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INTRODUCTION GENERALE

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société,
a coté des études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution, il y a le développement

croissant de recherches pour I'amélioration des méthodes de dépollution.

Les sociétés consomment des quantités d’eau trés importantes, pour un usage domestique
ou industriel et I’utilisation de cette eau entraine sa contamination par divers éléments (particules
solides, bactéries, molécules organiques et minérales...). Une fois utilisée, 1’eau est encore
souvent rejetée dans le milieu naturel, malgré le développement de la pratique de la réutilisation.
Cependant, le rejet direct dans 1’environnement est exclu du fait de I’impact de la pollution
contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et la santé humaine, avant d’étre

rejetée, I’eau doit donc étre traitée afin de minimiser son impact sur le milieu naturel.

L’organisation mondiale de la santé (OMS) considere que 80 % des maladies qui affectent
la population mondiale sont directement véhiculées par 1’eau : 400 millions de personnes sont
atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 millions
d’onchocercose [1]. Malgré les apparences, la transmission des maladies par une eau polluée
n’est pas I’apanage des pays en voie de développement et 1'élaboration de normes sur les eaux de
consommation vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne constitue pas un risque pour la

santé.

De leur coté, les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine, etc.) s’intéressent de plus en plus a I’identification et
a I’élimination de pollutions impliquées directement dans 1’apparition de déséquilibres au niveau
des écosystémes ou a I’origine de troubles graves pouvant conduire a la mort, de I’homme et des
animaux.

Les éléments polluants qui sont introduits de maniere importante dans 1’environnement
sont de nature organique, tels que, les détergents et les colorants concentrés en quantité
importante dans les rejets des industries de textile, ou de nature métallique, tels que le cuivre, le
zinc, le cobalt et le fer, présents a I’état de traces, sont essentiels pour les organismes vivants, ou
enfin, d’autres éléments tels que le mercure, le plomb ou le chrome qui ne peuvent entrainer que
des effets néfastes [2].

Les colorants sont une source de pollution aquatique majeure dans plusieurs pays

émergents ayant une forte activité textile comme le Maroc, la Tunisie et I’ Algérie. Des milliers
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de tonnes de colorants sont produites annuellement dans le monde. Les colorants textiles sont
souvent peu biodégradables et s’accumulent dans 1’environnement. Actuellement, les rejets de
I’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants. Ces derniers sont souvent utilisés en
exces pour améliorer la teinture ; de ce fait les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en
colorants dont la faible biodégradabilit¢é rend les traitements biologiques difficilement

applicables, ce qui constitue une source de dégradation de I’environnement.

A coté de colorants, les pesticides sont dispersé€s dans 1I’environnement et principalement
dans les eaux naturelles, suite a leur utilisation agricole. Ces composés sont généralement
persistants en milieu naturel et toxiques pour les €tres vivants qui les ingerent. Ils peuvent
provoquer des cancers ou des malformations chez les nouveaux nés [3]. Ils sont donc peu
biodégradables et actifs a tres faible dose. Leur utilisation et leur taux de rejet dans les eaux sont
strictement reglementés [4,5]. Les phénols en particulier, qui ont une toxicité grave, sont
considérés aujourd’hui comme des micropolluants carcinogénes dangereux méme a faibles
concentrations. IlIs ont pour source, généralement, les industries chimiques et pétrochimiques et
sont a l'origine dans la plupart des cas de la contamination de différents endroits de notre

planete.

N

Pour remédier a cette situation, des techniques d’adsorption ont été utilisées pour
I’élimination de ces polluants des rejets, ils ont donné de bons rendements d’élimination des
molécules organiques. La biomasse a été largement utilisée a cause de sa grande capacité
d’adsorption des espéces organiques [6].

Les applications principales des biomasses sont entre autres la purification, la décoloration,
la désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la purification de
I’air et des produits chimiques, alimentaires etc. Différentes études ont montré la production et la
caractérisation des adsorbants provenant d’une vaste sorte des matériaux de différentes origines

végétales [7-11]. L’utilisation des biomasses dans le processus d’adsorption est également trés sollicitée.

Le charbon actif présente une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface
spécifique. Il est 1’adsorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et
nécessite en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de
développement. Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant

appel a des matériaux naturels moins cofiteux, concretement a partir des déchets végétaux.

La préparation d’un adsorbant a partir des déchets ménagers d’origine végétale est pourtant

trés intéressante du point de vue économique, car nous profitons de la transformation simple,
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d’une application directe de ces matériaux de départ en plus que l'accent a été mis, ces derniéres
décennies, sur la réduction de l'effet des déchets sur la nature et I'environnement et sur leur
valorisation. La valorisation et la gestion des déchets ménagers doit conduire a éviter le
gaspillage des matieres premicres, de 1’énergie et de limiter la pollution. Il est de I’intérét de
chacun, que soient réduits le plus possible le volume, le poids des déchets ménagers ainsi que
leur impact sur 1’environnement. Pour y parvenir, I’ensemble des acteurs doit s’impliquer dans

une démarche de prévention.

La présente étude s’inscrit dans cette perspective en essayant de tester des matériaux issus
de déchets ménagers, particulierement les écorces et les résidus de certains fruits et Iégumes, afin
d’éliminer certains polluants organiques tels que les colorants réactifs et les pesticides par
adsorption. Ce travail consiste donc a étudier I’adsorption du Jaune de Porcion MX-3R choisi
comme colorant réactif et le 2,4,6 Trichorophénol comme un pesticide et en méme temps comme
des molécules organiques polluantes sur un adsorbant issu des déchets ménagers d’origine

végétale.

La premiére partie de ce manuscrit présente une revue bibliographique sur les différentes et
principales sources de la pollution, leurs origines et les effets des polluants sur 1’environnement
en procédant a la sensibilisation au risque 1ié¢ aux certains effluents. Cette revue comporte aussi
un détail sur quelques polluants tels que les colorants et les pesticides, ainsi que sur les méthodes
de traitement. Une présentation inclut une étude bibliographique sur les différentes techniques
de caractérisation, en particulier la détermination de la surface spécifique, la caractérisation
physicochimique I’analyse par IRTF, et le pHpcz qui décrit le comportement de surface de

I’adsorbant.

La partie expérimentale, est divisée en trois sections : la premiére section examine la
préparation d’un adsorbant a partir des déchets ménagers a 1’état brut et traité par 1’activation
chimique (I’acide phosphorique), et la caractérisation du matériau obtenu. La deuxiéme section
est consacrée a I’application de matériau préparé a la récupération de substances organiques
(colorant MX-3R et le pesticide 2,4,6 Trichlorophénol). La troisieme section est destinée a
I’étude de l'influence de quelques parameétres (pH, Concentration initiale de 1’adsorbat,
température) et a 1’étude de la cinétique et de la thermodynamique d’adsorption des polluants

étudiés.
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CHAPITRE I : PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 NOTIONS SUR LA POLLUTION
I.1.1 Définition

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou
en partie, a travers des effets directs ou indirects altérant les critéres de répartition des flux
d’énergie, des niveaux de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de
I’abondance des especes vivantes. Par exemple, la pollution aquatique est une altération de sa
qualité et de sa nature qui rend son utilisation dangereuse et perturbe 1’écosystéme aquatique.

Elle peut concerner aussi bien les eaux superficielles que souterraines.
I.1.2 Les sources de la pollution des eaux

L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et
domestiques n’est jamais pure, de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les 3 états :
solides, liquides ou gazeux et qui peuvent €tre caractérisées par la taille qu’elles prennent en

milieux aqueux.
a. Source urbaine

L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique ou les populations
génerent les % des eaux usées. Ces effluents sont un mélange d’eaux contenant des déjections
humaines telles que les eaux de toilette et de nettoyage (eaux ménageres). Les eaux usées
urbaines peuvent aussi contenir des eaux résiduaires d’origine industrielle, mais normalement,
ces dernieres doivent avoir subi un prétraitement pour atteindre des caractéristiques comparables

a celles des eaux usées domestiques pour permettre un traitement en commun [12].
b. Source industrielle

Elle constitue les déchets liquides obtenus lors de 1’extraction et de la transformation de
matieres premieres en produits industriels. Les eaux résiduaires proviennent principalement de
I’eau consommée dans de nombreuses opérations de fabrication par voie humide, comme par
exemple : la précipitation, le lavage, le nettoyage des appareils, les ateliers, les filtrations, les

distillations, etc. [13]. Les effluents industriels peuvent générer des pollutions organiques issus
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des industries agro-alimentaires, papeteries, usines de textiles, ou minérales provenant des

industries métallurgiques.
¢. Source agricole

La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le
sol sur de trés grandes surfaces a proximité des cours d’eau [14]. Ce type de pollution s’est
intensifié depuis que I’agriculture est entrée dans un stade d’industrialisation assez avancé. La
concentration des élevages entraine un excédent de déjections animales qui finissent par enrichir
les cours d’eau et les nappes souterraines en dérivés azotés, encourageant ainsi une source de
pollution bactériologique. L’utilisation massive des engrais chimiques (nitrates et phosphates)

alterent aussi la qualité des nappes souterraines vers lesquelles ils sont entrainés.
d. Source microbiologique

La qualité microbiologique de I’eau peut aussi €tre a 1’origine de problémes, qu’ils soient
aigus ou chroniques. Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une mauvaise désinfection des
canalisations, donnant une eau de mauvaise qualité microbiologique qui peut étre un facteur de

risque de plusieurs pathologies, surtout digestives [15].
e. Pollution par colorants

Les colorants occupent une place importante dans les composés organiques synthétiques.
IIs sont utilisés en grande quantité dans les industries : textile, encre, plastique, papier,
cosmétique, tannerie, et sont de ce fait des polluants industriels communs. Leurs rejets dans les
systémes aquatiques causent des dommages a I’environnement en raison de leur toxicité, ce qui
impose leur traitement. Mais la complexité de ces polluants est que leur couleur affecte

énormément I’ efficacité des traitements classiquement appliqués.

L’industrie du textile est grande consommatrice d’eau pour les phases de teinture des
tissus. Les eaux de rincage sont chargées en colorants. Ces effluents de colorant sont fortement
stables et récalcitrant a la biodégradation [16]. Un certain nombre de colorants est reconnu
dangereux pour la santé publique tel que le Rouge de Nylosane et le Jaune de Supranol.
L’€limination de la couleur est un probléme crucial pour I’environnement. Ces colorants sont
difficiles a dégrader a cause de leurs structures complexes et de leurs propriétés xénobiotiques.
La présence de colorants dans I’eau, méme a basse concentration, est trés visible et indésirable.

Elle réduit la pénétration de la lumiére, ce qui donne des effets dérogatoires sur la photosynthése.
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f. Pollution par les pesticides

Nul doute de [I'intérét dont revét l'utilisation des pesticides dans les domaines
agricoles et sanitaires. Avec les six milliards et quelques centaines de millions d’habitants
actuellement dans le monde, le recours a une agriculture véritablement ‘“clean “ pour les
nourrir tous serait une utopie. L’utilisation des pesticides est donc un mal nécessaire dont on ne
peut s’en débarrasser. L’enjeu capital serait en conséquence, de les utiliser avec un

impact sur I’environnement ramené au strict minimum.

L’utilisation des pesticides a travers le monde a connu une nette évolution, sans pour
autant tenir compte, comme il se doit, de leurs impacts sur la santé et sur 1’environnement.
Certains de ces produits se caractérisent par leurs spectres de toxicité trés étendus, leur
bioaccumulation et leur persistance dans les différents milieux naturels et les chaines

alimentaires.

En effet, plusieurs études ont montré I’existence des pesticides sous leur forme
initiale ou sous forme de résidus dans différents compartiments de 1I’environnement (eaux de
surface, eaux souterraines, sols, etc) ainsi que dans les produits agricoles. Il va de pair que la
contamination de I’environnement par les pesticides expose tout un chacun a des niveaux
variables de ces produits qui peuvent avoir des impacts négatifs sur la santé et le bien-€tre des
populations [17-19]. Depuis les années 40, les premiers pesticides sont apparus sur le marché,
avec des résultats trés positifs quant a I’augmentation des rendements agricoles permettant le
controle efficace des microorganismes nuisibles pour les cultures. Vingt ans plus tard, les
premieres accusations d’atteinte a la santé et a I’environnement se firent entendre. A ce propos,
le rapport des Nations Unies publié en 2004 par I’Organisation des Nations unies pour
l'alimentation (FAO), le Programme des Nations Unies pour le Développement (PNUD) et par
I’Organisation mondiale de la sant¢ (OMS) signale que le nombre d’intoxication par les
pesticides est estimé de 1 a 5 millions de cas chaque année. Par ailleurs, on compte environ
220.000 déces dus aux pesticides par an dans le monde [20]. Si les pays en développement
n’utilisent que 25% des pesticides produits dans le monde, 99% des intoxications dues a
ces produits phytosanitaires se sont produites dans ces pays et particulierement en zone rurale,

le plus souvent dues a la mauvaise manipulation des produits (dosage, stockage).
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I.2 GENERALITES SUR LES COLORANTS
I.2.1 Introduction

L‘eau disponible pour les humains, et aussi pour le reste de 1‘écosysteme, représente moins
de 1% du volume total d‘eau douce sur terre. La qualité de la partie disponible et potentiellement
utilisable par 1'homme (0,1%) n‘a cessé de se dégrader et parfois d‘une maniere irréversible [21].
La capacité génératrice est dépassée a cause de nos rejets toxiques liquides, solides ou gazeux, de
plus en plus importants. Ainsi 1‘eau propre se raréfie dans de nombreuses régions du monde
telles que 1°Afrique du nord, 1‘Inde, les pays du Golf. L‘industrie du textile est reconnue
polluante puisque ses rejets sont constitués de molécules organiques récalcitrantes ne pouvant
pas étre traitées par les méthodes traditionnelles de dépollution. Les colorants synthétiques dont
15% sont constitués de colorants azotés sont une des principales sources de pollution dans 1'eau.
Malgré les efforts considérables dans le traitement des eaux usées, malheureusement on estime
qu‘encore a l‘heure actuelle seulement 60% des eaux polluées sont acheminées vers une station
d‘épuration, le reste étant évacué dans le milieu naturel. L'un des phénomenes les plus alarmants
est la croissante accumulation de substances récalcitrantes difficilement biodégradables dans les
eaux. La situation s'aggrave par le manque ou l'insuffisance d‘un systeme adéquat de traitement
des eaux capable de diminuer la concentration des substances toxiques qui représentent des
risques chimiques chroniques. On peut dire que les eaux usées mal traitées conduisent
inévitablement a une dégradation de la qualité des sources en eau et, par conséquent de l'eau

potable qui d‘ailleurs fait défaut dans de nombreux pays [21].

I.2.2 Définition

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autres corps. Il est un composé organique insaturé et aromatique. Les premiere maticres
colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude..) ou méme animales (carmin tiré
de la cochenille). A I’heure actuelle, presque la totalité des matieres colorantes sont synthétiques

issues des dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [22].

I.2.3 Nature des colorants

Colorants, composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en générale organiques,

qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines
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conditions. La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant
le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui facilitent son

utilisation. Il existe deux types de colorants :
I.2.3.1 Colorants naturels

I1 existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que 1’on compte des milliers de
colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des lichens ou
insectes et des mollusques. Les colorants jaunes sont les plus nombreux. On rencontre deux
catégories de colorants naturels : les colorants a mordant et les colorants de cuve, seuls les

premiers sont peu solubles dans 1’eau
a. Les colorants a mordant

Un grand nombre de colorants naturels ne peut 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 tels que Al, Fe, Co, Cr avec
lesquels les colorants pouvaient ensuite former une laque insoluble solidement fixée a la matiere

textile.
b. Les colorants de cuve

Parmi les colorants naturels, I’indigo se distinguait par son mode d’application nécessitant
la préparation d’une cuve, solution obtenue par réduction alcaline. L’expression cuve a été
conservée pour désigner toute une série de colorants ayant caractéristique commune d’étre
insoluble dans I’eau, mais de se solubiliser par réduction en leuco-dérivé possédant de 1I’affinité

pour les fibres.
1.2.3.2 Colorants synthétiques

Les matieres premieres des colorants synthétiques sont des composés tels que le benzene,
issu de la distillation de la houille. C’est pour cette raison que les colorants de synthéses sont
communément appelés colorants de goudron de houille. A partir de ces matiéres premicres, les
intermédiaires sont fabriqués par une série de procédés chimiques, qui en générale,
correspondent au remplacement d’un ou de plusieurs atomes d’hydrogenes du produit de départ,

par des éléments ou des radicaux particuliers.
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I.2.4 Classification des colorants

Les principales classifications les plus couramment rencontrées dans I’industrie, sont
basées sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d’application

aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).
I.2.4.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leurs structures chimiques repose sur la nature du groupe

chromophore. 11 est a signaler que le colorant anthraquinoniques faisant objet de cette étude.
a. Colorants anthraquinoniques

Sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres les colorants azoiques. Leur
formule générale dérivée de I’anthracene (Figure I.1) montre que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [23].
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Figure 1.1 : Squelette anthraquinonique.

b. Colorants azoiques

Les colorants azotés sont les colorants les plus couramment utilisés dans 1’industrie textile,
ils sont des composés organiques contenant un groupe azoté (Figure 1.2) qui s’avere étre stable
comme colorants de textile [24]. Les colorants azotés sont résistants a la lumiére, aux acides, aux

bases et a I’oxygene qui font que leur utilisation dans I’industrie textile soit tres répandue [25].
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Figure 1.2 : Squelette azoique

c¢. Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

Ces colorants représentent une catégorie beaucoup moins importante que celle des
composés azoiques et anthraquinoniques. La principale application est la coloration du papier

pour laquelle le caractére du résultat obtenu n’est pas un handicap majeur [26, 27].
d. Colorants indigoides

Tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise (Figure 1.3) [28].

