées avec ’appareil UV-Visible. L'effet
du temps de contact sur l'adsorption compétitive du DY3 et RBBR par MP et MTB sont
présentés dans les figures (V.1) et (V.2).

140
== Dy3
¢ — RBBR

-
[
o
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Qe (mg/g)
o
D co o
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Figure V.1. Cinétique d'adsorption de DY 3 et RBBR sur le méachefer purifié dans un systéme
binaire (Co =100 mg/L, T=17 °C, m=0,01 g, V=20 ml)
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La figure V.1 montre la cinétique d'adsorption des colorants dans une solution mixte par
le méachefer purifié, ou les colorants DY 3 et RBBR ont des concentrations initiales similaires
(100 mg/L). Une adsorption rapide a été observée au cours de la phase initiale et I'équilibre a

été atteint en 60 min pour les deux colorants, c'est le méme temps enregistré dans un systéme

unique.
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Figure V.2. Cinétique d'adsorption de DY3 et RBBR sur MTB dans un systéeme binaire
(Co=100 mg/L, T=17 °C, m=0,01 g, V=20 ml)

Cette figure illustre la cinétique d’adsorption des colorants de DY3 et RBBR sur MTB en
solution binaire. Pour la solution simple, I'adsorption de chaque colorant a été assez rapide dans
les 60 premieres minutes, puis un plateau s'est formé apres 60 minutes de contact. Pour les
systemes binaires, I'adsorption du colorant DY3 et du RBBR avait un processus simultané.
Cependant, lI'adsorption compétitive a clairement montré I'interaction entre les colorants. On a
pu constater que l'adsorption de tous les colorants a atteint I'équilibre en 60 minutes dans la

solution binaire.

V.2.3. Isothermes d’adsorption

L’étude de I’adsorption a éteé réalisée a température ambiante, afin de déterminer le taux
d’adsorption compétitive du colorant RBBR et DY3 sur les matériaux considérés. Dans
I'expérience d'isotherme d'adsorption, on a mis une quantité d’adsorbant (0,01 g) dans 20 mL
de solution de colorant, ce melange a subi ensuite une agitation pendant 3 h a température
ambiante. Les concentrations initiales de la solution de mélange de colorants étaient comprises
entre 50 et 300 mg/L. Le pH était fixe a 5,6.
Il est représenté sur la figure (V.3) et la figure (V.4), en coordonnées la quantité par gramme
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d’adsorbant (mg/g) en fonction de la concentration a 1’équilibre (mg/L) de DY 3 et RBBR.

300
== Dy3

20 RBBR
_ 200 -
%
b
E 150
(] a a —l)
g = %

100 - /

50 v
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Ce (ppm)

Figure V.3. Isothermes d’adsorption de DY3 et RBBR sur le machefer purifié en solution
binaire (Co = 50-300 mg/L, dose d'adsorbant = 0,5 g/L, T = 20 °C, t = 3h)

Les isothermes d'adsorption étaient de type L comme c'était le cas dans un systéme mono
soluté. Par conséquent, le mécanisme d'adsorption n'était pas affecté par la coexistence des deux
colorants. Ce type d’isotherme montre la plus grande affinité entre les adsorbats et 1'adsorbant.
La quantité adsorbée de RBBR (250 mg/g) et bien supérieure a celle de DY3 (127 mg/g). Ces

quantités sont legerement inférieures a celles trouvées dans le cas d’un systéme simple.

300 - = Dy3

RBBR
250 -

200 -

Q, (mg/g)

!

L 2

8

yaa

v

v
o

o

50 100 150 200 250 300 350
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o

Figure V.4: Isothermes d’adsorption de DY3 et RBBR sur MTB en solution binaire (Co = 50—
300 mg/L pour chaque colorant, dose d'adsorbant = 0,5 g/L, T = 20 °C, t =3h)
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Ces courbes indiquent que les différentes isothermes obtenues sont de type L selon la
classification de Giles et al. La quantit¢ adsorbée augmente avec 1’augmentation de la
concentration initiale. La quantité maximale adsorbée est tres importante. En comparant les
deux isothermes, on constate que la quantité adsorbée de RBBR est plus élevée que celle de
DY3, méme constat pour le cas ou chaque colorant a est étudié separément. Ce résultat est
certainement dd au phénomene de compétition entre les molécules des deux colorants pour
conquérir les sites actifs.

A titre de comparaison, on a récapitulé tous les résultats obtenus de la capacité d’adsorption
dans un systéme binaire et dans le cas ou chaque colorant a été étudié séparément dans le tableau
(V.2) suivant :

Tableau V.2. Constantes d'adsorption calculées a partir de la concentration de colorant dans

le mélange.
Systeme MP MTB
d’adsorption Colorant Q. (mg/g)
DY3 120,00 142,26
Simple RBBR 269,36 275,39
DY3 117,09 127,01
Binaire RBBR 250,01 2445

En générale, on constate que la quantité adsorbée des colorants par le machefer traité est
supérieure a celle trouvée par le machefer purifié dans les deux cas, ¢’est-a-dire dans le systeme
d’adsorption simple ou binaire. D'autre part, les capacités d'adsorption maximales des colorants
en solution mono soluté sont supeérieures a celles trouvées en solution binaire. On peut déduire

que la compétition a influe sur la quantité adsorbée mais dans tous les cas elle reste appréciable.

V.2.4 Isothermes d’adsorption a différentes températures
Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d’adsorption tels que la température sont souvent cruciales vis a vis le

comportement des isothermes.

e Mode opératoire
L’adsorption compétitive du colorant RBBR et DY 3 par les MP et MTB a été déterminée

en dispersant par agitation magnétique une quantité d'adsorbat de (0,01 g) dans des erlenmeyers
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de 25 mL contenant des solutions de concentrations variant de 50 a 300 mg/L et au pH de la
solution ; avec une agitation permanente. Les températures de 1’adsorption ont été fixé a 19 °C
(T° ambiante), 25, 35 et 45 °C. Les isothermes d’adsorption des colorants par le machefer

purifié et traité sont représentées sur les figures (V.5; V.6 ; V.7 et V.8).
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Figure V.5. Isothermes d’élimination de DY 3 sur le méchefer purifié en solution binaire.
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Figure V.6. Isothermes d’élimination de RBBR sur le méchefer purifié en solution binaire.
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Figure V.7. Isothermes d’adsorption de DY3 sur le MTB en solution binaire.
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Figure V.8. Isothermes d’adsorption de RBBR sur le MTB en solution binaire.

On constate, d’aprés les figures exposées auparavant, que 1’allure des isothermes est
presque la méme pour les deux colorants. D’une maniére générale et pour toutes les
concentrations initiales étudiés, nous pouvons remarquer que les quantités adsorbées a
differentes températures ont été diminués par rapport a celles obtenues dans les systemes mono
simples. En général, isothermes sont de type S selon la classification de Giles et al. La nature
de type S de la courbe indique la plus grande affinité de l'adsorbat pour l'adsorbant, aucun
changement n'a été observé concernant la quantité adsorbée dans le cas du colorant dispersif
entre le systeme simple et le systeme binaire. La capacité d'absorption du RBBR a différentes
températures est significativement plus élevee que celle du DY3 sur les deux matériaux.

Dans les conditions expérimentales employées, 1’adsorption des molécules du DY3, et du

RBBR, en systeme binaire, reste toujours différente de celle obtenue en systemes mono
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composés simples. Ce qui montre que la présence de 1’'un des colorants en systéme binaire
semble géner 1’adsorption de 1’autre sur le méme support adsorbant. Ces résultats sont en bon
accord avec ceux obtenus par une étude d’adsorption de trois colorants en mélange par le

charbon granulé [8].

V.2.5. Modélisation des isothermes

Les isothermes décrivent la relation d'équilibre entre la concentration d'un adsorbat sur la
phase solide et sa concentration dans la phase liquide a température constante. En général, les
modeles de Langmuir et de Freundlich sont couramment utilisés pour décrire le processus

d'adsorption.

a. Modéle de Langmuir

Les principaux paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir pour les deux colorants
sont regroupés dans les tableaux (V.3) et (V.4). L'équation de Langmuir est donnée par
I’équation (1.3) [9].

Tableau V.3. Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir pour les colorants

sur MP dans le systéme binaire.

Colorant Equation Qm(mg/g) KL (L/mg) RL R?
DY3 Y=0,006 x + 0,330 166,67 0,0181 0,355 0,998
RBBR Y=0,002 x + 0,347 344,82 0,0083 0,543 0,997

Tableau V.4. Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir pour les colorants

sur MTB dans le systéme binaire.