ZT

Iz

Figure 1.3 : Squelette indigoide
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e. Colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire (Figure 1.4), caractérisée par la présence d’un groupe nitro(-NO,) en position ortho

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [28, 29].

O H

NO,

Figure 1.4 : Squelette de nitrosés

1.2.4.2 Classification tinctoriale
a. Colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates (Figure 1.5), ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain 1égerement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes

amino des fibres textile [22].

S0 o

SO3Na O3Na

Figure L.5 : Squelette de Rouge Congo
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b. Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans 1’eau. Ils
appartiennent a des classes chimiques tres différentes telles que les azoiques, les dérives du di et
triphénylméthane (Figure 1.6). Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques, mais

présentent des structures différentes [24].

HsC M

(CHN N(CHs)z
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C

Figure 1.6 : Squelette de bleu Capri

c. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente avec les fibres, ils entrent de plus en plus fréquemment dans la

teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [22, 29,30].

I.2.5 Dangers des colorants

Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de mati¢re organique sont apportées

au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Estime que la dégradation de 7 a 8 mg de

12
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matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1'oxygeéne contenu dans un
litre d'eau [31].

Couleur, turbidité, odeur : L.’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau
induit 1’apparition de mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al [32] ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par
I’ceil humain 2 partir de 5 x 10 g/L. En dehors de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont
la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la

photosynthése des plantes aquatiques.

1.2.6 Méthode de traitement des rejets liquides

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant 1'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premicre étape consiste a éliminer la pollution insoluble par
l'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 d'apres

Barclay et al. ainsi que Buckley et al. [33, 34]. Elles se divisent en trois types :

a. Physique

* Méthodes de précipitation (coagulation, floculation et sédimentation),
* Adsorption,

¢ Osmose inverse et filtration,

¢ Incinération

b. Chimique

* Oxydation (oxygene, ozone, oxydants tels que NaOCl et H,0,),
¢ Réduction (NayS,0,),

* Méthode compleximétrique,

* Résine échangeuse d’ions.

c. Biologique
¢ Traitement aérobie,

¢ Traitement anaérobie.

13



CHAPITRE I PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

1.3 GENERALITES SUR LES PESTICIDES
1.3.1 Introduction

L’utilisation des pesticides remonte a des temps anciens puisque déja dans 1’ Antiquité,
Pline 1’ Ancien (77 apres J-C) décrit le combat contre des organismes présents sur les vignes a
I’aide d’oxyde d’arsenic sous forme d’As;Os. Durant le 19%me siecle, I'utilisation de composés
organiques et de composés soufrés, comme les polysulfures de calcium sont cités. Avant méme
1900, des pesticides organiques étaient synthétisés et certains sont méme encore utilisés
aujourd’hui comme le 4,6-dinitro-o-crésol (1882) [18]. A I’heure actuelle, la France est le 3eme
consommateur mondial de pesticides (2 plus de 90% pour 1’agriculture) et le 1% utilisateur en
Europe en volume total (34% des consommations de 1’Europe). Trois pays, la France, 1’Italie et

I’Espagne, représentent a eux seuls pres des deux tiers des utilisations.

Les pesticides contiennent des ingrédients « actifs », qui s’attaquent aux organismes Visés,
et des adjuvants, c’est-a-dire des additifs chimiques qui agiront en qualité de solvants, diluants
ou émulsifiants. Les bilans sur la contamination des eaux par les pesticides ont montré leur
présence excessive dans les eaux, principalement les eaux de surface. Ces quantités trop élevées
sont susceptibles de perturber le milieu aquatique ou de dépasser les seuils admissibles pour la

production d’eau potable [35,36].

C’est pourquoi, actuellement, de nombreux travaux de recherche portent sur I’étude du
devenir des pesticides dans les eaux et les sols [37,38], ou sur les moyens de diminuer ces
contaminations, ainsi que sur la biodégradation de ces composés [39,40]. Pour garantir une
sécurité alimentaire dans de nombreux pays, les pesticides jouent un rdle fondamental dans la

protection des cultures.

Les normes francaises en vigueur, concernant le taux des pesticides dans les eaux, sont
conformes a la directive européenne (n° 98/83/CE) et limitent la concentration maximale pour
chaque substance a 0,1 ug.L'2 (1 millieme de milligramme par litre) et la concentration totale en
pesticides a 0,5 pg par litre. Ces normes tres strictes ont pour but de protéger 1’environnement et

les ressources en eau en incitant a la généralisation de pratiques agricoles raisonnées.
1.3.2 Définition d’un pesticide

L’étymologie du mot pesticide s'est construite a partir du suffixe «-cide» qui signifie

«tuer» et de la racine anglaise pest (animal, insecte ou plante nuisible) provenant du latin
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Pestis (peste) qui désignait le fléau en général. Donc les pesticides sont des composés chimiques
dotés de propriétés toxicologiques, utilisés par les agriculteurs pour lutter contre les animaux ou
les plantes jugés nuisibles aux plantations. Le terme pesticide couvre un champ plus vaste et
général que les expressions « produit phytosanitaires » ou « produits phytopharmaceutiques »
car il englobe toute substance, naturelle ou de synthése, capable de contrdler, de repousser ou de
détruire des organismes dits nuisibles, ou indésirables ou les médicaments destinés a protéger les

animaux domestiques, gibiers et autres [18].
1.3.3 Role des pesticides

Les pesticides sont des produits chimiques ou des préparations utilisées pour la prévention,
le contrdle ou 1I’élimination des organismes jugés indésirables (herbes, animaux, champignons
ou bactéries). Ils jouent un réle majeur dans I’agriculture. La quantité annuelle utilisée des
pesticides est estimée de 2,5 millions de tonnes a I’échelle mondiale [41]. La France est

3 éme

aujourd’hui le consommateur mondial de pesticides apres les Etats Unies et le Japon,
et la premiere en Europe avec 76000 tonnes vendues en 2004 ; proportion considérable au
regard de sa surface agricole qui s’éléve a environ 30 millions d’hectares. 6000 produits
contenant des substances chimiques autorisées sont homologués en France, et environ 2500
sont régulierement utilisés ; les fongicides représentent la moiti€é du volume des pesticides

utilisés, les herbicides un tiers, les insecticides 3% et le reste sont des produits divers.
1.3.4 Classification des pesticides

Les pesticides, aujourd’hui sur le marché, sont caractérisés par une telle variété de
structures chimiques, de groupes fonctionnels et d’activités, ce qui rend leur classification assez
complexe [42]. D’une manic¢re générale, les substances actives peuvent étre classées soit en
fonction de la nature de 1’espéce a combattre (1 systéme de classification), soit en fonction de la
nature chimique de la principale substance active qui les compose (2™ systtme de

classification).

1.3.4.1 Premier systeme de classification

Le premier systéme de classification repose sur le type de parasites a contrdler. Il existe
principalement trois grandes familles d’activités que sont les herbicides, les fongicides et les

insecticides.
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a. Les herbicides

Les herbicides sont appelés parfois désherbants, notamment en horticulture. Ce sont des
matieres actives ou des produits ayant la propriété de tuer les végétaux. Comme tous les autres
pesticides, un produit herbicide se compose de deux types de constituants : les matieres actives
qui lui conférent son activité herbicide et les formulant qui complétent la formulation. Ces
derniers sont soit des charges ou des solvants qui n’ont qu'un role de dilution des matiéres
actives, soit des produits qui améliorent la préparation: pour sa qualité, la stabilité (émulsifiant,
dispersif, etc.), la présentation (colorant, parfum, répulsif, etc.), la facilité d’emploi (vomitif,
etc.), pour son comportement physique lors de la pulvérisation: mouillant, adhésif...ou méme

pour son activité biochimique (surfactant, phytoprotecteur).

Les herbicides agissent sur différents processus de croissance et de développement des

plantes : ils perturbent le fonctionnement de :

* la physiologie de la plante : la photosynthése ou la perméabilité membranaire ;
* lacroissance : la division cellulaire, I’élongation, etc. ;
* la biosyntheése des constituants cellulaires: lipides, pigments caroténoides, acides

aminés, etc.

L’efficacit¢é d’un herbicide dépend de la dose épandue: on définit une dose limite
d’efficacité qui peut varier en fonction de la plante ciblée et de la période d’application. Le
spectre d'efficacité correspond a I’ensemble des espéces maitrisées par un produit a une dose

donnée.
b. Le devenir des herbicides dans le milieu

Apres leur application dans le milieu, les herbicides se dégradent plus ou moins rapidement

comme tous les autres pesticides :

* ils participent en partie au métabolisme dans la plante cible ;

* une faible partie est exportée par volatilisation dans 1’air, par ruissellement par les pluies
ou par lessivage dans les couches inférieures du sol (milieu tempéré);

* une partie est adsorbée par les argiles et les matieres organiques du sol avant de subir

une dégradation biochimique et microbiologique.

La rémanence ou persistance d'action correspond a la durée pendant laquelle un produit

herbicide manifeste son activité ; il est toujours nécessaire de s’assurer de 1’absence d’arricre-
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effet d’un produit sur la culture suivante. L'emploi continu des mémes produits herbicides
conduit inévitablement a des sélections de flore, c'est-a-dire des peuplements souvent mono
spécifiques, constitués des especes sur lesquelles ces matieres actives ne sont pas efficaces. On
parle parfois d’inversion de flore. Ces nouvelles populations ne peuvent étre maitrisées que si
I'on modifie les techniques de désherbage ou du moins si I'on diversifie les produits utilisés en

choisissant d'autres familles chimiques qui auront d'autres sites d'action.
c. Les fongicides

Ils permettent quant a eux de combattre de la prolifération des maladies des plantes
provoquées par des champignons ou encore des bactéries. Ils peuvent agir différemment sur les
plantes soit en inhibant le systéme respiratoire ou la division cellulaire, soit en perturbant la

biosynthése des acides aminés, des protéines ou le métabolisme des glucides.
d. Les insecticides

Ils sont utilisés pour la protection des plantes contre les insectes. Ils interviennent en les
éliminant ou en empéchant leur reproduction. Différents types existent: les neurotoxiques, les
régulateurs de croissance et ceux agissant sur la respiration cellulaire. Outre, ces trois grandes
familles mentionnées ci-dessus, d’autres peuvent étre citées en exemple : les acaricides, contre
les acariens; les nématicides, contre les vers du groupe des nématodes ; les rodonticides, contre
les rongeurs; les taupicides, contre les taupes; les molluscicides, contre les limaces et escargots
ou encore les corvicides et corvifuges, respectivement contre les corbeaux et les autres oiseaux

ravageurs de culture.

1.3.4.2 Deuxieme systeme de classification

Le deuxieme systeme de classification tient compte de la nature chimique de la substance
active qui compose majoritairement les produits phytosanitaires. Compte tenu de la variété des
propriétés physico-chimique des pesticides disponibles sur le marché, il existe un trés grand
nombre de familles chimiques. Les plus anciennes et principaux groupes chimiques sont les

organochlorés, les organophosphorés, les carbamates, les triazines et les urées substituées.

Ce deuxieme systeme de classification ne permet pas de définir de manicre systématique
un composé. Certains pesticides peuvent en effet étre composés de plusieurs fonctionnalités

chimiques. Ils peuvent alors étre classés dans une ou plusieurs familles chimiques.
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Les structures chimiques caractéristiques de certaines de ces familles sont présentées en

figure 1.7.
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Figure 1.7: Structures chimiques des principales familles des pesticides

1.3.5 Toxicité des pesticides

La toxicité des pesticides dépend d’un certain nombre de facteurs, parmi lesquels on cite la
nature de la formulation (solide, liquide ou gaz), les moyens d’applications et d’emploi
(pulvérisation, dispersion, etc.) et les conditions d’utilisations. Mais le facteur principal qui
conditionne la toxicité de ces produits concerne le mode de pénétration: voie digestive,

pénétration par voie respiratoire et par voie cutanée [43].

Les risques de nuisance d'un pesticide ou de leurs métabolites dépendent de plusieurs
facteurs comme leurs propriétés toxiques a court ou long terme, leur persistance et mobilité dans
les systéemes et leur aptitude a former certaines combinaisons toxiques avec les autres substances
chimiques. Aussi, on doit tenir compte des autres propriétés, comme la volatilité, la possibilité

d'accumulation, la dégradation et la potentialité catalytique des pesticides [44].

Bien que les pesticides soient critique pour l'industrie agricole moderne, certains pesticides
couramment utilisés ont été associé a neuro-développement anormal chez les enfants et que les
facteurs environnementaux peuvent contribuer fortement a ce risque [45,46]. D’autre part, de
nombreux pesticides ou biocides sont des perturbateurs endocriniens (PE) avérés ou fortement

suspectés, le feetus et le jeune enfant sont les plus menacés par ces substances. [47].
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1.3.6 Transport
Le transport des produits phytosanitaires est gouverné par quatre facteurs majeurs:

* les propriétés chimiques de produits: solubilité dans I’eau, ionisation, volatilité,
persistance dans le milieu, présence ou absence de groupes réactionnels ;

* les propriétés du sol: structures, types et quantités d’argiles, pourcentage de matiere
organique, pH, taux d’humidité, faune et flore, etc.

* les conditions et le type d’application: surface traitée, moments d’applications ;

* les conditions climatiques et hydrogéologiques : intensité et fréquence de a pluie,

température du sol, profondeur de la nappe, etc.

Globalement, les pertes des produits phytosanitaires par les processus physiques sont
souvent les plus importantes. Parmi eux, il arrive que la volatilisation soit le processus
dominant le controle de la dispersion de certains produits phytosanitaires dans 1’environnement.
Le phénomene de volatilisation est gouverné par deux causes majeures :1’évaporation des
molécules de produit dans 1’air depuis les résidus présents a la surface du sol ou de la plante, et

la dispersion de la vapeur résultante dans 1’atmosphere [48,49].
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I.4 NOTIONS SUR LES DECHETS
1.4.1 Généralités sur les déchets

La plus simple des manieres pour définir les déchets est qu’ils sont des matieres
indésirables dont on veut se débarrasser. Ces matiéres peuvent étre des sous-produits d’un
procédé de production, des produits qui n’ont plus de valeur, comme un journal qui a été lu ou

un colis qui a été ouvert et vidé de son contenu.

Dans les faits, le terme générique de « déchet » masque une réalité complexe et mal
connue. Les déchets produits par une société peuvent se décomposer en sous-ensembles qui ont
chacun leurs spécificités et peuvent connaitre des évolutions variées. Avant de nous attacher a la
description formelle de nos familiéres ordures ménageres, il convient de dresser bri¢vement le

panorama de ces résidus de notre production et de notre consommation.
1.4.2 Historique

A la préhistoire, les hommes abandonnent leurs déchets sur le sol des grottes et de leurs
espaces de vie. Ils gagnent de nouveaux espaces pour trouver de la nourriture mais aussi pour
fuir ces espaces souillés. Des siecles plus tard, ils deviennent sédentaires et confient a la nature le
soin de digérer leurs déchets. Ce qui ne peut €tre utilisé pour nourrir les animaux est enfoui,
bralé ou sert a faire de I’engrais. Puis, ’'urbanisation et le développement des agglomérations
transforment ce mode de fonctionnement. Les détritus occupent une place prépondérante au sein
des villes et, bien qu’encore naturels (excréments humains, eaux croupies, ordures ménageres,

crottins des animaux...), ils s’entassent dans les rues, les terrains vagues et dans les cours d’eau.

Les contemporains de Jean Jacques Rousseau prennent conscience de la "beauté de la
nature". Tres vite les déchets génent cette vision esthétique et deviennent synonymes de laideur
et d’insalubrité. La ville, a ’origine du probléme des ordures, les transfére dans des espaces plus
lointains, hors de son territoire, sans se soucier des conséquences sur ces espaces. Il s’agit de la
premiere forme d’élimination des déchets. La nature se charge encore, seule, de faire disparaitre

ces immondices au fil du temps.

8 éme

Dans le dernier tiers du 1 siecle, le courant hygiéniste naissant apporte une nouvelle
sensibilité par rapport a la santé et a la mort. Désormais, le corps saint et propre ainsi que
I’espace aéré et nettoyé font partie des codes de bonne conduite. Contraints d’enlever les boues
et immondices des chaussées, les riverains les évacuent au moyen de tombereaux trainés par des

beeufs et des dnes qui font la navette entre la ville et la proche campagne.
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Plus tard, I’arrivée des travaux de Pasteur, démontrant I’existence des microbes, déclenche
une démarche d’"hygiénisation". Les villes se dotent peu a peu de réseaux d’eau potable et de
tout-a-1’égout. C’est dans ce contexte, qu’en 1884, le préfet Eugeéne Poubelle (Figure 1.8) oblige
les Parisiens a utiliser un récipient spécial pour déposer leurs ordures devant leur porte, afin

qu’elles ne soient plus éparpillées dans la rue avant d’étre ramassées par les services municipaux.

Figure 1.8: Eugene Poubelle

Puis, peu a peu, la collecte se développe pour se généraliser dans les grandes localités. Le
ramassage des ordures en porte-a-porte se généralise et se modernise, complété par des essais
d’évacuation dans les immeubles collectifs par des techniques diverses mais souvent rapidement
abandonnées. En 1920 apparaissent les vide-ordures et les sacs poubelles. La méthode de la
décharge contrdlée, fondée sur un entassement rationnel des déchets, est introduite en France
dans les années 1930. En 1935, se développent les bennes étanches avec toit, puis les bennes
mécaniques a compression qui permettent de charger davantage d’ordures, remplacant les

tombereaux.

Aujourd’hui la collecte automatique se fait avec des bacs a roulettes munis de couvercles
que les éboueurs fixent a I’arriere des bennes a ordures. Les poubelles sont levées et basculées
mécaniquement. Le poste "déchets" est le deuxieme poste de dépenses au niveau de
I’environnement pour une collectivité, apres la gestion de I’assainissement et de 1’eau. Mais un
siecle apres le préfet Eugene Poubelle, nous entrons dans une nouvelle ére, celle de la collecte
sélective. Les mots tri, recyclage, valorisation annoncent une nouvelle étape dans la gestion des

déchets ménagers, notamment appuyée par des lois cadres dans ce domaine.

Les ordures ménageres ne sont plus uniquement un fléau moderne, elles deviennent une
source de matiere premiere et d’énergie. Les déchets sont également un théme médiatique.
L’émergence d’un questionnement a leur sujet provient de préoccupations aussi bien

économiques qu’environnementales.
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1.4.3 Définition juridique Algérienne

La notion de déchets peut étre définie de différentes manieres selon le domaine et 1’intérét

d’étude et parfois 1’origine et 1’état du déchet.

La loi n° 01-19 du 11/11/2001 relative a la gestion, au contrdle et a I'élimination des
déchets, dans son troisieme article définit les déchets comme « tout résidu d'un processus
de production, de transformation ou d'utilisation, et plus généralement toute substance, ou
produit et tout bien meuble dont le propriétaire ou le détenteur se défait, projette de se défaire, ou

dont il a I'obligation de se défaire ou de 1'éliminer ».
I.4.4 Caractérisations des déchets ménagers solides

Les déchets ménagers solides sont un mélange hétérogeéne de matériaux dont les propriétés
physiques et chimiques sont treés différentes. La connaissance de ces propriétés aide a apprécier

les possibilités de valorisation les plus adéquates.

La caractérisation permet d’estimer la quantité des matériaux produits, d’identifier leur
source de génération, de faciliter le design des équipements des procédés de traitement, de
définir les propriétés physiques, chimiques et thermiques des déchets et de veiller a la conformité
avec les lois et les réglements locaux. Donc I’étude de la caractérisation des déchets est un pas

essentiel pour une bonne gestion.

Brunner et Ernst.,1986 [50], suggerent une caractérisation suivant des parametres divisés

en trois groupes:

* Matériaux (papier, verre, métaux, etc.),
* Parameétres physiques, chimiques ou biologiques (masse volumique, teneur en eau,
biodégradabilité, etc.),

* Composition élémentaire (carbone, mercure, etc.).

Les caractérisations les plus utilisées sont la caractérisation physique et la caractérisation
chimique. Quelque auteurs ajoutent la caractérisation microbiologique (composition en

pathogene) [51,52].

La méconnaissance des propriétés des déchets et le flux de production peut provoquer
I’échec de tous projets de valorisation. Dans la littérature, ce sujet a été largement traité par
plusieurs auteurs. Citons I’exemple de Hafid et al.,2004 [53] qui rappelle qu’entre 1960 et 1980
cinq unités de traitement des déchets urbains au Maroc ont été fermées a cause de I’inadaptation

de cette technologie aux conditions spécifiques du pays. Achankeng (2003) [54] confirme, a ce
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propos, que l’incinération en Afrique n’est pas une option durable de gestion des déchets
ménagers solide en s’appuyant sur I’échec de cette technologie en Tanzanie et au Nigeria.
Plusieurs rapports de la Banque mondiale attribuent 1’échec de I’application de certaines
technologies du Nord (incinération et compostage) dans les Pays en Développement (PED), a la
surestimation du pouvoir calorifique inférieur (PCI) des déchets dans ces pays, qui sont riche en
matieres organiques (ou putrescible), donc un taux d’humidité élevé et I’absence de demande du
marché local en amendement agricole (compost) comme c’est le cas de la ville de Mostaganem

[55].

Le tableau 1.1 illustre la grande variabilité dans la composition qualitative des déchets de

différents pays d’'un méme continent.
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Tableau I.1 : Composition des déchets de quelques pays en %.

Pays Référence Matiere organique Plastique Papier-Carton Verre Métaux Divers
Afrique Algérie [56] 62,0 12,0 9,0 1,0 2,0 14,0
Maroc [57] 65,0 10,0 8,0 2,0 1,0 14,0
Tunisie [58] 68,0 11,0 9,0 2,0 6,0 4,0
Mauritanie [59] 4.8 20,0 73 4,0 4,2 59,7
Egypte [58] 60,0 12,0 10,0 3,0 2,0 3,0
Europe France [60] 32,2 11,2 21,5 13,0 3,0 19,4
Danemark [61] 29,0 0,8 27,0 5,0 6,0 32,0
Pays bas [61] 35,0 19,5 26,0 4,0 4,0 12,0
Grece [62] 45,0 11,0 22,0 4,0 4,5 13,5
Italie [61] 29,0 5,0 28,0 13,0 2,0 23
Germany [61] 14,0 22,0 34,0 12,0 5,0 39
Suisse [61] 29,0 15,0 20,0 4,0 3,0 29,0
Asie Jordanie [58] 56,0 13,0 16,0 7,0 5,0 3,0
Japon [63] 30,0 8-10 40-42 7-13 4-7,5 /
China [64] 59,2 15,7 10,1 3.4 1,1 10,5
Inde [65] 38,6 6,0 5,6 1,0 0,2 48,6
Amérique USA [61] 25 12 34 5 8 16
Mexique [61] 51 6 15 6 3 18
Australie Australie [61] 47 4 23 5 7 13
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1.4.4.1 Caractérisation chimique

La caractérisation chimique a pour objet d’évaluer le potentiel polluant de ces déchets et de
vérifier I’existence d’un effet néfaste sur la santé humaine et sur 1I’environnement, ceci d’une part,
et d’autre part, la caractérisation chimique aide les décideurs a choisir le mode de valorisation le

plus approprié.
a. Densité

La densité met en évidence la relation qui existe entre la masse des déchets ménagers et le
volume qu’elle occupe. Sa connaissance est essentielle pour le choix et le dimensionnement du
matériel de la collecte, les centres de tri et les entreprises de valorisations. Les ordures ménageres
sont de nature compressible, leur densité varie au cours des différentes manipulations auxquelles
elles sont soumises. Elle est comprise entre 200 et 400 kg/m3 du fait de la proportion importante de
matieres fermentescibles et d’humidité dans les déchets, constituants plus lourds. La densité est en
moyenne plus élevée dans les pays en développement que dans les pays industrialisés [52,66]. Le

tableau 1.2 résume les valeurs des densités des différents pays d’ Afrique, d’ Asie et d’Europe

Tableau I.2 : Densité moyenne des déchets solides urbains dans les villes africaines, celles d’Asie,

d’ Amérique, et d’Europe [67].

Continent Pays Densité (kg/m’)
Algérie 300 - 500
Lybie 200
Tunisie 200-500
Afrique du Nord
Maroc 400 - 600
Mauritanie 410
Tanzanie 390
Indonésie 250 -300
Asie du Sud- Est
Thailande 250
Asie du Nord - Est Taiwan 300
Mexique 300
Amérique du centre
République Dominicaine 300
Amérique du sud Brésil 170
Europe du sud Turquie 330
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On remarque que la densité des déchets ménagers varie en fonction des pays, elle est plus
élevée dans les pays en développement (entre 200 et 600 kg/m3 ) que dans les pays industrialisés (de
I’ordre de 200 kg/m3) a cause de la forte proportion de la matiere organique fermentescibles et de
I’humidité élevée. Elle est élevée dans les pays africains pour les mémes raisons sauf en Mauritanie,
car la valeur élevée de la densité est due a 1’apport de la fraction des fines ; elle atteint la valeur de

390 kg/m3 en Tanzanie car la teneur en matiere organique de ses déchets est égale a 78% [68].
b. Les métaux lourds

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par l'activité humaine et ont un fort impact
toxicologique. L’évaluation des quantités des métaux dans les déchets est nécessaire et permet
d’évaluer leur potentiel polluant et, par conséquent, d’entreprendre les mesures appropriées pour

atténuer leur impact sur la santé des populations et sur I’environnement.

La présence des métaux dans les déchets est due en grande partie a leur utilisation dans
I’industrie pour la fabrication de certains produits (piles, aérosols, ustensiles de cuisine, peintures,
encre, composants électroniques, etc.) ou comme emballage (boites de conserve, briques de lait et
de jus, papier, carton, plastiques, etc.). Les métaux qu’on peut trouver dans les ordures ménageres
varient en fonction des catégories qui composent le déchet et en fonction du métal considéré. Leur

toxicité varie considérablement d’un métal a I’autre.

Aucune précaution n'est envisagée dans la quasi-totalit¢ des PED, ce qui expose les
populations au risque de contaminations massives. La réduction du plastique réduira le Cd qui est sa
principale source dans les ordures ménageres, le tri du verre induirait une baisse significative de As,
Cr, Mn et du Pb. L’enjeu sanitaire et environnemental de ces éléments toxiques est particulierement
important quand on tient compte de leur période de demi-vie qui peut aller de quelques jours a
quelques milliers d’années [69]. Le tableau 1.3 présente les teneurs en métaux dans les déchets de

certains PED.
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Tableau 1.3 : Les teneurs en métaux dans les déchets ménagers.

m£f$$;f§$:ds Algérie Mauritanie Tunisie (Tunis) Burkina Faso
(mg/kg) / MS (Mostaganem) (Nouakchott) (Ouagadougou)
Cd 0,06 14 1,3-4,5 -
Cr - 228 29-90 -
Cu - 54 75-181 130-170
Hg 0,02 - - -
Ni - 64 34-85 209-303
Pb 0,07 183 155-175 292-733
Zn - 53 553-677 134-397
Références [55] [59] [70] [71]

I.4.5 Le traitement des déchets avec valorisation

La nouvelle politique de gestion des déchets ménagers, initiée par les pouvoirs publics dans
le respect du cadre réglementaire, oblige les collectivités locales a privilégier la valorisation des
déchets. Cette valorisation peut prendre plusieurs formes : matiere, organique et énergétique.

La valorisation matiere, appelée communément recyclage, consiste a réintroduire de facon
directe un déchet dans un cycle de production dont il est issu en remplacement total ou partiel
d’une maticre premiere vierge. Les déchets ménagers recyclables sont donc récupérés, triés
matériau par matériau, puis renvoyés vers leurs filieres de production d’origine ou destinés a des
applications générant des produits spécifiques. On peut également parler de valorisation mati¢re
pour les matériaux récupérés a 1’issue de I’incinération des déchets : les machefers, les ferrailles et
I’aluminium.

La valorisation organique peut prendre deux formes : le compostage ou la méthanisation.

Le compostage consiste en une fermentation aérée contrélée qui aboutit a la production d’un
composé organique, le compost. Ce dernier peut ensuite étre valorisé dans I’agriculture,
notamment pour régénérer les sols.

La méthanisation est par contre un procédé de fermentation sans insufflation d’air qui
aboutit a un dégagement de biogaz pouvant étre récupéré. La mise en ceuvre de ces traitements
biologiques (compostage ou méthanisation) des déchets ménagers et assimilés releve de la
compétence des collectivités locales. La valorisation énergétique peut prendre la forme d’une

incinération avec récupération d’énergie ou d’une thermolyse.
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Dans le premier cas, un traitement thermique permet de briler les déchets ménagers dans
des fours aménagés a cet effet. L’énergie dégagée dans cette opération est ensuite récupérée. On
produit ainsi de la vapeur pour alimenter des systemes de chauffage ou de 1’électricité grace a des
turboalternateurs. La valorisation mixte en chaleur et électricité s’ appelle la cogénération.

La thermolyse, ou pyrolyse, est un nouveau procédé basé sur une réaction thermique due a
I’absence d’oxygene. La réaction de thermolyse en tant que telle, pratiquée généralement entre
400° et 600°C, se traduit par une décomposition des matieres organiques qui sont transformées en
combustibles solides (charbons pouvant faire ensuite 1’objet de combustion), gazeux et

éventuellement liquides (hydrocarbures).

I.4.6 Cadre juridique Algérien

La politique algérienne en matiere de déchets est trés séveére. Un ensemble d’instructions et de
réglementations sont apparus nécessaires pour organiser le service public des déchets, notamment la
loi 01-19 du 12 décembre 2001 relative a la gestion, au contrdle et a I’élimination des déchets.
Avant la promulgation de ces divers réglements, la gestion des déchets était régie par le seul texte
existant, le décret n° 84-378 du 15 décembre 1984 fixant les conditions de nettoiement,
d’enlévement et du traitement des déchets solides urbains. Ce décret définissait la notion de déchets
solides urbains, les modalités et la fréquence de la collecte et d’évacuation des déchets
selon Ia taille des communes par rapport a leur population. Le méme décret fixait les
normes du choix d’aménagement et d’exploitation des sites de dépdts. Le traitement de ces déchets

est effectué au moyen des procédés suivants :

* La décharge surveillée,
* La décharge controlée,
* La décharge compostée,
* La décharge broyée,

* Le compostage,

¢ [’incinération.
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1.5 PROCESSUS D’ADSORPTION

1.5.1 Notion de la biomasse (Bio-adsorbant)

La biomasse représente 1’ensemble de la matiére organique, qu’elle soit d’origine végétale
ou animale. Elle peut étre issue de foréts, milieux marins et aquatiques, parcs et jardins,
industries générant des coproduits, des déchets organiques, déchets ménagers ou des effluents
d’élevage. Cette matieére organique est la matiere qui compose les €tres vivants et leurs résidus

ayant pour particularité d’€tre toujours composée de carbone.

L'idée d'utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits,
biopolymeres ...) pour le traitement des eaux n'est pas nouvelle puisqu'ils sont utilisés en Inde,
en Afrique et en Chine pour clarifier 1'eau depuis plus de 2000 ans [6]. Elles sont abondantes,
renouvelables, biodégradables et peu coliteuses. D'un point de vue chimique, elles contiennent
des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés réactives. Ces

ressources présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes a savoir :

* Biocompatibilité.

* Biodégradabilité.

* Polyfonctionnalité.

* Non toxique.

* Grande réactivité chimique (présence de nombreux sites chimiques).
* Versatilité.

* Propriétés de chélation et d'adsorption.

* Propriétés filmogenes.

* Propriétés d'adhésion.

La liste des bio-adsorbants est extrémement variée; on peut citer la tourbe, les résidus
agricoles comme les écailles de noix de coco, les rejets de l'industrie du bois comme les sciures,
les biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts, les biopolymeres ou encore les
algues et les plantes aquatiques. En effet, une des propriétés intéressantes de ces substances

concerne leur aptitude a interagir avec d'autres molécules grace a une structure chimique

particuliére, qui permet d'entrevoir des capacités a complexer, chélater ou adsorber.

Ce comportement est essentiellement attribue aux propriétés hydrophiles des chaines

macromoléculaires dues a la présence de nombreux groupes hydroxyles des unités glucoses (ce
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caractére hydrophile peut étre également modifié) ainsi qu’a la grande réactivité des groupes
fonctionnels qui permet d'étendre le champ d'application (possibilités de greffage de
groupements chimiques spécifiques) ; et a la structure flexible des chaines des composés qui

aboutit a des comportements particuliers en solution (propriétés viscosifiantes) [72-74].

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise a les valoriser et a prévenir
d’éventuelles conséquences néfastes pour I’environnement et la santé. En ce qui concerne la
biosorption des cations métalliques et des colorants, les matériaux les plus recherchés sont ceux

ayant une teneur élevée en tanin et en lignine, tel que I’écorce et la sciure de bois.

Les récentes décennies ont en effet vu la publication de nombreux travaux relatifs a
I’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme supports d’adsorption,
tels que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille de pin, écorces de pin, cornet de pin,
feuilles de chéne, coquilles des noix, coquilles d’arachide, paille de riz, déchet du thé vert pour le
traitement d’effluent contenant des métaux lourds [75,76], la poudre des écorces de soya pour
I’adsorption de colorants [77], pour la fixation des ions métalliques, les épluchures de grenadier
[78], déchet de thé [79], cendre d’enveloppe de riz [80]; pour 1’élimination de colorants basiques,
les tiges de banane [81], la sciure de bois [82], des écorces d’ail [83], marc de café [84], de

papaye [85], des fibres marines [86]...