Colorant Equation Qm(mg/g) Kr(L/mg) RL R?
DY3 Y=0,007x + 0,147 14285  0,0476 0,175 0,997
RBBR  Y=0,003x +0,212 333,34  0,0141 0,417 0,996

Les paramétres d'isotherme d'adsorption calculés selon le modéle de Langmuir pour les
systéemes binaires sont présentés dans les tableaux ci-dessus, indiquant que les mécanismes
d'adsorption ne changeaient pas dans les conditions de compétition par rapport a un systéme
simple. Ces derniers montrent que le modele de Langmuir qui décrit 1'isotherme d’adsorption
du DY3 et RBBR sur MP et MTB en systéme binaires donne des résultats satisfaisants avec R?
supérieurs a 0,996. Ceci nous permet de déduire que I'adsorption était limitée a la couverture

monocouche et que la surface était relativement homogene.
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Les coefficients de corrélation pour le modele de Langmuir dans le systéme binaire étaient
inférieurs aux coefficients de corrélation pour le modéle d'isotherme de Langmuir dans les
systemes a colorant unique. Cela peut s'expliquer par le fait que le modéle de Langmuir
competitif repose sur la méme hypothése que le systeme a composants purs ; c'est-a-dire que la
surface d’adsorbant est homogéne et qu'il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées.
Ces exigences sont rarement remplies dans les systemes réels car I'effet de I'hétérogénéité de
surface et de l'interaction entre les molécules adsorbées dans le systéme binaire sont
généralement importants.

En plus toutes les valeurs du facteur R sont entre 0 et 1, ou 1’adsorption est favorable, et les
faibles valeurs de la constante d’équilibre K obtenus pour les deux colorants confirment cette

propriété.

b. Modele de Freundlich
La linéarisation de ce modele nécessite le tracé de la courbe : In Qe=f (In Ce¢). Les parameétres
de linéarisation sont représentés dans le tableau (V.5 ; V.6). L'équation du modele d'isotherme

de Freundlich s’exprime par 1’équation (1.6) [10].

Tableau V.5. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich pour les colorants sur le

MP dans le systéeme binaire.

Colorant Ke n R?
DY3 13,544 2,352 0,943
RBBR 16,216 6,334 0,992

Tableau V.6. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich pour les colorants sur le

MTB dans le systéme binaire.

Colorant Ke n R?
DY3 28,674 3,460 0,839
RBBR 13,818 1,748 0,969

D’apreés les résultats mentionnés dans les tableaux ci-dessus, on constate que les valeurs
des coefficients de régression du modele de Freundlich sont significatives dans le systéeme
binaire pour les deux matériaux, mais elles restent inférieures a celles obtenues par le modele
de Langmuir. On peut déduire que les résultats expérimentaux sont bien décrits par le modele

de Langmuir pour les deux matériaux. L’indice d’intensité d’adsorption 1/n est inférieure a 1,
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ce qui montre que 1’adsorption de les deux colorant en mélange est favorable.

Des résultats similaires ont été trouvés dans le cas d’adsorption de trois colorants en
compétition (Orange G, Bleu Evans et Rouge Congo) par I’argile anionique MgFeCOs [11], et
deux colorants basiques (bleu basique 41 et jaune basique 28) par le charbon actif [12].

V.2.6. Etude cinétique
Une seérie d'expériences de temps de contact a été menée a différents moments (5 a 180

min) avec une concentration initiale de colorant constante de 100 mg/L, un dosage d'adsorbant
de 0.01 g pour les deux matériaux. Dans cette étude, deux modeles cinétiques ont été

utilisés pour ajuster les données expérimentales.

a- Le modeéle de pseudo premier ordre (PPO)
Le modeéle pseudo-premier ordre de Lagergren est exprimé par I'équation (1.13). Le tracé de la
droite Ln (Qe— Qr) = (t), nous permet de calculer la constante de vitesse, qui est tout simplement

la pente de la droite. Ce tracé est présenté par les figures (V.9 ; V.10).

& DY3
. REBBR

In[Qe-Qt)

0 20 100 150 00

t{min)

Figure V.9. Modeéle cinétique de premier ordre d’adsorption de DY3 et RBBR sur le MP.
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Figure V.10. Modeéle cinétique de premier ordre d’adsorption de DY 3 et RBBR sur MTB.

On remarque d’apres ces figures que les allures obtenues ne sont pas linéaires. Les
parameétres de linéarisation du ce modele sont regroupés dans les tableaux (V.7 et V .8)

suivants :

Tableau V.7. Constantes de linéarisation du modéle cinétique du 1* ordre d’adsorption du
DY3 et RBBR par MP.

Constantes RBBR DY3
K;(g.mg*.min") 0,017 0,024
Qe (mg/g) 53,94 41,26
R? 0,917 0,767
Qexp (MQ/Q) 74,068 114,310

Tableau V.8. Constantes de linéarisation du modéle cinétique du 1* ordre d’adsorption du
DY3 et RBBR par MTB.