Dans beaucoup de cas, ces matériaux ont été utilisés avec succes, avec dans certains cas
des capacités et vitesses d’adsorption assez proches de celles des charbons actifs commerciaux
(Tableau 1.4). Donc, les bio-adsorbants sont des candidats potentiels a la synthése de nouveaux
filtres organiques adsorbants qui occupent une place de choix et font 1'objet de nombreuses

études prometteuses.

30



CHAPITRE I

PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau 1.4: Matériaux utilisés en tant que bio-adsorbants

Polluant(s) Adsorbants végétaux - Déchets agricoles Qumax(mg g-") Références
nylosan blue pelures d'oranges 65,88 [87]
telon blue résidus de mais 47,7 [88]
safranine résidus de riz 838 [89]
bleu de méthyléne tourbe 238,1 [90]
bleu de méthyléne pelures d'oignons 142,86 [83]
2,4-dichlorophénol résidus de mais 17,94 [91]
2,4,6-trichlorophénol enveloppes de noix de coco 716,1 [81]
huile pelures d'oignons 385,45 [92]
Hg** enveloppes de noix de coco 151,1 [93]
Pb** bagasse de canne a sucre 189 [94]
Pb** pelures d'oranges 89,77 [95]
Pb** résidus de café 63 [96]
Pb** résidus de transformation d'olives 19,5 [97]
Pb* écailles de noix, de cacao 6,54 [98]
cd** bagasse de canne a sucre 38,03 [99]
cd™ résidus de thé 11,29 [100]
cd™ résidus de riz 8,58 [101]
Ni** tourbe 32,89 [102]
Cu* résidus de betterave a sucre 28,8 [103]
crt enveloppes de noix de coco 1,08 [104]
Polluants Rejets de I'industrie forestiere Qmax (Mg g'l) Références
phénol écorces d'arbres 54,6 [105]
NH* sciures de bois 1,7 [106]
Cu”™ écorces d'arbres 82,63 [107]
Cu”™ sciures de bois 27,43 [108]
Polluants Déchets et sous-produits industriels Qumax (Mg g7) Références
vat red 10 boues d'épuration 73,1 [109]
remazol Black B déchets de coton 35,7 [110]
indigo carmine boues d'épuration 16,1 [111]
reactive blue MR déchets de coton 12,9 [112]
Ccd™* boues d'épuration 36,23 [113]
Polluants Biomasses utilisant des microorganismes Qmax (Mg g'l) Références
bleu de méthyléne levures 52,6 [114]
neodymium levures 12 [115]
Pb™ moisissures 373 [116]
Pb™ moisissures 351 [117]
Pb~" bactéries 238,08 [118]
Pb™* bactéries 91,4 [119]
Zn~ plantes aquatiques 213 [120]
Zn*" algues marines (C. lentillifera) 2,66 [121]
cd* algues marines (S. muticum) 154 [122]
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Ccd™ algues marines (S. vulgaris) 135 [123]
cd™ algues marines (G. fisheri) 71 [124]
Ccd™* algues 12,4 [125]
cd™ algues 215 [126]
Cr(III) algues marines (Sargassum sp.) 68 [127]
Cr(III) algues marines (T. ornata) 31 [128]
Cu™ algues marines (U. lactuca) 55 [129]
Cu™ algues marines (U. fasciata) 26,9 [130]

1.5.2 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules se
fixent sur la surface solide d’un substrat selon divers processus. Certains minéraux, comme les
argiles, les zéolites, et les charbons actifs sont d’excellents adsorbants, grace a leurs trés grandes
surfaces spécifiques. On appelle désorption la transformation inverse de I’adsorption, par

laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat.

L'adsorption repose sur la propriété qu'ont les surfaces solides de fixer certaines molécules
de maniere réversible, par des liaisons faibles de type Van der Waals. Cette propriété est liée a la
structure méme du solide ou subsistent en surface, des forces non équilibrées par suite des
dissymétries dans la répartition des atomes : la formation d'une couche de molécules adsorbées

compense en partie ce déséquilibre.

En général I’adsorption se rapporte toujours a 1’étude des interfaces gaz/solide et liquide/
solide. Le solide qui est si€gé de cette adsorption est appelé «adsorbant »: le composé gazeux ou
liquide qui subit I’adsorption est appelé «adsorbat» [131]. Le phénomene d'adsorption, qui est
exothermique, dépend de la température et du couple adsorbant / polluant a traiter. En effet
I'adsorbant doit fixer préférentiellement le ou les polluants par rapport a d'autres especes

adsorbables comme la vapeur d'eau et étre insensible aux gaz permanents constituant 1'effluent
(N3, Oy, CO...).

1.5.3 Les adsorbants

Il existe une grande variété de solides adsorbants, chacun possédant des particularités aussi
bien chimiques que structurelles. Ils peuvent étre de nature carbonée ou inorganique. En voici

quelques exemples:

a) Le charbon actif : Le charbon actif (CA) est un matériau utilisé depuis longtemps,

d’abord comme adsorbant et, ultérieurement, comme catalyseur. L’adsorption sur charbon actif
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est mise en oeuvre lorsque 1’effluent n’est pas biodégradable ou lorsqu’il contient des éléments

toxiques organiques susceptibles de perturber I’épuration biologique.

b) Le gel de silice: C’est un adsorbant de composition chimique SiO,- nH,O, présentant
une distribution assez large de dimensions de pores et dont la surface interne est relativement

polaire.

¢) Les zéolithes : Le terme de zéolithe, pris au sens large, comprend a la fois les cristaux
microporeux d’aluminosilicates et leurs analogues structurels tels que les borosilicates et les
aluminophosphates. La taille des pores est déterminée par la structure cristalline et non par le
type de préparation ; ceci leur confeére une régularité de la structure poreuse, contrairement aux
autres solides microporeux qui possedent une distribution de taille des pores, les zéolithes
associent donc une grande surface spécifique et une dimension de pore uniforme, ce qui leur

procure des propriétés telles qu’une sélectivité stérique d’adsorption.

1.5.4 Différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas, proviennent d’une
insaturation. Quand un solide est exposé a un gaz, la concentration de ce gaz a la surface du
solide est trés supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration trés importante des
molécules de gaz est appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et la nature des
liants qui unissent les molécules adsorbées au solide. Il est possible de distinguer deux types
d’adsorption :

* Adsorption chimique (Chimisorption).

* Adsorption physique (Physisorption).

1.5.4.1 Adsorption chimique

La chimisorption est une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont de
I'ordre de 40 kJ/mol et plus. C’est un phénomene qui, par sa spécificité, son énergie d’activation
et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre une molécule en solution et la
surface du support. Il y a formation de liaisons de type covalente (ou liaisons fortes) entre
I’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface en formant au mieux une couche moléculaire.
Elle nécessite pour la désorption des gaz une température plus élevée que 1’adsorption physique.

Plus la température est basse plus 1’équilibre est atteint rapidement.
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I1 est a noter que la physisorption est souvent la premiere étape de la chimisorption et que
I’apport d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple) permet de franchir la
barriere énergétique et I’établissement de la liaison covalente surface/adsorbat. On a affaire au
phénomene d’adsorption chimique ou adsorption activée. On parle aussi de complexation de
surface (Figure 1.9), lorsqu’un ion métallique réagit avec un groupement anionique qui
fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH’, CI, SO4', Cng'); ainsi ces sites de

surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.

> r) Désorption

R Complexation de surface

Physisorption \ ,' i ¥ /Iﬂ/"‘
\ _— ‘% » Précipitation de surface

Chimisorption

Substitution

Figure 1.9 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide.

1.5.4.2 Adsorption physique

Adsorption physique : Elle est attribuable a I’attraction électrostatique d’un soluté par une
surface polarisée, afin de maintenir 1’électroneutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu sont
relativement faibles, du type force de Van der Waals. Les espéces ainsi adsorbées gardent les
molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes ou de molécules peuvent se
déposer de cette maniere. L’adsorption physique est facilement réversible [132], elle ne nécessite
donc pas d’énergie d’activation, et les molécules de gaz ou liquide sont retenues par la surface

presque aussi rapidement qu’elles I’ atteignent.

L’adsorption physique se caractérise par une réversibilité rapide : non seulement le gaz est

adsorbé vivement par le solide, mais il est désorbé aisément si 1’on réduit brusquement la
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pression régnant sur 1’adsorption. La différence entre la chimisorption et la physisorption se
ramene a une différence entre les types de forces, donc ses liaisons qui retiennent les molécules
de liquide a la surface du solide. L’adsorption physique peut €tre illustrée par 1’adsorption
d’hydrocarbures sur le charbon actif ou le gel de silice. L’adsorption chimique peut étre illustrée
par I’adsorption de 1’azote par le fer. Ces deux types d’adsorption peuvent d’ailleurs étre
observés dans I’adsorption d’'un méme gaz par certains adsorbants. Le tableau 1.5 résume les

principales différences entre les deux types d'adsorption.

Tableau 1.5 : Criteres de distinction entre 1'adsorption physique et chimique [133].

Parametres Adsorption physique Adsorption chimique
Chaleur d'adsorption Quelque kcal/mol Quelque dizaine de kcal/mol
Nature de liaison Van der Waals Covalente

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Température Relativement basse Plus élevée
Réversibilité Réversible Irréversible

Cinétique Tres rapide Tres lente

Formation de monocouche .
Nature des couches Formation de monocouche

ou multicouches

1.5.5 Transport dans les adsorbants et cinétique d’adsorption

La vitesse d’adsorption des molécules a la surface d’un adsorbant est généralement élevée
que la cinétique globale d’adsorption sur un grain est controlée par la résistance au transfert de
matiere plutdt que par la cinétique d’adsorption intrinseque [134]. Au cours de 1’adsorption
d’une espece sur un solide, le transfert de matiere aura lieu de la phase fluide vers les sites actifs

de I’adsorbant, ce processus s’opere en trois étapes :

e Le transfert de matiére externe : les molécules traversent la couche limite de fluide

autour des grains d’adsorbant afin d’accéder a la surface de ceux-ci ;

* Le transfert de matiere interne macroporeux : les molécules migrent a I’intérieur des

macropores et des mésopores de I’adsorbant, de la surface vers I’intérieur du grain ;

* Le transfert de matiére interne microporeux: les molécules diffusent dans les

micropores.
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Chacune de ses étapes peut €tre limitante et controler la cinétique globale d’adsorption et
plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément. L’étude des cinétiques
d’adsorption dans des systemes batch permet d’identifier la ou les étape(s) limitante(s) et de

choisir alors un modele approprié a la description de la cinétique.

1.5.6 Quelques Modeles de cinétique d’adsorption

Divers mode¢les de la cinétique d’adsorption sont utilisés afin d’étudier le mécanisme du
processus d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [135,

136]. Deux modeles cinétiques sont souvent utilisés pour I’analyse des résultats expérimentaux.

1.5.6.1 Modele cinétique du pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre peut €tre exprimé par 1’équation suivante

[137]:

dQ,
t

= k(Q.- Q) (L1)

Apres intégration de I’équation entre les instants O et t on obtient :

k1
2,303

log (Qe - Qt) = logQ, - t (1.2)

Avec

k; : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min™).

t : Temps de contact (min).

Q. : Capacité d’adsorption (mg/g) du matériau en monocouche (équilibre expérimental).
Qq : Quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse de 1’adsorbant a I’instant t.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log(Q. - Q;) en fonction

du temps t donne une droite de pente égale a k;/2,303 et une ordonnée a I’ origine égale a logQ..
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1.5.6.2 Modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre

Le modele cinétique du pseudo second ordre de Ho et Mc Kay [138, 139] est le suivant :

d_Q:

© - k(Q-Q) (13)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t
o e e "
t 2Xe e

Avec
k, : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre (g/mg.min).
Q. : Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g).

Q¢ Quantité de soluté adsorbée (mg/g) par le matériau a I’instant t.

Le tracé de t/Q; en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/Q. et
d’ordonnée a 1’origine égale a 1/k,.Q.”. Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la

constante de vitesse apparente k; et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation (Q.).
k; et Q. sont déduits de la droite t/Q;= f(t).

1.5.6.3 Modele de diffusion intraparticulaire
La vitesse de diffusion intraparticulaire est déterminée en utilisant 1’équation suivante

[140] :

Q,=k,, t*+C (L5)

Avec, ki : Constante de la vitesse de diffusion (mg/g min'?)

2" donnera une droite de pente égale a ki, et

Le tracé de Q; en fonction du temps t
d’ordonnée a I’origine égale a C. C est une constante dépend de la capacité d’adsorption selon de

modele de diffusion intraparticulaire.
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1.5.7 Isotherme d’adsorption

La quantité d’adsorption fixée a une température donnée par 1’adsorbant en fonction de sa
concentration dans la solution est représentée par une courbe que 1’on appelle «isotherme
d’adsorption ». La capacité d’adsorption est maximale, lorsqu’on atteint la saturation, c’est-a-

dire lorsque la concentration d’adsorbat dans la solution reste constante a 1’équilibre.

I.5.7.1 Les différentes formes des isothermes d’adsorption

Gilles et coll. (1974) ont proposé les modeles d’adsorption, dont lesquels quatre types
particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes principales d’isothermes
généralement observées [141], ces classes sont représentées sur la figure 1.10.

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entre 1’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [142] :

* La forme de I’isotherme ;

* L’existence de paliers sur les isothermes ;

* Le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;
* L’orientation des molécules adsorbées.

Forme C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que
le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe quelle
concentration. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour

y déplacer le solvant [141].

Forme L

Langmuir normal, indique I’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles [143]. Le
rapport entre la concentration résiduelle en solution et adsorbée diminue lorsque la concentration
du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggere une saturation
progressive de 1’adsorbant [141].

Forme H

C’est un cas particulier de 1’isotherme de type L, ou la pente initiale est trés haute. Ce cas
est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide
que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme si cela n’a pas de sens du point

de vue thermodynamique.
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Forme S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une surface
d’argile est couverte par ces composés, d’autres molécules organiques sont adsorbées plus

facilement, ce phénomene est appelé 1’adsorption coopérative [141].

Tvype
S L

$ous-groupes

Figure 1.10: Classement des isothermes d’apres Gilles et Col. [142]

1.5.8 Modéles d’isothermes d’adsorption

De nombreux modeéles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I'utilisation est la plus répandue sont les modeéles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas.
D’autres modeles, plus complexes, ont été développés plus récemment pour décrire les
interactions adsorbant-adsorbat. Enfin, des modeles permettant de prédire 1’adsorption

simultanée de plusieurs composés ont également été proposés.
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1.5.8.1 Modele de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, il repose sur les hypotheses suivantes:

* On admet que seule une couche monomoléculaire se forme sur le solide.
» L’adsorption s’effectue sur des sites bien définis uniformément distribués sur la surface
du solide.
* Tous les sites sont thermodynamiquement équivalents et il n’y a pas d’interaction entre
les particules adsorbées. Ce modele a deux parameétres a la forme suivante [144,145] :
k. b Cq

e 1+k,C, (L.6)

C.: Concentration a 1’équilibre de I’adsorbat (mg/L)

Q. : Quantité de substance adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g)
ki, : Constante correspondant a 1’énergie d’adsorption (L/mg)

b : Capacité maximale d’adsorption (mg/g)

La représentation graphique de C./Q. en fonction de C. est donc une droite d’ordonnée a
I’origine 1/kib, et de coefficient angulaire 1/b. b est la quantité maximale d’adsorption qui peut
étre fixée, cela correspond a une occupation totale des sites d’adsorption. La constante de
Langmuir k;, qui dépend de la température, donne une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour

I’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’ affinité est forte.

1.5.8.2 Modé¢le de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogeénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car
il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est contradictoire avec
I’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation

suivante [146] :

Q. =kg.C. " (17
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La constante kg est égale a la valeur de Q. lorsque la concentration a 1’équilibre est égale a
1. Le modele de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites d’adsorption est
exponentielle [147]. Ce modele ne suppose pas que lorsque la concentration augmente, le
recouvrement de surface approche une valeur limite correspondant a une monocouche compléte.

Il est utilisé dans les eaux de rejet.

La représentation de LnQ. en fonction de LnC, est une droite de pente 1/n et d’ordonnée a
I’origine Lnkg. kp et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple

adsorbant/adsorbat a chaque température.

1.5.8.3 Modele de Langmuir-Freundlich

Ce modele a trois parametres a la forme suivante [148] :

bC%

e 1.8)

1+k C%1

Connu aussi par I’équation de Sips [149]. Elle a été utilisée pour 1’adsorption du benzene et

le tolueéne des solutions aqueuses sur les charbons actifs granulés [150].

1.5.9 Parametres thermodynamiques liées au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incomplete sans avoir des informations sur la quantité
d’énergie mise en jeu. L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un
dégagement de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des
quantités adsorbée. Les variations de la température sont souvent importantes dans les procédés
industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la dégradation de

performances.

1.5.9.1 Coefficient de distribution :

Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmuir et est défini
pour faibles concentrations d’especes adsorbées. Le coefficient de distribution K4 est défini
comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité de soluté restant

en solution par volume de solution. Le coefficient de distribution caractérise 1’affinité du soluté

pour I’adsorbant, peut se traduire par I’expression [151, 152] : K 4= ge
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La relation thermodynamique de Gibbs-Helmholtz: AG = AH — TAS associée a la

relation obtenue par intégration de Van’t Hoff :
AG’ = -RT.LnK, (1.9)

Nous pouvons déterminer 1’enthalpie et I’entropie a partir de 1’équation :

AS AH
Lan:? - ﬁ (IlO)

Le tracé de la droite Lan en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des parameétres

thermodynamiques AH et ASa partir de I'ordonnée et la pente. Pour que 1’adsorption soit

effective, il faut que 1’énergie libre soit négative.

1.5.10 Conclusion

Le probléeme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de
nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment
certains produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, colorants, métaux lourds ...)
ou agricole (pesticides, engrais,...) susceptibles de créer des nuisances importantes. Les
effluents industriels et les polluants résultant de l'utilisation intensive de pesticides, de

produits colorant constituent les causes majeures de pollution de 1'environnement.

Pour cela, diverses techniques classiques de purification sont utilisées. Néanmoins, a
I’heure actuelle, le développement de technologies propres est de plus en plus souhaité afin de
préserver I’environnement. Parmi les nombreuses techniques de dépollution on peut citer

I’adsorption sur des matériaux d’origine naturels comme la biomasse.

Dans les pays d’Afrique, les déchets ménagers comportent autour de 60 % des fractions
organiques, et I’Algérie peut étre considérée comme un producteur, d’ou les grandes
quantités de déchets qui en résultent. Ceci a encouragé le test de cette biomasse en tant

qu’adsorbant pour I’élimination de différents polluants dans la présente étude.

L’adsorption est le phénomene par lequel des molécules présentes dans un fluide
(adsorbat) viennent se fixer a la surface d’un matériau (adsorbant) par 1’intermédiaire
d’interactions physiques ou chimiques. Les matériaux présentant des capacités d’adsorption

importantes ont une structure poreuse treés développée ce qui crée une grande surface spécifique.
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Cette structure poreuse se caractérise par une distribution de la taille des pores, qui varie
selon le type d’adsorbant. Les isothermes d’équilibre d’adsorption permettent d’obtenir des
informations sur I’affinité des molécules pour le matériau et la capacité d’adsorption de ce
dernier. Les modeles de Langmuir et Freundlich permettent de représenter la plupart des
isothermes d’adsorption en phase liquide dans le cas d’un seul composé. En ce qui concerne le
transport de maticre dans les procédés d’adsorption, il se divise en plusieurs étapes : le transfert
externe, le transfert interne macroporeux et le transfert interne microporeux. La cinétique globale

de I’adsorption est contrdlée par les phénomenes de transfert.
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CHAPITRE II : CARACTERISATION DE LA BIOMASSE

II.1 INTRODUCTION

L’objectif principal de ce chapitre consiste en une étude quantitative afin de savoir la
composition élémentaire de la biomasse utilisée ensuite une préparation a 1’echelle laboratoire de
nos adsorbants a été effectuée. Pour une bonne compréhension des propriétés correspondantes
et afin d’établir d’éventuelles corrélations entre ces matériaux et leurs capacités de
rétention envers les polluants choisis, des techniques de caractérisation physico-chimiques ont
été considérées, a savoir; les méthodes de détermination de la surface spécifique, la

spectroscopie FTIR, et la microscopie éléctronique a balyage.
I1.2 ETUDE DE LA COMPOSITION ELEMENTAIRE DE LA BIOMASSE

Concernant le choix des déchets ménagers utilis€és comme adsorbants dans ce présent
travail, on a pris en considération la disponibilité locale de ses substances en grande quantité,
c’est pour ¢a qu’on a rassemblé tout ce qui est résidus végétales, I’ensemble de ce mélange est

constitué principalement de :

o Ecorce de pomme de terre, I’oignon, feve, pois, carotte, banane, grenade.

¢ Résidus de tomate, les feuilles de chou, laitue, artichauts.

* Les coques d’amande et de cacahuete.

On a pris uniquement la partie biodégradable du déchet c’est-a-dire qu’on a éliminé tous ce

qui est papier, plastique et verre.

Dans cet objectif, nous avons mis en ceuvre un ensemble de techniques de déterminations
quantitatives, complémentaires, permettant d'atteindre la composition chimique élémentaire de
cette biomasse. Nous avons eu recours aux différentes techniques pour la quantification du
carbone, de 1'azote, de I'hydrogene et de 1'oxygene. Afin de documenter la composante minérale
d'intérét (K, Ca, P, Mg et Na), nous avons développé un protocole faisant appel a la

minéralisation de I’echantillon décrit est utilisable pour les dosages de ces minéraux [153].
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I1.2.1 Dosage de I’azote total (Méthode de Kjeldahl)
a. Principe

L’azote des composés organiques est transformé par minéralisation en azote ammoniacal
sous I’action de I’acide sulfurique concentré, qui porté a ébullition, se comporte comme un
oxydant. Les substances organiques sont décomposées et le carbone se dégage sous forme de gaz
carbonique, I’hydrogéne donne de I’eau et I’azote est transformé en azote ammoniacal. Ce
dernier est fixé immédiatement par 1’acide sulfurique sous forme de sulfate d’ammonium.
L’azote ammoniacal a subi un dosage par distillation, apres 1’avoir déplacé de sa combinaison

par une solution de soude en exces.
I1.2.2 Dosage de I’azote minéral
a. Principe

L’azote minéral peut se trouver dans notre échantillon a 1’état ammoniacal ou nitrique.
Pour I’extraction de I’ammonium et des nitrates, on utilise une solution saline (KCl) qui, d’une
part déplace le cation de I’ammonium fixé essentiellement sous forme échangeable et d’autre
part fait passer les nitrates a 1’état dissous. L.’azote ammoniacal et 1’azote nitrique sont dosés

successivement sur la méme prise d’essai [154]
I1.2.3 Détermination de I’azote organique

La quantité d’azote organique est déterminée par soustraction de 1’azote minérale de la

quantité d’azote totale.

I1.2.4 Dosage du carbone organique (Méthode Anne)
a. Principe

La méthode utilisée dans cette étude pour le dosage de carbone organique est la méthode
d’ANNE [155,156]. Elle consiste a oxyder le carbone organique contenu dans 1’échantillon par
un exces de bichromate de potassium en milieu sulfurique. Selon les réactions chimiques mises
en jeu, la quantité de bichromate réduite est proportionnelle a la teneur en carbone organique.
L’exceés de bichromate de potassium est déterminé par dosage volumétrique a 1’aide d’une

solution de sel de Mohr.
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I1.2.5 Dosage de I’oxygene (Méthode de Winkler)
a. Principe
Le principe du dosage est de former un précipité de manganeése Mn(Il) et de 1'oxyder par
l'oxygene dissous Mn(IIl) et Mn(IV). En milieu acide et en présence d'iodure, le manganése est
réduit, ce qui libere de 1'iode. L'iode est alors titré par le thiosulfate [157,158].
Les réactions intervenant dans le dosage sont:
* Formation du précipité de Mn(II) par la soude.
Mn** +2 OH" ——> Mn(OH),
* Oxydation du Mn (II) par I'oxygene.
Mn(OH); + 1/4 O, + 1/2 H,O ——> Mn(OH);
Mn(OH), +1/2 O, + H,O ———> Mn(OH),
* Réduction du Manganése par 1'iodure en milieu acide.
Mn(OH); +1"+3H" ——> Mn* +3H,0+ 12 L
Mn(OH); +21 +4H" —> Mn* +4 H,0 + L,
Donc 1 mole d'oxygene (O,) libere 2 moles d'iode (I).
* Dosage de l'iode par le thiosulfate.

28,0:7 +I, —> S,0¢7 +2T

I1.2.6 Dosage de I’hydrogene (Chromatographie en Phase Gazeuse)

a. Principe

Ces méthodes d'analyse permettent de déterminer la nature chimique et de quantifier les
fractions volatiles issues d’une réaction. Le principe général de la chromatographie en phase
gazeuse est basé sur le fait qu’une colonne chromatographique est remplie par un produit appelé
phase fixe et est parcourue par un gaz, appelé porteur ou vecteur, représentant la phase mobile
[159]. La phase fixe est un adsorbant appelé phase stationnaire et constitué de petits granulés
homogenes. Apres tassement dans la colonne, ils laissent entre eux des petits canaux semi-
réguliers permettant la circulation du gaz porteur. Si on introduit en téte de la colonne un soluté
quelconque en phase vapeur, il est entrainé par le gaz vecteur et il s'établit en chaque point un
équilibre entre la fraction de soluté retenue par la phase fixe et celle qui subsiste dans la phase
mobile. Le temps nécessaire pour qu'un soluté parcoure toute la colonne s'appelle le temps de
rétention. Les différences d'affinité des différents solutés avec la colonne permettent leur
séparation. Pour analyser les différents gaz recueillis dans le sac d'échantillonnage, nous utilisons

deux types de détecteur: un détecteur a ionisation de flamme et un cataromeétre.
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I1.2.7 Dosage des minéraux
I1.2.7.1 Technique de minéralisation

Le mode de minéralisation décrit est utilisable pour les dosages de P, K, Na, Ca et Mg de
certains oligo-éléments [153].

Le principe consiste en une application a tous les milieux végétaux qui se base sur:

* Ladestruction des matiéres organiques ;

* Conservation et solubilisation des éléments minéraux P, K, Na, Ca et Mg;

¢ Elimination de la silice ;

* Reproductibilité ;

* Simplicité et slireté d’exécution.

I1.2.7.2 Dosage du Phosphore (Spectrophotométrie d'absorption)

Le principe est basé sur le fait qu’en solution acide, en présence d'ions V> *et Mo®",
I’acide phosphorique donne un complexe phosphovanadomolybdique jaune, dont la densité

optique est mesurée spectrophotométriquement a 430 nm [153].

I1.2.7.3 Dosage du Potassium et du Sodium (Spectrophotométrie de flamme)

Le principe du dosage adopté par tous est la photométrie de flamme. Il ne semble pas
nécessaire de rechercher des conditions particulieres sur l'appareillage. Une flame froide d’air-
propane est recommandée [153].

Les émissions spectrales du potassium et du sodium résultant de l'introduction de la
solution a analyser dans une flamme sont comparées a celles obtenues a partir de solutions

synthétiques d'étalonnage.

I1.2.7.4 Dosage du Calcium (Méthode Complexométrique)

Le principe de cette methode est fondé sur un titrage complexométrique du calcium a
I’EDTA en présence de I’hydroxy-2 (hydroxy-2 sulfo-4, naphtylazo-1)-1 naphtoique-3 ou
HHSNN, comme indicateur [153].

I1.2.7.5 Dosage du Magnésium (Méthode Spectrophotométrique au jaune titane)
L’absorption spectrophotométrique du complexe magnésium-jaune titane permet un

dosage spécifique du magnésium a partir des solutions végétales si les autres éléments présents
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et génants (en particulier Ca) sont complexés a I’aide d’acide éthyléne glycol bis-(B-amino-
éthyléther)-N,N,N’,N’-tétracétique (EGTA) [153].

NB: I’éstimation des taux des minéraux est déterminée suivant les méthodes références
notées sur I’annexe. Finalement nous représentons les résultats de composition élémentaire de

notre biomasse étudiée dans le tableau II.1

Tableau II.1: Récapitulatif de la composition élémentaire de biomasse étudiée

Carbone Azote (%) 0, H, Partie Minérale (%)
(%) X X - (%) | (%)
Organique | Ammoniacal | Nitrique Ca | Mg | K P | Na
60,07 0,003 0,183 0,05 30,5 | 4,08 | 2,30 | 0,50 | 1,57 | 0,15 | -

Les résultats obtenus montrent que notre matériau est un composé organique
essentiellement constitué de carbone (C) due a sa forte proportion, il renferme aussi de
I’hydrogeéne (H), oxygene (O), azote (N) et matieéres minérales (MM). Cette biomasse contient
tres peu d’azote, de I’ordre de 0,23 % environ, ainsi que des fractions faibles dans la composition
minérale. La matiere minérale se trouve généralement sous forme de sels ou d’especes

inorganiques liées a des especes organiques.

Les principaux éléments présents dans la matiere minérale de notre biomasse sont
généralement le calcium (Ca), le magnésium (Mg), le potassium (K), le sodium (Na) et le

phosphore (P).

I1.3 PREPARATION DE L’ADSORBANT BRUT

La préparation de notre adsorbant comporte 4 étapes physiques qui sont: le séchage, le

broyage, le tamisage et finalement le lavage.

I1.3.1 Séchage

Le séchage des déchets a été réalis€é au moyen de 1’énergie solaire c-a-d laissés a lair libre
pendant quelques jours, ensuite séchés dans une étuve, entre 105 et 110°C durant 24 heures en
vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des matériaux.
I1.3.2 Broyage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des études

de laboratoire, donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 2 mm, pour ces
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raisons nous avons entamé le broyage a I’aide d’un robot de cuisine, puis dans un broyeur au

niveau de laboratoire (Figure II.1).

Figure I1.1 : Broyeur de laboratoire

I1.3.3 Tamisage

La taille de particules utilisées pour les essais de caractérisation et de 1I’adsorption ont été
isolées mécaniquement au moyen d’un tamiseur dont la dimension des mailles correspond a un
diameétre inférieur ou égal a 0,2 mm. Seuls les grains représentant la masse de matériau qui passe

par les mailles de tamis de 0,2 mm ont été considérés pour les essais.

I1.3.4 Lavage

Le lavage a été effectué par la mise en contact d’'une masse de 20 g de matériau obtenu
apres broyage et tamisage avec 1 litre d’eau distillée. La suspension obtenue est agitée a 1’aide
d’un agitateur magnétique pendant 4 h a une vitesse de 300 tr/min, puis nous avons laissé le
mélange en repos jusqu’a l’apparition de 2 phases (solide-liquide), la phase solide a été
récupérée puis nous avons commencé 1’opération de lavage a nouveau (4 fois de 1’ordre de 4
heures pour chacune) jusqu’a ce que la phase liquide soit devenu plus ou moins transparente et
sans aucun trouble. Cette opération a permis 1’élimination des résidus de broyage en plus la
coloration indésirable entrainée. Notre matériau final a ét€ obtenu apres séchage a une

température de 105 °C (Figure I1.2).
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Figure I1.2: L’adsorbant obtenu a partir des déchets ménagers

I1.4 PREPARATION DE L’ADSORBANT TRAITE

L’adsorbant traité a été préparé selon le protocole expérimental mis au point au laboratoire.
La biomasse des déchets ménagers a été calcinée dans un four tubulaire a une température de
700 °C durant 2 heures. Le carbonisat a subit une activation chimique par un agent acide, qui est
I’acide phosphorique de concentration 0,1 M. La mise en contact de 1’acide avec le carbonisat
s’effectue sous agitation durant une heure, puis un séchage convenable de ce matériau dans

I’étuve a 100 °C durant 12 heures a été réalisé.

Apres séchage, le matériau traité est placé dans le four tubulaire. La calcination a été
effectuée a une température de 500 °C durant 1 heure. Finalement, notre adsorbant a été broy¢€ a
I’aide d’un mortier afin d’obtenir une granulométrie de 0,2 mm. La figure II.3 schématise la

procédure de traitement appliquée au matériau.
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Ramassage des déchets ménagers biodégradables

y
Séchage au soleil puis dans I’étuve a 105 °C durant 24 heures

Carbonisation dans le four a 750 °C durant 2 heures

Activation chimique sous I’action de I’acide phosphorique H;PO4 0,1 M

4

Séchage dans 1’étuve a 100 °C pendant 12 heures

\

Calcination dans le four a 500 °C pendant 1 heure

4

Broyage et tamisage pour 1’obtention de 1’adsorbant

Figure I1.3: Méthode de traitement imposée a la biomasse (déchets ménagers)

I1.5 CARACTERISATION DE L’ ADSORBANT
I1.5.1 Perte au feu

La perte au feu appelée aussi matiere volatile, représente la fraction de la maticre
organique contenue dans 1’échantillon de laboratoire perdue par calcination a 550 °C. Apres
avoir pesé la capsule en silice et son contenu de 1’échantillon sec, I’ensemble est placé dans un
four a 550 °C pendant 2 heures. La déférence du poids avant et aprés calcination correspond a la
perte au feu (F) de la prise d’essai. Elle peut étre exprimée en (%) par rapport a 100 g de la

matiere séche [160]:

F (%) = il ;PZ x100 (IL1)

1

P, : Poids de I’échantillon avant calcination.

P, : Poids de I’échantillon apres calcination.
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I1.5.2 Taux des cendres

Les cendres sont les résidus de la calcination, elles expriment la quantité globale en

matiére minérale contenue dans I’échantillon.

Le taux des cendres (Ce) est exprimé par le rapport du poids de I’échantillon calciné sur le
poids de la prise d’essai avant calcination. Comme, il peut €tre calculé, toujours exprimé en (%),

par la soustraction du pourcentage de la matiere volatile (F) de 100 g de la matiere séche [160] :
Ce (%) =100 ~F(%) @)

Les résultats des essais des pertes au feu et taux de cendres sont regroupés dans le tableau I1.2

Tableau II.2 : Taux de cendres et perte au feu de la biomasse.