Constants RBBR DY3

K; (g.mg*.min®) 0,028 0,033
Qe (mg/g) 57,05 28,19
R? 0,934 0,759
Qexp (Ma/Q) 123,103 103,965

D’aprés les tableaux mentionnés ci-dessus, on remarque qu’en systéme binaire, les

coefficients de corrélation etaient dans la plage de 0,917 a 0,934 pour RBBR et 0,767 a 0,759
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pour DY3. Ces résultats suggeraient que le modele du pseudo-premier ordre n’était pas
applicable a la cinétique d'adsorption des colorants RBBR et DY 3 par les deux adsorbants. Des

résultats cinétiques similaires ont été trouvés pour chaque colorant dans le systéme mono-soluté.

b. Modéle du pseudo second ordre
Le tracé de la droite t/ Qt = f (t) nous permet de calculer la constante de vitesse K,. Les

courbes sont représentées dans les figures V.11 et V.12.

¢ Dy3
1- RBBR

t (min)

Figure V.11. Modeéle cinétique de deuxieme ordre d’adsorption de DY3 et RBBR sur MP.

t/Q,

RBBR

0 50 100 150 200
t(min)

Figure V.12. Modele cinétique de deuxieme ordre d’adsorptiondeDY 3et RBBR sur MTB.

On observe d’aprés ces figures que 1’allure est une droite pour les deux materiaux. Les résultats
expérimentaux obtenus coincident parfaitement avec les données théoriques. Les résultats de
calcul des constantes cinétiques pour les deux adsorbants sont rassemblés dans les tableaux V.9
et V.10.
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TableauV.9. Constantes de modéles cinétique 2°™ ordre d’adsorption du DY3 et RBBR par

MP.
Constantes DY3 RBBR
K, (g.mg*.min)  0.008 0.007
Qe (mg/g) 114310 74,068
R2 0,999 0,998
Qexp (My/g) 114,942 77,519

TableauV.10. Constantes de modeles cinétique 2°™ ordre d’adsorption du DY3 et RBBR par

MTB.

Constantes DY3 RBBR
K, (g.mgt.min®) 0,009 0,0081
Qe(mg/g) 103,965 123,456
R2 0,999 0,998
Qexp (My/g) 104,167 122,620

Les valeurs de la quantité adsorbée des colorants calculées sont cohérentes avec les données
expérimentales. La quantité adsorbée de RBBR reste supérieure a celle de DY3 méme dans un
systeme binaire.

Des coefficients de corrélation plus élevés (supérieurs a 0,980) ont été obtenus a partir du
modele d'adsorption pseudo-second ordre par rapport a ceux du modele pseudo-premier ordre,
ce qui indique que le mécanisme d'adsorption pseudo-second ordre est prédominant dans les
systéemes a composants simple et binaire [15,16].

Le modele pseudo second ordre s'est montré mieux adapté aux données cinétiques des colorants
dans la solution de mélanges, ce qui indique que le mécanisme cinétique d'adsorption des
colorants n'a pas été affecté par les processus d'adsorption compétitifs. Cependant, les
constantes de vitesse cinétiques du second ordre de chaque colorant ont diminue dans le systeme
binaire contrairement a celles de la solution unique, ce qui veut dire la compétition des deux
colorants a influe sur la facilité et la rapidité du mécanisme d’adsorption.

Les mémes résultats ont été obtenus pour I’adsorption d’un mélange ternaire de colorants (vert
malachite, bleu de méthyléne et violet cristal) par le machefer [17] et en mélange binaire de

colorants (orange Il et bleu chrome K acide) par la biomasse [18].
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V.2.7. Etude thermodynamique

Pour calculer les parametres thermodynamiques, 1’étude d'adsorption de DY 3 et de RBBR
en mélange binaire sur le machefer purifie et le méchefer traité a été réalisée a 290, 298, 308 et
318 K.
a. Mode opératoire

Dans cette étude, des expériences par lots ont été réalisees a différentes températures avec
des concentrations initiales de 50,100, 150, 200 et 250 mg/L. Les valeurs de AH° et AS° ont été
déterminées a partir du tracé linéaire de In Kd en fonction de 1/T.

> Apres prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procedé a la lecture

des absorbances par le spectrophotometre.

Le tracé de la droite Ln kq = f (1/T), nous permet de calculer le rapport enthalpie sur R, qui est
tout simplement la pente de la droite, I’ordonnée a I’origine nous donne 4S/R. Le coefficient de
distribution (Kq) est calcule a partir des concentrations initiales et finales du colorant [20]. Les

valeurs des parametres de linéarisation sont représentées dans les tableaux (V.11 et VV.12).

Tableau V.11. Parametres de linéarisation de 1’équation de distribution pour 1’adsorption du
DY3 et RBBR par le MP en systeme binaire.

Colorant Co (ppm)| Equation R?

50 Y = -187,0x + 1,297 0,981

100 Y = -256,4x + 1,597 0,989

DY3 150 Y = -287,9x + 1,003 0,990
200 Y = -370,5x + 1,388 0,979

250 Y =-370,4x + 1,311 0,994

50 Y=-3142x + 11,66 0,999

100 Y=-1873x + 7,083 0,987

RBBR 150 Y= -646,2x + 2,940 0,965
200 Y=-8443x + 3,184 0,973

250 Y=-592,6x + 2,393 0,988
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Tableau V.12. Parametres de linéarisation de 1’équation de distribution pour 1’adsorption du
DY3 et RBBR par MTB en systéeme binaire.

Colorant Coppm | Equation R?

50 Y =-1583x + 5,702 0,998

100 Y = -456,5x + 1,933 0,987

DY3 150 Y =5385x+2039 | 0990
200 Y =-712,8x + 2,468 0,994

250 Y =-434,8x + 1,517 0,989

50 Y=-1886x + 7,293 0,998

100 Y=-1902x + 7,271 0,999

RBBR | 150 Y=-602,2x + 2,883 0,968
200 Y=-841,7x + 3,534 0,997

250 Y=-555,2x + 2,379 0,954

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont ¢élevés et s’approchent de 1’unité. Cependant, 1’adsorption du DY3 et RBBR
par le machefer purifié et traité dans le systéme binaire, obéit a la loi de la constante de
distribution. Le tracé des résultats expérimentaux pour 1’adsorption du DY 3 et RBBR par le MP
et le MTB est représenté sur les figures (V.13), (V.14), (V.15) et (V.16), respectivement.

0,9 -
0,8 -
0.6 1 =50 (mg/L)
F 0,5 1 =—100 (mg/L)
5 047 150(mg/L)
0,3 1 =200 (mg/L)
0,2 X\x\x\x == 250 (mg/L)
0,1 - )\MK
0 . . . .
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T (K?)

Figure V.13. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction
de la température pour DY 3 par MP en systéeme binaire.

149



CHAPITRE V : Adsorption compétitive des colorants par le machefer

2 -
1,8 - =="50 (mg/L)
1,6 - =100 (mg/L)
1,4 - 150(mg/L)
1,2 - ==é==200 (mg/L)
- w250 (meg/L)
- 0,8 -
0,6 - ‘
04 M
0,2
0 T T T )
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/T (K?)

Figure V.14. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction
de la tempeérature pour RBBR par MP en systéme binaire.
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Figure V.15. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour DY3 par MTB en systeme binaire.
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Figure V.16. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la
température pour RBBR par MTB en systéme binaire.

On constate que 1’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour toutes
les concentrations initiales des deux colorants et pour les deux matériaux.
Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont déterminées a partir de la pente et
I’intersection du tracé linéaire (Ln Kg) en fonction de 1/T. Les résultats pour les deux colorants

sont regroupés dans les tableaux (V.13) et (V.14).

Tableau V.13. Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption de DY3 et RBBR par le MP a

différentes concentrations initiales.

AG®(kJ/mol)

Colorants Co(ppm) AH° (kJ/mol)AS° (kJ/mol.K) 290K 298K 308K 318K

DY3 1,554 0,010 -1594 -1,658 -1,766 -1,874
RBBR 50 26,124 0,096 -2,184 -2,766 -3,735 -4,704
DY3 2,131 0,013 -1,745  -1,825 -1957 -2,090
RBBR 100 15,572 0,058 -1623 -1976 -2,565 -3,154
DY3 2,393 0,008 -0041 -0091 -0,174 -0,258
RBBR 150 5,372 0,024 -1,764  -1911 -2,156  -2,400
DY3 3,080 0,011 -0289 -0,358 -0,473 -0,589
RBBR 200 7,019 0,026 -0,710 -0,869 -1,133 -1,398
DY3 3,079 0,010 -0,103 -0,168 -0,277 -0,386
RBBR 250 4,927 0,019 -0,882 -1,002 -1,200 -1,399
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Tableau V.14. Parametres thermodynamiques de 1’adsorption de DY 3 et RBBR par le MTB
a différentes concentrations initiales.
AG® (kJ/mol)
Colorant Co (ppm) AHP (kJ/mol) AS° (KJ/mol.K) 290K 298K 308K 318K

DY3 12,787 0,0474 1055 1340 -1814 -2.288
RBBR 15681  0,0601 2025 2388 -2095 -3,601
DY3 3795 0,016 0897 0993 -1154 -1315
reBR 19 15814 0060 1838 -1201 2,805 -3410
DY3 4477 0.169 0472 0574 -0744 0,913
RBBR 0 5006 0,023 1992 2136 -2375 -2,615
Ov3 . 592 0,020 0065 0188 -0393 0,508
RBBR 6,998 0,029 1581 -1757 -1051 -2,345
DY3 3611 0,012 0071 0146 -0273 0,399
RBBR 20 4616 0,020 1159 -1278 -1476 -1,673