Masse initiale | Masse finale | Perte au feu | Taux de cendres

(€:9) @ (%) (%)
Biomasse 5 0,438 91,24 8,76

Matériau

I1.5.3 Mesure du pH
a. Principe

La mesure du pH est indispensable pour connaitre le caractére de 1’échantillon, afin de
prendre des précautions en cas d’utilisation. A cet effet, le pH est mesuré en solution de CaCl,

d’une concentration de 0,01 M avec un rapport de 10/1 (Solution / Prise d’essai).
b. Protocole expérimental

Une quantité de 1g de la prise d’essai est introduite dans un bécher de 50 mL, a laquelle est
ajoutée 10 mL de solution de CaCl,. Nous agitons énergétiquement la poudre de maniére a
obtenir une suspension, en utilisant un agitateur magnétique durant 10 minutes. Ensuite, cette
solution est laissée au repos durant 2 heures. Juste avant d’introduire I’électrode du pH-meétre
(Adwa AD-1200) dans la solution, tout 1’échantillon est remis en suspension a l‘aide de

I’agitateur. Les résultats sont présentés dans le tableau I1.3
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I1.5.4 Conductivité
a. Principe

La mesure de la conductivité permet d’obtenir rapidement une estimation de la teneur
globale en sels dissous. Elle peut étre déterminée sur une pate saturée en eau distillée de rapport

20/1 (Eau distillée / Echantillon).
b. Protocole expérimental

On met 1g de prise d’essai dans un bécher dans lequel un volume de 20 mL d’eau distillée
est ajoutée. L’ensemble est agité pendant quelques minutes pour que la solution soit homogene,
sa conductivité est mesurée a 1’aide d’un conductimétre (WTW LF-521). Les résultats sont

présentés dans le tableau II.3

Tableau I1.3: Les valeurs de pH et de Conductivité a T =25 °C

Echantillon pH Conductivité (uS/Cm)
Biomasse brute 4,7 2,07
Biomasse traitée 10 83,8

D’aprés les résultats obtenus, la valeur du pH de la biomasse a 1’état brut est de 4,7 et il est
clair que son caractére est acide, tandis qu’a I’état traité, une augmentation du pH a été
remarquée en déviant vers le comportement basique a un pH 10, ce qui explique I'effet de la
nature de D’activation effectuée sur le matériau, cette constatation a éte confirmée suite a

I’augmentation importante de la conductivité.
I1.5.5 Le Point de Charge Zéro (pHpcz)

Le pHpcz est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou

négative a la surface de I’adsorbant [161].
a. Protocole expérimental

Un volume de 20 mL d’une solution de KNO3 (0,01 M) est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajusté de 3 a 9 en ajoutant I’hydroxyde de sodium (NaOH 1N) ou I’acide
chlorhydrique (HCl 1N). 0,1 g de notre adsorbant est ensuite ajouté aux solutions de KNOs,
apres 24 heures d’agitation le pHgpy est mesuré. On trace le pHfina - pHiniias €n fonction du

PHinitiai- Le pH qui correspond au point d’intersection de la courbe et 1’axe des abscisses est le
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pHpcz de I’adsorbant. Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux I1.4 et ILS5 et

montrés dans les figures 11.4 et 11.5.

Tableau I1.4 : Les valeurs du pH initial et final de la biomasse brute

pH initial 3 4 5 6 7 8 9
pH final 4,74 5,95 6,13 6,44 6,53 6,8 7,37
PHiin - pHini 1,74 1,95 1,13 0,44 -0,47 -1,2 -1,63

Tableau IL.5: Les valeurs du pH initial et final de la biomasse traitée

pH initial 2 3 4 5 6 7 8 9

pH final 2,23 3.9 5,22 6,02 6,58 7,16 7,56 7,8

PHsin - pHini 0,23 0,9 1,22 1,02 0,58 0,16 -0,44 -1,2

pH final - pH initial

pH initial

Figure I1.4: Représentation du pHpcz de la biomasse brute.
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1,5 4

pH final - pH initial
o

-1,5 A
pH initial

Figure I1.5: Représentation du pHpcz de la biomasse traitée.

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi
que du pHpcz de la surface de 1’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpcz. Dans les
solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond a une vitesse d’adsorption plus
élevée, et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi a une vitesse

d’adsorption plus grande.

Les valeurs de pHpcz sont de 6,5 et 7,3 pour I’adsorbant brut et traité respectivement
(Figures 11.4 et 11.5), au-dessous de cette valeur de pH (pH<pHpcz), notre adsorbant développe
une charge positive donc 1’adsorption de substances chargées négativement est favorisée. A la
valeur du pH au-dela du PZC (pH>pHpcz), la surface de 1I’adsorbant étant chargée négativement,

dans ce cas 1’adorption des substances chargée positivement, est favorisée.

I1.5.6 Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle
est généralement exprimée en mz/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en question, correspondant un adsorbat
donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. La surface spécifique
disponible pour I’adsorption dans la structure poreuse d’un adsorbant peut &tre mesurée par
plusieurs méthodes. La taille des différentes substances standards telles que 1’azote, ou le bleu de

méthyleéne peut étre utilisé pour mesurer la surface spécifique dans certaines fractions de tous les
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pores [162]. 1I suffit a cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir

de I’isotherme d’adsorption [163].

I1.5.6.1 Méthode analytique de SEARS

Parmi les méthodes rapportées, les méthodes de titrage décrites par G.W. Sears [164] dans
lesquels les matériaux ont été titrés avec de I'hydroxyde de sodium (NaOH) dans une opération
discontinue, permettent une détermination rapide et précise de la surface spécifique des
matériaux adsorbants.

La surface spécifique de notre adsorbant a été estimée en agitant 0,5 g de 1'échantillon a
analyser dans une solution contenant 40 mL d'acide chlorhydrique HCI 0,1 N et 10 mL d’eau
distillée d’un pH compris entre 3 et 3,5. Puis 10 g de chlorure de sodium NaCl ont été ajoutés
sous agitation pendant 15 min. La solution a été titrée par pH-métrie avec du NaOH 0,1 N, le
volume V| nécessaire pour augmenter le pH a 4 a été enregistré, puis le titrage continu jusqu’a
I’atteinte d’une valeur de pH 9, dont lequel le volume V; est noté.

La surface spécifique Ss (m?/g) est donnée par I'équation suivante:

Ss=32(V,-V))-25 (IL3)
Ou,
V, est le volume de NaOH nécessaire pour un pH 4

V; est le volume NaOH pour un pH 9.

Les résultats de la surface spécifique obtenus selon la méthode de Sears sont présentés

dans le tableau IL.6.

I1.5.6.2 Méthode de bleu de méthyléne

a. Principe

L’estimation de la surface spécifique d’un adsorbant est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d’adsorption de cet adsorbant pour un soluté donné [165], la molécule
de ce soluté devrait avoir une surface acceptable [166].

Le bleu de méthyléne est un type de colorant qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de notre adsorbant étudié est agitée avec 25 mL de
solution de bleu de méthyléne a des concentrations différentes, le mélange est homogénéisé

pendant 2 heures puis filtré et analysé. Il suffit a cet effet de déterminer la valeur de la capacité
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d’adsorption de la monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption (Figures 11.9 et I1.10) suivant
le modele de Langmuir (Figures I1.11 et I1.12).
Pour la détermination des surfaces mésoporeuses disponible au bleu de méthyléne en

(m?*/g), on utilise I’équation de modéle de Langmuir sous la forme linéaire:

+-xC (I1.4)

La connaissance de b conduit a la détermination de la surface Sgy, suivant la relation:

= hx g x A
AJ bxsxA (IL5)
D’ou:
b : la capacité maximale d’adsorption pour une monocouche en mg de soluté adsorbé par
gramme d’adsorbant, déterminée par Langmuir,

A =6,023 x 10* mol™ (nombre d’ Avogadro)

S =130 A% aire occupée par une molécule du bleu de méthylene [167].

b. Etalonnage de la solution du bleu de méthyléne

La méthode consiste a préparer d’abord une solution mere de concentration donnée. A
partir de cette solution mere, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des échantillons
analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-Lambert. Ces
solutions sont analysées a 1'aide d’un spectrophotometre (Figure 11.6). Nous établissons alors la
droite d’étalonnage (Figure I1.8) représentant 1’absorbance (A) a une longueur d’onde Am.x = 665

nm (Figure 11.7) donnée par I’appareil en fonction de la concentration (C).
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Figure I1.6 : Spectrophotometre UV visible, Specord 210 plus (Analytik Jena)

Figure I1.7 : Courbe de détermination de la longueur d’onde maximale du bleu de méthylene
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Figure I1.8 : Courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne a 4,,,, = 665 nm

Les résultats d’essai de 'isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur la biomasse

brute et traitée sont présentés graphiquement dans les figures I1.9 et I1.10.

120

100 A —— —— —®
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Figure I1.9 : Isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne sur la biomasse brute
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Figure I1.12 : Mod¢le de Langmuir de 1’isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne sur la

biomasse traitée.

Les résultats de la surface spécifique obtenus suivant la méthode de bleu de méthyléne sont

présentés dans le tableau 11.6

Tableau I1.6: Récapitulatif des résultats de la surface spécifique

Adsorbant Sgm (m?/g) Ssears (M*/g)
Biomasse brute 92,76 260,42
Biomasse traitée 144,85 434,2

La détermination de la surface spécifique a été effectuée selon la méthode analytique de
Sears et celle de bleu de méthyléne. La biomasse traitée a enregistré une surface spécifique de
4342 m?/ g par la méthode de Sears qui comprend une porosité totale.

La surface spécifique vis-a-vis du bleu de méthylene est déterminée pour estimer la
mésoporosité d’un adsorbant solide étant donné que la molécule de BM occupe une surface de
130 A?. La surface spécifique selon la méthode de Sears est l1égerement supérieure a la valeur
trouvée selon la capacité maximale d’adsorption du bleu de méthyléne, ceci indique une porosité

plus hétérogéne ou une coexistence de structures microporeuse et mésoporeuse [168].
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Cependant, la présence des groupements fonctionnels peut aussi avoir une influence sur la

fixation de 1’adsorbat en fournissant des sites supplémentaires pour 1'adsorption.

I1.5.7 Analyse infrarouge

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse non destructive, basée sur I’étude
de I’absorption par 1’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes A

comprises entre 1 et 1000 4 m, soit nombre d’ondes , - 1 compris entre 1 et 10°m "' La

partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du

moyen infrarouge (A comprise entre 2,5 et 25 £/ m soit V compris entre 400 et 4000 cm™). Les

absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composés
caractéristiques des liaisons inter-atomiques qui les composent. L’acquisition des données
infrarouge a été effectuée a I’aide de spectromeétre a transformée de Fourier de type Spectrometer
Agilent Cary 630 FTIR. Les spectres infrarouges des adsorbants brute et traité sont reportés sur

les figures 11.13 et I1.14.

et pninan, X b W=

i l.aIE i

Transmitiance
P

i)

] T T ] i | T T T T T ) T T ] T T T T T T T T T -
4000 3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumbpar (cm-1}

Figure I1.13 : Spectre IRTF de la biomasse brute

L’analyse de ces spectres montre la présence de nombreuses fonctions a la surface des
adsorbants. Pour la biomasse brute, I’interprétation possible du spectre peut étre faite comme suit
[169] :

« 1020 cm™ : Groupements alcools C-OH primaire ou éventuellement tertiaires.
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e 1150 cm™

éventuellement phénoliques de type C-O-H.

amides.

: Vibration d’élongation C-O représente des groupements alcooliques ou

aliphatiques.

e 1740 cm’!

1240 cm™ : Correspondant a des liaisons C-O d’éthers aromatiques.

1630 cm™ : Correspondant aux vibrations de déformation dans le plan des liaisons N-H des

1380 cm™ : Trés faible bande correspondant a des liaisons N-O des composés nitro

: Correspondant a des liaisons C=0O d'un acide ou un ester aliphatique,

groupement anhydride, les lactones et cétones saturés.

2000 - 2110 cm™:

Des faibles bandes, elle t’indique la présence des groupements

alcooliques et phénoliques (-OH) ainsi que les groupements diazocétones (CO-CH=N"=N")

* 2855 et 2920 cm™ : Deux bandes correspondent a la présence des liaisons C-H type sp?

« 3290 cm™ : Groupement OH liée (liaison hydrogene) des alcools et phénols avec vibration

d’élongation.

90

80

Transmittance

T T
3500

T 1 1
3000

Figure I1.14: Spectre IRTF de la biomasse traitée.

T T
2500

1 T
2000

Wavenumber (cm-1)

Pour la biomasse traitée, une interprétation possible du spectre est [170] :

-1 R . o
* 710 cm™ : Groupements alcanes et alcénes, un cycle aromatique monosubstituée (cing

atomes de H voisins. Vibration d’élongation asymétrique (C-Cl) ;

« 900 cm™: Spectre correspondant aux déformations des liaisons C-O-H dans les acides

carboxyliques. Fonction alcénes monosubstitués;
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¢ 1040 cm™: Vibration d’élongation C-O (-C-OH) de groupements alcooliques ou

éventuellement phénoliques;

1110-1120 cm™ : Groupement C-O correspond aux éthers aliphatiques ;

1990 cm™ : Groupement alcenes ;

2100-2340 cm™ : Fonction alcynes avec vibration d’élongation (C-C).

I1.5.8 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
a. Princpe

Le microscope électronique a balayage MEB (ou SEM : Scanning Electron Microscope)
est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la
composition chimique d'un objet solide. Un microscope électronique a balayage fournit des
informations sous forme d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons

avec un volume microscopique de 1'échantillon étudié.

La préparation des échantillons a été réalisée par séchage (chauffage a 80 °C) des
matériaux suivi d’une métallisation (dépdt de couches de carbone) dans un pulvérisateur. Les
micrographes ont été réalisés par un apparaeil type JEOL JSM-6360 avec un voltage de 20 V, du

laboratoire Géosciences Environnement Toulouse (GET) en France.

b. Interprétation des images MEB

Les images de la microscopie électronique a balayage (SEM) observées sur la figure I1.15
montrent que les particules de la biomasse brute ont des formes irrégulieres et des tailles
différentes. On voit aussi que la morphologie superficielle n'est pas homogene avec l'existence
de certains pores. Les images SEM de biomasse traitée présent des surfaces plus ou moins
poreuses relativement hétérogenes comme montré sur la figure 11.16, ces images des surfaces
indiquent que certaines particules sont principalement disposées en couches, ils ont un aspect
feuilleté. Ces micrographies sont en accord avec celles de Rajamma et al. [171] et Gautam et al.
[172], qui ont travaillé sur l'activation alcaline de la biomasse des cendres volantes et des fruits

de ficus activés, respectivement.
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Figure II.16: Micrographes MEB de la biomasse traitée, agrandissement X950 et x1100
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CAHAPITRE III : L’ADSORPTION DU COLORANT MX-3R

ITII.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous avons examiné 1’adsorption par nos adsorbants, la biomasse a 1’état
brute et celle traitée, d’un polluant organique qui est le jaune de procion MX-3R (Figure IIL.1).
Le choix de ce dernier a été motivé, d’une part, par son caractere nocif pour I’environnement et
d’autre part, par sa forte solubilité dans 1’eau. Le jaune de procion constitue en outre un colorant

exemplaire pour la caractérisation et I’étude de la performance des adsorbants.

Le jaune de procion MX-3R c’est un colorant réactif industriel de synthése destiné a la
teinture des textiles chimiques de nature polyamide et qui nous a été fournis par la société

SOITEX de Tlemcen.

NH Na
“Sy 0=S=0
e T g
Cl \S ’

S
- Y +// ~ -
O o Nao O

Figure IIL.1: Structure du jaune de procion MX-3R

Le jaune de procion MX-3R peut avoir un autre nom qui est le Réactive orange 86, sa
nomenclature chimique est la suivante: 1,3,6-Naphthalenetrisulfonique acide 7-[[2-
[(aminocarbonyl) amino]- 4-[(4, 6-dichloro-1, 3, 5- triazin-2-yl) amino] phenyl] azo]-, trisodium

sel.
II1.2 PREPARATION DES SOLUTIONS

La préparation de la solution mere a été faite en pesant 1 g du colorant introduit dans une
fiole de 1 L. Apres dissolution, de I'eau distillée est ajoutée jusqu’au trait de jauge, la
concentration correspondante est de 1000 mg/L. A partir de la solution mere, on prépare des
solutions filles a des concentrations différentes. Chaque solution a été analysée dans le domaine

du visible par spectrophotométrie a une longueur d’onde bien déterminée.

66



CHAPITRE III L”ADSORPTION DU COLORANT MX-3R

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de 1’échantillon :
cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. La mesure de A, a été faite
avec une solution de concentration 50 mg/L en colorant préparé par dilution a partir de sa

solution meére.

Donc, la longueur d’onde a laquelle notre solution a été analysée dans le domaine du

visible par spectrophotométrie est Ayax= 410 nm (Figure I11.2).