On note, d’apreés ces tableaux, les valeurs de 1'énergie de Gibbs (AG) a différentes
concentrations et pour les deux matériaux en systéme binaire étaient négatives, indiquant que
le processus d'adsorption était spontané. De plus, I'énergie libre augmentait avec I'augmentation
de la température. Les valeurs positives de l'enthalpie (AH) confirmaient un processus
endothermique, ce qui était le cas pour les deux systemes. Les valeurs positives de I'entropie
(AS) indiquaient une augmentation du caractere aléatoire a l'interface solide-liquide pendant

I'adsorption des colorants sur les MP et MTB.

«+» Discussion

Dans les systémes simples, les valeurs négatives de AG indiquent que les processus d'adsorption
globaux sont spontanés. Dans les systémes binaires, I'énergie de Gibbs (AG) a augmenté avec
l'augmentation de la température. Cela peut étre di a l'interaction entre les colorants sur la
surface solide, avec une compétition inégale attribuée a I'hétérogénéité de la surface
d’adsorbant, et le systéme a gagné de I'énergie a partir d'une source externe a des températures
élevées. Les valeurs positives de I'enthalpie (AH) ont confirmé un processus endothermique, la

nature de I'adsorption pour les systéemes simples et binaires.
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CONCLUSION GENERALE

De point de vue générale, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : chimie des
matériaux (I’utilisation des machefers), génie des procédés (la mise en ceuvre d’un procédé
d’adsorption) et environnement (traitement des eaux en récupérant les colorants).

Ce travail a été réalis¢ dans le laboratoire des Matériaux Appliqués a 1I’Environnement
(LMAE), a I’université de Mascara.

L’objectif de cette étude était de récupérer, en phase aqueuse, les colorants (DY3 et RBBR) par
le machefer issu d’incinération des déchets hospitaliers de I’hopital de Ghrisse, Mascara. Le
machefer est un composé inorganique trés hétérogéne, il a subi une purification (MP) et un
traitement basique (MTB). La fraction granulométrique utilisée était 75 um.

La caractérisation structurale et texturale de machefer a montré que ce matériau est
compose principalement des oxydes de sodium et de calcium suivi de la silice et de lI'alumine
selon I’analyse de la composition chimique. Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX)
a révélé la présence d'especes cristallines de silice, de carbonates et de chlorure de sodium.

La microscopie électronique a balayage (MEB) a montré que les grains du méachefer ont
une forme arrondie. 1l y a des endroits plus lumineux que d'autres, cela peut étre di la présence
de cristaux de silice. On note également I'existence de certaines porosités en surface. Ce qui
concerne le machefer traité, la taille des grains de 1’échantillon sont devenus plus grandes.

Les pics observés dans les spectres FTIR confirment la présence de quartz, de mullite,
et de calcite dans les machefers. Ceci est cohérent avec la composition chimique des méchefers.
L'analyse quantitative par spectroscopie a dispersion d’énergie EDS a indiqué la présence
dans I'échantillon plusieurs éléments tels que le silicium, I'oxygene, le carbone, le calcium, le
sodium, le chlore, I'aluminium, le magnésium et le titane. Ces résultats sont en accord avec
ceux trouvés par les analyses DRX.

La surface spécifique de machefers déterminée par adsorption d’azote a 77 K (BET)
était égale a 1,29 m?/g et 31,61 m/g pour MP et MTB, respectivement. On peut conclure que le
traitement chimique (basique) a beaucoup améliorer la surface spécifique (plus que 20 fois
supérieure) en libérant plus de sites actifs. Le point de zéro de charge (PZC) était égale a 8,9 et
8,4 pour MP et MTB, respectivement. Au-dessus de cette valeur, méachefer développe en
solution, une charge négative a la surface, tandis que cette charge devienne positive a des
valeurs de pH inférieurs au PZC.

Les expériences d'adsorption réalisées sur un systeme unique ont révélé que la quantité

adsorbée de DY 3 (25,61 mg/q) était la plus élevée a pH 8,3, tandis que celle de RBBR atteignait
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un maximum (25,57 mg/g) a pH 6,0. Les quantités maximales adsorbées de DY 3 et de RBBR
étaient respectivement de 120,64 et 269,36 mg/g pour le machefer purifié. Ce qui concerne le
machefer traité, la quantité maximale adsorbée est tres importante, en la comparant entre les
deux colorants, on déduit que I’adsorption du RBBR (275,39 mg/g) est bien supérieure a celle
de DY3 (142.25 mg/qg).

Les isothermes d’adsorption de I’élimination de DY3 et RBBR par le machefer purifié
et traité, sont de type L, d’aprés la classification de Giles et al. Cependant, ce type d’isotherme
suggére que l'adsorption est favorable aux molécules aromatiques et I'existence d'une faible
compétition entre I'adsorbat et le solvant pour occupent les sites d’adsorption.

Les données expérimentales d’adsorption des colorants sont bien interprétées par le
modele de Langmuir. Selon les hypotheses de ce modéle on peut conclure que notre matériau
a une surface homogene et tous les sites sont énergétiquement équivalents. Le processus
d'adsorption de ces colorants par le machefer MP et MTB est de nature physique, selon la valeur
d’énergie d’adsorption calculée par 1’équation de D-R, cette valeur a été trouvé inférieure a 8
kJ/mol.

Le taux d'adsorption des colorants était trés rapide au début du processus, et I'équilibre
d'adsorption des colorants par les deux matériaux était atteint a 60 minute. A partir des
régressions linaires des tests de la cinétique de rétention (pseudo-premier ordre, pseudo-
second ordre et diffusion intra-particulaire), on peut conclure que 1’adsorption des colorants par
notre support est beaucoup mieux représentée par une cinétique du deuxiéme ordre et cela
apparait clairement sur les valeurs de corrélation R2. Cette cinétique est controlée par un
phénomene de diffusion.

Les résultats de I'étude thermodynamique ont révélé que l'adsorption était de nature
physique et endothermique selon les grandeurs de I’enthalpie (faibles et de signe positif) pour
les deux colorants sur les deux matériaux. Les valeurs négatives de la variation d'énergie libre
indiquaient que la réaction d'adsorption était spontanée et que son degré augmentait avec la
température. Les valeurs de ’entropie étaient de signe positif ceci veut dire que le désordre
augmente a ’interface solide-solution pendant 1’adsorption des colorants. Les faibles valeurs

de I’entropie du systéme adsorbant-adsorbat, montrent que les réactions sont réversibles.

Dans le cas d'une solution binaire, ¢’est-a-dire en mélangent les deux colorants (avec les
deux matériaux), le modeéle cinétique de pseudo-second ordre indiquait que cette réaction était
prédominante. De plus, le mécanisme d'adsorption n'était pas affecté par la coexistence des deux

colorants. L’isotherme de type L obtenue indiquait une affinité plus élevée entre les adsorbats
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et I'adsorbant. Les données expérimentales ont été mieux representés par le modele de Langmuir
pour les deux materiaux.

En pratique, la capacité d'adsorption du RBBR était significativement supérieure a celle
du DY3 dans les deux cas surtout par le machefer traité par NaOH. L'augmentation des valeurs
d'entropie dans le systéme binaire par rapport au systeme simple prouve I'existence d'une réelle
compétitivité entre les deux colorants.

Compte tenu de tous les resultats obtenus et cités ci-dessus, on peut conclure que le
machefer présente des propriétés d’adsorption trés importante et intéressante. Il peut constituer
une alternative économique aux adsorbants plus colteux utilisés pour I'élimination des

colorants surtout en mélange dans les procédés de traitement des eaux usees.
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Résumeé

L'utilisation d'un adsorbant peu colteux, tel que le méachefer, a été étudiée comme alternative
aux matériaux codteux existants pour I'élimination des colorants des solutions aqueuses.
L'adsorbant a été obtenu a partir de déchets hospitaliers incinérés (Mascara, Algérie).
L'adsorbant préparé a été caractérisé par fluorescence X, diffraction des rayons X, microscopie
électronique a balayage, surface spécifique (méthode BET) et pH (PZC). Les résultats ont
indiqué que le matériau est composé de silice, de carbonate et de chlorure de sodium. La surface
spécifique et le pH (PZC) étaient respectivement de 1,29 m2/g et de 8,9. Le matériau a été utilisé
pour eliminer des colorants synthétiques, a savoir le jaune dispersé 3 et le bleu brillant réactif,
a différents temps de contact, pH et températures de solution. Le pH optimal et le temps
d'équilibre étaient respectivement de 8,3 et 60 min. Les colorants ont été adsorbés en mono- et
di-solution. Les isothermes d'adsorption montrent que le colorant réactif présente une meilleure
adsorption (269,36 mg/g) que le colorant dispersif (120,64 mg/g). Les quantités de colorants
adsorbés sur les machefers n'ont pas été affectées par le type de systéme. Les données
d'adsorption ont été ajustées a l'aide des formes linéaires des modéles de Langmuir, Freundlich
et Dubinin-Radushkevich. En général, I'équation de Langmuir a montré la meilleure adéquation
par rapport aux autres modeéles étudiées en termes de coefficient de corrélation. Parmi les
modeles cinétiques testés, la réaction d'adsorption suit une cinétique de quasi-second ordre
contr6lée par la diffusion intra-particulaire. Dans les deux systemes, les variations d'énergie
libre et d'enthalpie obtenues ont révélé que le processus était spontané et endothermique. La
variation positive de I'entropie confirme I'augmentation de désordre prés de l'interface solide-
liquide. Les méachefers ont également été activés et utilisés avec les mémes colorants, et les
résultats montrent que la capacité d'adsorption était meilleure avec les machefers activés
qu'avec les machefers brutes.