0,8

0,7 -

0,6 -

Absorbance
o o o o
N w SN (6]
1 1 1 1

o
-
1

o

0 100 200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde A (nm)

Figure IIL.2: Courbe de détermination de Ay, de jaune de procion MX-3R

II1.2.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage

La méthode consiste a préparer une série de solutions filles de concentrations bien
déterminées. Nous avons cherché, lors de I’établissement d’une droite d’étalonnage, a avoir A <
1,2. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des échantillons analysés reste suffisamment
faible pour appliquer correctement la loi de Beer-Lambert.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration du jaune de
procion est : A =0,0124 x C, avec un coefficient de régression R>= 0,9992, (Figure 1I1.3) ce qui
peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la

concentration d’une solution donnée.
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Figure I11.3: Courbe d'étalonnage de jaune procion MX-3R a A, =410 nm

ITIL.3 INFLUENCE DU pH SUR L’ADSORBTION

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contréle de processus d’adsorption.
Beaucoup d’études indiquent que le pH de la solution et de I’adsorbant est un facteur important
pour déterminer le potentiel d’adsorption des composés organiques, cationiques et anioniques
[173-175]. Dans cette étude 1’influence de pH de 1’adsorption de jaune de procion sur notre

adsorbant a été effectuée dans le domaine de pH entre 2 et 9.

I11.3.1 Procédure

Dans une série de béchers, on a introduit successivement 20 mL de la solution du jaune de
procion de concentration 50 mg/L avec 0,1 g du solide en ajustant le pH par 1’acide
chlorhydrique HCI 1N et/ou I’hydroxyde de sodium NaOH 1N. Le mélange est agité pendant 3
heures, puis séparé a I’aide d’une centrifugeuse et analysé par spectrophotométrie. Les résultats
d’adsorption du colorant en fonction du pH sont montrés dans les figures II1.4 et II1.5.

D’apres la figure IIl.4, on constate que la quantité adsorbée du jaune procion par
I’adsorbant brut est maximale pour un pH compris entre 2 et 3 puis elle diminue en s’approchant
du milieu neutre; c’est-a-dire que ce domaine de pH qui va étre établie pour les prochaines
expériences de 1’adsorption du jaune de procion par la biomasse brute, cette méme constatation a

été notée pour la biomasse traitée, le fait que le pH optimum est compris entre 1 et 2 (Figure
IIL.5).
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L’adsorption peut s’envisager par des interactions électrostatiques entre les différentes
charges de nos adsorbants et le colorant. Ces interactions deviennent importantes lorsque le pH
s’abaisse car la surface de I’adsorbant devienne de plus en plus chargée positivement lorsque la
solution devient de plus en plus acide.

La quantité adsorbée Q. s’exprime sous la forme suivante :

m (IIL.1)

Cy: Concentration initiale (mg/L)
C. : Concentration a 1’équilibre (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

m : Masse de 1’échantillon (g)

3,5
3 4
2,5 4
~ 2
an
=~
en
g 15 -
]
o 4.
0,5
0 T T I T I
0 1 2 3 4 5 6

Figure II1.4: Influence du pH sur I'adsorption du J-P sur la biomasse brute.
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Figure IIL5: Influence du pH sur I'adsorption du J-P sur la biomasse traitée

II1.4 ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 20 mL
prélevés des solutions de concentration fixe en jaune de procion MX-3R a 100 mg/L. Les
solutions ont été successivement mises en contact (agitation) avec 50 mg de chacun de nos
adsorbants utilisés (biomasse brute et traitée). Les solutions ont été analysées au bout de 5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50 et 60 minutes, le temps a été prolongé jusqu’a 2 heures lors de la mise en
contact de 1’adsorbat avec ’adsorbant traité. La centrifugation en vue de la séparation de
I’adsorbant et de I’adsorbat a été effectuée a 4500 rpm pendant 20 minutes. La manipulation a
été réalisée a température ambiante de 19°C et a pH entre 1 et 3. Les résultats obtenus de la

quantité adsorbée en fonction du temps sont tracés graphiquement dans les figures II1.6 et II1.7.
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Figure II1.7:
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Etude de la cinétique d’adsorption du J-P sur la biomasse brute.

0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Etude de la cinétique d’adsorption du J-P sur la biomasse traitée.

On constate d’apres les figures ci-dessus que la quantité adsorbée du colorant augmente en

fonction du temps jusqu’atteint 1’équilibre au bout de 40 minutes pour la biomasse brute, et au

bout d’une heure dans le cas de la biomasse traitée. Au-dela de ces temps la quantité adsorbée du
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colorant se stabilise a un maximum et forme un palier droit. Cette expérience de la cinétique

monte que I’adsorption est intense dans les premiers temps du processus.

II1.4.1 Modéle de la cinétique de pseudo-premier ordre
Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la
relation suivante :

dQ,

= k, (Q. - Q) (IT1.2)

Avec ;
k; : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™).
Q: et Q. : Les capacités d‘adsorption a 1‘instant t (mg/g) et a 1°‘équilibre, respectivement.

L‘intégration de 1‘équation de Lagergren donne :
Ln (Q.- Q) =LnQ.—ki t (I11.3)

La constante du pseudo-premier ordre a ét€é déterminée par extrapolation du tracé de
Ln(Q.-Qy) en fonction du temps. Les valeurs de quantité adsorbées Q., les constantes de pseudo-
premier ordre k; et les coefficients de régression R? pour la concentration utilisée sont données
sur le tableau III.1.

Les valeurs de R? trouvés sont relativement faibles, de I'ordre de 0,93 et 0,70 pour la
biomasse brute et traitée, respectivement. Cette régression nous mene a dire que 1’adsorption du
jaune procion sur nos adsorbants n’exprime pas un processus de diffusion controlée puisqu’il ne

suit pas 1’équation du pseudo-premier ordre, donnée par Lagergren.

II1.4.2 Modé¢le de la cinétique du pseudo-second ordre

Une équation également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre, elle est

représentée par la formule suivante :

dQ,
t

=k (Q.- Q) (II1.4)

L ‘intégration de cette équation donne
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t t

- = +_
2

Q, k,Q° Q. (1IL5)

o,

k, : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-deuxiéme ordre [g./mg.min]

Les figures I11.8 et II1.9 montrent I’application du modele de cinétique de pseudo-second
ordre aux résultats obtenus pour I’adsorption du jaune procion sur nos deux adsorbants. Les
valeurs de la quantité adsorbée Q., les constantes de pseudo-second ordre k; et les coefficients de
régression R” sont données sur le tableau IIL.1. Au vu de ces résultats, il apparait que la quantité
adsorbée a 1’équilibre Q. augmente par rapport a celle obtenue avec le modele du pseudo-
premier ordre, et que les valeurs théoriques de la quantité adsorbée sont proches de celles de
I’expérimentale. Par ailleurs, les valeurs de R? sont trés élevées, ils sont de 1’ordre de 0,99. Ces
deux derni€res constatations nous amenent a penser que le processus d’adsorption suit le modele

de pseudo-second ordre.

1,8
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0,8 A

0,6
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04 A y =0,0253x + 0,1602
02 @ R2=0,9935

0 1 T 1 1 T T
0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure IIL.8: Cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre de J-P sur la biomasse brute.
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Figure II1.9: Cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre de J-P sur la biomasse traitée.

I11.4.3 Modé¢le de la diffusion intra particulaire
Généralement il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides poreux,
qui sont les suivantes:
* Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule;
* Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante;
* Le transfert du soluté vers les sites adsorbants: diffusion dans les micros et macros
pores;
* Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface : adsorption,
complexation et précipitation.
Les nombreux articles [176,177] faisant référence a cette approche cinétique de diffusion
intra-particulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris (1963) portant sur
I’adsorption de composés aromatiques simples sur charbon actif, ou ils ont montré que la

v 2), dont

quantité adsorbée (Q;) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact (t
la pente est assimilée a la constante de vitesse (Kin).
Donc ; I’expression cinétique de diffusion intra particulaire est souvent présentée

simplement par 1’équation :

Q, =k, t"*+C (11L.6)

Les figures II1.10 et III.11 présentent le tracé de ce modele a la concentration utilisée en

colorant égale a 100 mg/L. Les valeurs de la constante de diffusion externe ki, ainsi que celles
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de R? sont données dans le tableau IIL.1 ci-dessous. A partir de ces figures, il est aisé de voir que
la diffusion intra particulaire est une étape non négligeable dans le processus de 1’adsorption du
jaune procion sur nos adsorbants brut et traité, en particulier apres les 40 premieres minutes et
une heure respectivement. Ces temps de latence peuvent étre expliqués par le déplacement des
molécules de colorant dans les canaux des fibres cellulosiques de 1’adsorbant, avant d’arriver a la
surface ou elles seront arrangées en couches le long des fibres [178].

Néanmoins, la réaction chimique de surface, qui commence dés les premiéres minutes de
contact et dont les points expérimentaux s’alignent au pseudo-second ordre avec un coefficient
de régression R? trés élevé, indique que 1’étape la plus influente dans 1’adsorption du colorant sur
notre matériau reste le processus de diffusion intra particulaire, puisqu’il peut étre considéré
comme étape limitante qui contrdle le taux de transfert du colorant a chaque instant t.

Toujours d’apres ces figures, il est clair que les courbes qui présentent la quantité adsorbée
en fonction de la racine carrée du temps de contact sont des droites avec des coefficients de
régression élevés de 0,96, mais la ligne ne traverse pas l'origine parce que les valeurs des
constante C, qui sont les points d'intersection sont différentes de z€ro et ils sont égales a 15,92 et
18,93 (biomasse brute et traitée respectivement). Cela signifie que la diffusion dans les pores

n'était pas la seule étape qui contrdle le processus d’adsorption [179,180].

Tableau II1.1: Constantes de la cinétique de I’adsorption du J-P sur la biomasse brute et traitée.

Cy =100 mg/L Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intra-particule
Qe €ex] k Qe k: Qe kin
Adsorbant o 1 X R’ ’ R’ [ 05 C R’
(mg/g) | (min") | (mg/g) (g/mg.min) | (mg/g) (mg/g.min"")
B. Brute | 35,548 | 0,109 | 41,850 | 0,936 0,0039 39,526 | 0.993 2,729 15,923 | 0,968
B. Traitée | 29,420 | 0,078 | 20,901 | 0,707 0,009 30,211 | 0,994 1,297 18,932 | 0,961
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Figure I11.10: Mod¢le de diffusion intra particulaire pour I’adsorption du J-P par la biomasse

brute.
35
30 4
25 - b
—~ 20 1
20
on
E 15
S y = 1,2968x + 18,932
10 R2 = 0,9608
5 -
O T T T T
0 2 4 6 8 10
12 12
t (min )

Figure II1.11 : Mode¢le de diffusion intra particulaire pour 1’adsorption du J-P par la biomasse

traitée.

IT11.5S ISOTHERME D’ADSORPTION

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixe, la quantité du jaune de
procion adsorbée a la concentration restante en phase aqueuse a 1’état d’équilibre. Les intéréts de
I’isotherme d’adsorption pour un systeme adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son rdle

indispensable dans le dimensionnement d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hypothéses
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sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est représentative de certains phénomenes mis en

jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non.

II1.5.1 Représentation graphique des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption, caractéristiques de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, sont modélisées selon les cas, par les modeles classiques de Langmuir,
Freundlich et par fois par des équations a trois parametres telle que le modele Langmuir-
Freundlich (MLF). Le coefficient de corrélation R est le facteur 4 déterminer I’applicabilité du
modele mathématique, s’il s’approche de 1'unité le modele décrit bien les données

expérimentales.

Pour la réalisation des isothermes, une série de concentrations initiales de colorant allant de
50, 70, 100, 120 a 150 mg/L de 20 mL a été préparé, on ajoute 50 mg de la biomasse a chacune
de ces solutions. L’ensemble est agité pendant un temps de contact d’une heure a pH fixe a la
température ambiante de 20 °C. Les résultats de ces mesures sont représentés graphiquement

dans les figures 111.12 et I11.13.
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Figure II1.12 : Isotherme d’adsorption du jaune procion par la biomasse brute
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Figure II1.13 : Isotherme d’adsorption du jaune procion par la biomasse traitée.

Les figures II1.12 et II1.13 présentent les isothermes de 1’adsorption du jaune procion en

solution aqueuse par la biomasse brute et traitée, respectivement.

Ces représentations graphiques indiquent que la quantité adsorbée de jaune de procion sur
la biomasse traitée dans les mémes conditions opératoires augmente parallélement aux
concentrations d'équilibre. En utilisant la classification de Giles et al. [181], l'isotherme
expérimentale obtenue suite a 1’adsorption de notre polluant sur la biomasse brute est un sous-
groupe (I) de type (L). Ce type d'isotherme suggere une saturation progressive du solide jusqu’a
la formation compléte d’une seule couche d’adsorbat, tandis que la rétention des molécules du
jaune de procion sur I’adsorbant traité présente une allure d’isotherme suivant le sous-groupe (II)
de type (L) expliquant que la premiere partie de la courbe correspond a une adsorption
monomoléculaire (monocouche),ensuite il se forme une couche multimoléculaire (multicouches)
d’épaisseur indéfini. Les isothermes de Langmuir, de Freundlich et celle de Langmuir-
Freundlich ont été utilisés pour expliquer les interactions chimiques et / ou physiques (ou les

deux) entre 1'adsorbat et nos adsorbants.

I11.5.1.1 Modéle de Langmuir
L’équation de Langmuir s’exprime comme suit [144,145]:
kL Ce

RN

(I11.7)
Ou:
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Q. : Quantité adsorbée a 1'équilibre (mg/g)
Qn : Quantité adsorbée a la saturation (mg/g)
C. : Concentration a I’équilibre (mg/L)

ki: Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

La linéarisation de 1’équation ci-dessus donne la forme suivante :

c, 1 C,
+

Q. k. Q, Q, (111.8)

Le tracé de C¢/Q. en fonction de C, permet de déterminer Q, et ki,

Les résultats de ce modele sont figurés dans le tableau II1.2 et représentés graphiquement

dans les figures II1.14 et I11.15.

Tableau II1.2: Paramétres de modele Langmuir de I’adsorption de J-P par deux adsorbants

Adsorbant Equation de Langmuir Qm (mg/g) ki, (L/mg) R?
Biomasse brute y =0,0174 x +0,1397 57,471 0,124 0,967
Biomasse traitée y =0,0238 x + 0,3025 42,017 0,078 0,977
0,9
0,8 -
0,7 -
0,6 -
]
o 05 A
)
O 04 1
0,3 A ° °
y=0,0174 x + 0,1397
0.2 1 R2 = 0,9677
0,1 -
0 1 1 T
0 10 20 30 40

Ce (mg/L)

Figure II1.14: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du J-P sur la biomasse brute.
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Figure II1.15: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du J-P sur la biomasse traitée.

111.5.1.2 Modéle de Freundlich

Le deuxieme modele qui peut représenter nos isothermes, est I’équation de Freundlich, qui

s’exprime suivant la relation ci-dessous [146]:

Q. =kg.C. " (IIL9)

Ou
Q. : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g);

n, kr : Constantes de Freundlich.

La linéarisation de cette relation donne la forme suivante :

LnQ, = Lnk; + l LnC, (IIL.10)
n

Le tracé de Ln Q. en fonction de Ln C, permet de déterminer 1/n et kg.
Les résultats de ce modele sont figurés dans le tableau II1.3 et représentés graphiquement

dans les figures II1.16 et I11.17.
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Tableau II1.3: Paramétres de modele Freundlich de 1’adsorption de J-P par les deux adsorbants

Adsorbant Equation de Freundlich 1/n Kp R’
Biomasse brute y =0,4334 x + 2,4037 2,307 11,064 0,795
Biomasse traitée y =0,21 x +2,6532 0,210 14,199 0,948
4,5
4 T [ ]
3,5 ° *
3 7 [ ]
8 2,5 +
o 27
—
1,5 -
1. y = 0,4334x + 2,4037
R2=0,795
0,5 4
0 T T T
0 1 2 3 4

Ln Ce

Figure I11.16 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du J-P par la biomasse brute.

3,7

3,6

3,5

3,4

Ln Qe

3,3
y=0,21x +2,6532

R2=0,9488
3,2

3,1

Ln Ce

Figure II1.17 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption de J-P par la biomasse traitée.
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I11.5.1.3 Modele de Langmuir-Freundlich

Le modele de Langmuir-Freundlich (MLF) est une combinaison des équations de

Langmuir et de Freundlich, il se présente par 1’expression suivante [148]:

kLF Ce%

Q.= Q.
1+ k,, C/n

(IIL.11)
Ou;
ki r: Constante de Langmuir-Freundlich (L/mg).

n : Coefficient d’hétérogénéité.

L'isotherme LF est admissible pour les systemes ou les surfaces sont hétérogenes a 1'aide
d'un indice d'hétérogénéité n, qui est autorisée a varier entre O et 1. La valeur de n pour un

matériau homogene est de 1, et elle est inférieure a 1 pour les matériaux hétérogenes.