Mots-clés : Méachefer « Colorant dispersé « Colorant réactif  Isothermes d'adsorption «
Cinétique * Thermodynamique

Abstract

The use of low-cost adsorbent such as bottom ash has been investigated as a replacement
for the current expensive materials for removal dyes from aqueous solution. The adsorbent was
obtained from incinerated hospital waste (Mascara, Algeria). The prepared adsorbent was
characterized by X-fluorescence, XRD, scanning electron microscopy, specific surface area
(BET method) and pH(PZC). The results indicated that the material consisted of silica,
carbonates and sodium chloride. The surface area and PZC were 1.29 m?/g and 8.9, respectively.
The solid was applied for the removal of synthetic dyes namely Disperse Yellow 3 and Reactive
Brilliant Blue at various contact time, pH values and solution temperatures. The optimum pH
and equilibrium time were 8.3 and 60 min, respectively. The dyes were adsorbed in single and
binary solution. The adsorption isotherms show that the reactive dye was better adsorbed
(269.36 mg/g) than the dispersive dye (120.64 mg/g). The adsorbed
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amounts of the dyes onto bottom ash were not affected by the type of system. The adsorption
data were fitted with the linear forms of the Langmuir, Freundlich and Dubinin—Radushkevich
models. Overall, the Langmuir isotherm showed a better fitting for all adsorptions under
investigation in terms of correlation coefficient. Among the kinetic models tested, the
adsorption reaction follows the pseudo-second-order kinetic controlled by intra-particle
diffusion. In the both systems, the free energy and enthalpy changes obtained revealed that the
process was spontaneous and endothermic. The positive entropy change confirms the
enhancement of disorder near interface liquid/solid. The bottom ash was also activated and used
with the same dyes, and the results show that the adsorption capacity was better with the
activated bottom ash than with the raw bottom ash.

Keywords: Bottom ash - Disperse dye - Reactive dye - Adsorption isotherms - Kinetic -

Thermodynamic

udla

il 4y gumal) i lally Al Gl olye Aaaad dan sl Lyl o gall sl Juail Bl ) Jeall 13 Ciagy
ad) o clinall 3 5 jiad) ol sl 0ol Ja K)o e ) Aidi dale s

yaall dualdl sl (el ¢ Suna) dg el clpfiad) s (o dualall 2l i 3l 14

By ) L gl Anbaad) dalually il g Y1 pemally i) AeBY) gy sl AeBY) )0 oty

Wy iy galadl G0 o8 W G @l @l (PZC).gnssud A5 BET)

£ 895 defur s (PZC) 129 Aasnd Al Aol dabidl daludl Cul, g el
) 353915 3 il jaaYl g cpabasd Gb g delihaYl clisall A3V Dl sl sl ) gl
Jiadl o3lsl ey ) iyl A oS bl dilide 55l n s oy uadli Al 2o gl

Gpall o Bl ) JE el s sl ddae 3 cliaall @i JIgll e Gid) 605 8.3

Aeaed Cliual) S A5 ) s fpale 120,64) Kidall dasall o (s2/sile 260.36) el paluas o e el
Oty sy sl piad Akl JSEY iy gelae ) clly cwajlbdl i G L
iaa i (o Augpdl pabiae 3 sl el dasdle Jul Sl pypantl K3 el e Sy ik
Al Jal LY gd oSty Gl s ) e 0l A8 abean o el it b sl AS Al o3l e ol )Y
Siph ) all Aaley Adal culS Aeal) of e Jgpaall 8 1 g all ggindly 5 all Byt S il 38
Aalaatal 5 S Il Ul ALy Al 8ol G il el o ol Gl B Ly Y1 4 ) i
Al S & i hid) S e Juadl S jabas 3 of Ligee B gy fluall i

Ll Gl 0 4 pn 0 ol o) ¢ Aol drua o e dipa o S Al LS

158