La linéarisation de 1’équation ci-dessus a été achevée par une analyse de régression non
linéaire. NLREG (Nonlinear regression and Curve Fitting) est un programme d'analyse
statistique qui effectue une analyse de régression non linéaire, et l'ajustement de courbes.
NLREG détermine les valeurs des parametres pour une équation, dont la forme que nous
spécifions, qui cause 1'équation pour répondre au mieux un ensemble de valeurs de données. Les
résultats de ce modele sont figurés dans le tableau II1.4 et représentés graphiquement dans la

figure I11.18.
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nonlinear equation: y= (p0*(p1*x)*p2)/(1+(p1*x)*p2)

60
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Figure II1.18: Isotherme de Langmuir-Freundlich pour I’adsorption de J-P par la biomasse brute

suivant la méthode NLREG.

Tableau II1.4: Parametres de modele LF de 1’adsorption de J-P par la biomasse brute.

Adsorbant Qm (mg/g) ki r (L/mg) n R?

Biomasse brute 45,821 0,1802 0,444 0,988

La comparaison entre les quantités adsorbées expérimentalement et celles obtenues suivant

le modele LF sont présentées dans le tableau II1.5.

Tableau IIL.5: Les quantités adsorbées a I’équilibre

Q. (mg/g)
Co (mg/L)
Langmuir-Freundlich Expérimentale
50 21,452 17,903
70 24,085 25,677
100 36,064 36,032
120 42,311 41,290
150 45,124 45,839
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Les tableaux III.2, II1.3 et II1.4 présentent les valeurs des constantes des modeles de
Langmuir, de Freundlich, et de Langmuir-Freundlich extrapolées a partir de ses trois équations.
En ajustant les points expérimentaux sur les trois modeles, et en se basant sur les valeurs du
coefficient R?, il apparait que celui de Langmuir-Freundlich exprime mieux le type d’adsorption
sur la biomasse brute (R2 =0,988). Ainsi, les molécules du colorant pourraient étre adsorbées sur
une surface hétérogene. Cette hypothese est traduite par la valeur du coefficient d’hétérogénéité
n= 0,4445 (0<n<1). Les quantités fixées a 1’équilibre Q. pour les concentrations 50, 70, 100, 120
et 150 mg/L sont trés proches aux valeurs retrouvées expérimentalement (tableau III.5) ou le
maximum de la quantité adsorbée de colorant réactif est enregistré a 45,84 mg/g. Ces deux
derniéres constatations nous amenent a penser que le processus d’adsorption de jaune de procion

par la biomasse brute suit I’isotherme de Langmuir-Freundlich.

I11.6 ETUDE THERMODYNAMIQUE D’ADSORPTION

Les phénomenes d’adsorption sont généralement exothermiques alors que la désorption est
endothermique. De ce fait, on peut admettre qu’une augmentation de la température affecte
beaucoup plus 1’adsorption physique que chimique. De nombreuses études ont montré que la
relation entre la température et 1’adsorption dépend essentiellement du couple adsorbant/adsorbat

[48, 81, 83, 183].

Afin d’étudié I’influence de la température sur 1’adsorption du composé organique par nos
adsorbants, des flacons contenant 20 mL. de solution a différentes concentrations auxquelles
nous avons ajouté une masse de 50 mg du solide. Ces flacons sont placés dans un bain marie ol

la température a été fixée successivement a 30 et 40°C, I’ensemble est agité pendant 1 heure.

Les figures III.19 et II1.20 présentent I’influence de la température sur le taux de rétention
du colorant sur les différents adsorbants. A partir de ces figures, nous remarquons que ce taux
diminue avec I’augmentation de la température du milieu. Ce phénomene, en accord avec la loi
d’Arrhenius, laisse supposer que la réaction d’adsorption est exothermique et dont chaque

augmentation de la température défavorise son déroulement.
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Figure II1.19 : Effet de la température sur I’adsorption du J-P par la biomasse brute.
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Figure II1.20 : Effet de la température sur I’adsorption du J-P par la biomasse traitée.

Les parameétres thermodynamiques tels que I’enthalpie libre standard (AG®), I’enthalpie
standard (AH°) et I’entropie standard (AS°) ont été déterminés en utilisant les équations
suivantes :

Qe
C

€

K, =
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AG’ = -RT.LnK,
AG® = AH® -TAS° (111.12)
AS’ AH’ ) 1
LnK,=| — |- — (I1L.13)
R R T

Ou

K4 : Constante de distribution (L/g)

R : Constante des gaz parfaits (J/mol K)

T : Température absolue (K)

Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans les tableaux III.6 et II1.7 et représentés

graphiquement sur les figures I11.21 et I11.22.

1,4
Ly | #CS0melL .
AC=120 mg/L
11 ec=150 mg
08 -
= 0,6 -
N
5 04 -
02 -
O T T
0,00315  0,0032 0,00325 0,00335  0,0034  0,04345
0,2 - .
0,4 -
-0,6

UT (K1)

Figure II1.21: Linéarisation de LnKy en fonction de 1/T de I’adsorption de J-P par la biomasse

brute.

Tableau II1.6: Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption de J-P par la biomasse brute

C (mg/L) Equation R? AH AS AG (kJ/mol)
(kJ/mol) | (kJ/molL.K) | 293K | 303K | 313K
50 y =6794,6x — 22,053 | 0,953 | -56,493 -0,183 -2,769 | -0,935 0,897
120 y =3529,1x - 11,168 | 0,988 | -29,342 -0,928 -2,135 | -1,207 | -0,278
150 y=33244x-11,1 | 0,996 | -27,640 -0,922 -0.599 | 0,323 1,246
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Figure II1.22 : Linéarisation de LnK, en fonction de 1/T de 1’adsorption de J-P par biomasse

traitée.

Tableau II1.7: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de J-P par la biomasse traitée.

AH AS AG (kJ/mol)

. 2
C (mg/L) Equation R (kJ/mol) (kJ/mol.K) | 203 K 303K | 313K

70 y =5204,8 x -17,023 | 0,995 | -43,275 -0,141 -1,805 | -0,389 | 1,026

150 y=1514x-59 0,921 | -12,588 -0,049 1,785 | 2,275 | 2,766

200 y =1022,5 x - 4,457 | 0,908 | -8,501 -0,037 2,357 | 2,727 | 3,098

Les parameétres thermodynamiques (AH, AS et AG) ont été estimés dans la plage des
concentrations initiales de colorant 50, 120 et 150 mg/L pour 1’adsorbant brut et celles de 70,
150 et 200 mg/L correspond a 1’adsorbant traité ont été rapportées dans les tableaux IIL.6 et I11.7
respectivement. Les valeurs négatives de I’enthalpie indiquent que la réaction d'adsorption est
exothermique et vue leur grandeurs on peut admettre que la réaction est de nature physique. Les
valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs démontrent la spontanéité du processus
d’adsorption du colorant par notre biomasse, sauf que cette spontanéité diminue avec
l'augmentation de la température, ou l'adsorption de jaune de procion sur nos adsorbants est

favorable a la température ambiante. Quant aux valeurs négatives des entropies, ceci indique que
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le désordre des molécules augmente en phase aqueuse plutdt qu’a I’interface solide/liquide. Ces
résultats ont été rapportés par les travaux de Karagoz et al.2008. [184], qui travaillait sur
I’élimination du bleu de méthyléne par le charbon actif provenant des résidus de tournesols
(pressoir huile).

Aux alentours de la température ambiante, I’ordre de distribution des molécules du colorant
sur nos adsorbants augmente, le rapprochement des molécules de la phase solide a travers les
canaux des fibres, crée donc une distribution plus organisée. La diminution de coefficient de
distribution suivant I’augmentation de la température conduit semblablement a la réduction de

I’ affinité de soluté pour I’adsorbant.
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CHAPITRE IV: L’ADSORPTION DU TRICHLOROPHENOL
IV.1 INTRODUCTION

Les chlorophénols font partie des pesticides les plus utilisés en agriculture. Les
trichlorophénols sont des dérivés organochlorés du phénol, ou trois des atomes d’hydrogene ont
été substitués par trois atomes de chlore. Il existe six différents isomeres du trichlorophénol, en
fonction de la position relative des atomes de chlore tel que le 2,4,6-trichlorophénol.

Le 2.,4,6-trichlorophénol (ou 2,4,6-TCP) est un chlorophénol de formule brute C¢H3Cl;0.
C'est un fongicide utilisé pour la conservation du bois ainsi qu'un intermédiaire dans la synthese
de nombreux composés chimiques. Il est obtenu par l'action directe du chlore sur le phénol a une
température de 65 a 130 °C, sous une pression de 1,3 atmosphére, en présence d'un catalyseur
(chlorure d'aluminium). Il est suspecté d'étre un produit dangereux et méme cancérigéne

[185,186]. Ces propriétés physico-chimiques sont mentionnées dans le tableau I'V.1.

Tableau IV.1: Propriétés physico-chimiques du 2,4,6-TCP.

OH
Cl Cl
Structure
Cl
Formule brute CeH5Cl150

Masse molaire

197,446 = 0,011 g/mol

pKa 6,21 (25 °C)
Température de fusion 69,5 °C
Température d’ébullition 240 °C

Solubilité

0,8 g-L'2a25°C

Masse volumique

1,675 g-cm™ 225 °C

Point d’inflammation

99 °C

Pression de vapeur

saturante

0,035 mbar a 20 °C
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IV.2 PREPARATION DES SOLUTIONS

La préparation de la solution mere a été faite en dissolvant 0,5 g de 2,4,6-trichlorophénol
dans une fiole de 500 mL de solution de soude (NaOH) a 4.10° N. Le choix du solvant alcalin
est di a la faible solubilité du soluté dans I’eau. A partir de la solution mere, on prépare des
solutions filles a des concentrations différentes et chaque solution a été analysée dans le domaine

du visible par spectrophotométrie a une longueur d’onde bien déterminée.

La mesure de Ay.x a été faite avec une solution préparée de concentration 50 mg/L en
2,4,6-TCP a I’aide d’un Spectrophotometre UV visible Specord 210 plus « Analytik Jena », le
principe de dosage par la présente méthode a été mentionnée dans le chapitre précédent. La
longueur d’onde d’absorption maximale (Ayax) a été obtenue par balayage automatique entre 190

et 400 nm, le maximum d’absorbance a été enregistré a Ayax= 310 nm.
IV.2.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons préparé des solutions diluées a partir de la solution méere de 2,4,6-TCP.
L’analyse de ces concentrations a été effectuée par spectrophotométrie visible a une longueur
d’onde de 310 nm dans le domaine UV. Les résultats de 1’absorbance en fonction de la

concentration sont représentés dans la figure IV.1.
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Figure IV.1 : Courbe d'étalonnage du 2,4,6-TCP a A= 310 nm
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L’équation de la droite donnant 1’absorbance (A) en fonction de la concentration (C) du
2,4,6-TCP est : A = 0,0233.C, avec un coefficient de régression R? = 0,998, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation sera utilisée dans les prochaines

expériences pour le calcul de la concentration.
IV.3 INFLUENCE DU pH SUR L’ADSORPTION

Le pH joue un role important dans le processus d’adsorption. D’apres la littérature le pH
est un facteur qui intervient directement dans la modification de la charge électrique a la surface

des solides, ce qui conditionne la performance des adsorbants [187-189].
a. Protocole

Dans une série de béchers, nous avons introduit 20 mL de solution connue de 2,4,6-TCP,
mélangée a une masse de 50 mg du solide. Le pH est ajusté avec ’hydroxyde de sodium (0,1 N)
et de I’acide chlorhydrique (0,1 N) dans la gamme pH de 2 a 9. Le mélange est agité pendant un
temps de 2 heures, puis filtré a I'aide d’un filtre millipores de 0,20 pm. Les résultats

d’adsorption du 2,4,6-TCP en fonction du pH sont montrés dans les figures IV.2 et IV.3.

40
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Figure IV.2: Influence du pH sur l'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse brute.
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Figure IV.3: Influence du pH sur l'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse traitée.

D’apres ces figures, on constate que la quantité adsorbée du 2,4,6-TCP par la biomasse
brute est la plus élevée pour un pH compris entre 2 et 4, tandis que cette quantité a été
importante a un pH de 5 dans le cas de la biomasse traitée. C’est a ce deux pH que va étre
établie 1’étude d’adsorption du 2,4,6-TCP par nos adsorbants.

L’adsorption peut s’envisager par des interactions électrostatiques entre les différentes
charges de nos adsorbants et le pesticide. Ces interactions augmentent lorsque le pH s’abaisse car
la surface de 1’adsorbant devient plus en plus chargée positivement lorsque la solution devient de
plus en plus acide. En général, les especes acides telles que les cholorophénols s’adsorbent
mieux a pH faibles tandis que les espéces basiques le font mieux a pH plus élevé. Les études
électrostatiques ont montré que certains adsorbants avec une prédominance de groupement
fonctionnels basiques présentent un groupement fonctionnel positif par opposition a un potentiel

de surface négatif pour les adsorbants avec une prédominance en groupes fonctionnels acides

[190].

IV.4 ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION

Dans un premier temps, il convient de déterminer le temps de contact nécessaire pour
obtenir I’équilibre d’adsorption du systeme liquide-solide étudié. Rappelons que le phénomene
d’adsorption peut étre considéré localement comme trés rapide, voir instantané, mais qu’en
réalité dans un adsorbant poreux c’est la migration de 1’espece adsorbée qui induit une certaine

cinétique dite d’adsorption, en fait due a la diffusion dans les pores.
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IV.4.1 Détermination de temps d’équilibre

Pour déterminer le temps optimal, des volumes de 20 mL de la solution de 2,4,6-TCP a
concentration de 100 mg/L sont mélangés avec 50 mg de chacun de nos adsorbants a la
température ambiante. L’ensemble est agité a des temps allant de 5 min a 2 heures. La séparation
est effectuée par le filtre millipore de 0,20 pm. Les concentrations résiduelles ont été
déterminées a 1’aide d’un spectrophotometre UV-VIS a 310 nm. La quantité adsorbée est
exprimée selon 1’équation III.1. Les résultats obtenus sont représentés sur les figures IV.4 et

IV.5S.

On constate d’apres les figures que la quantité adsorbée de 2,4,6-TCP par 1’adsorbant de
biomasse brute et traitée, augmente avec le temps jusqu’a un palier d’équilibre qui est atteint 50
minutes pour la biomasse brute, tandis que dans le cas de la biomasse traitée, une heure a suffi
pour atteindre 1’équilibre. Il est important de noter que cette adsorption est un processus rapide
qui se déroule dans les premiers temps, ce qui est confirmé par le taux d’élimination de TCP, qui

est de 80% enregistré a 30 minutes du début de I’adsorption.
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Figure IV .4: Cinétique d'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse brute.
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Figure IV.5: Cinétique d'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse traitée.

IV.4.2 Cinétique de pseudo-premier ordre

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la
relation III.2 citée dans chapitre III. Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées
par extrapolation du tracé de Ln (Q.-Qy) en fonction du temps (Figures IV.6 et IV.7). Les valeurs
de la quantité adsorbée Q., les constantes de pseudo-premier ordre k; et les coefficients de

. . 2 . e .
régression R” pour la concentration utilisée sont données sur le tableau I'V.2.

2,5 - y =-0,0735x +2,7521
R2=0,9396

t (min)

Figure IV.6: Cinétique d’adsorption de pseudo-premier ordre de 2,4,6-TCP par biomasse brute.
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Figure IV.7: Cinétique d’adsorption de pseudo-premier ordre de 2,4,6-TCP par biomasse traitée.

IV.4.3 Cinétique de pseudo-second ordre

Une expression également trés souvent utilisée est celle du pseudo-deuxiéme ordre, elle est
représentée par la formule III.4 mentionnée dans le chapitre III. Les figures IV.8 et IV.9
montrent 1’application du modele de cinétique de pseudo-second ordre aux résultats obtenus pour
I’adsorption de 2,4,6-TCP sur nos adsorbants brut et traité. Les valeurs de la quantité adsorbée
Q., les constantes de pseudo-second ordre k; et les coefficients de régression R? sont données sur

le tableau IV.2.

-1

t/Q, (min/mg.g )

y =0,0288x + 0,0877
R2=0,9993
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Figure IV.8: Cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre de 2,4,6-TCP sur biomasse brute.
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Figure IV.9: Cinétique d’adsorption de pseudo-second ordre de 2,4,6-TCP sur biomasse traitée.

IV.4.4 Modéle de la diffusion intra particulaire

Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion intra-
particulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris (1963) portant sur
I’adsorption de composés aromatiques simples sur charbon actif, ou ils ont montré que la

quantité adsorbée (Q;) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact (tl/ 2

), dont
la pente est assimilée a la constante de vitesse (kiy). L’expression cinétique de diffusion intra
particulaire est souvent présentée simplement par 1’équation II1.6 (Chapitre III).

Les figures IV.10 et IV.11 présentent le tracé de ce modele pour la concentration utilisée
en 2,4,6-TCP de 100 mg/L. Les valeurs de la constante de diffusion externe ki, ainsi que celles

de R? sont données sur les tableaux IV.2.
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Figure IV.10 : Diffusion intra particulaire pour 1’adsorption du 2,4,6-TCP par biomasse brute.
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Figure IV.11 : Diffusion intra particulaire pour 1’adsorption du 2,4,6-TCP par biomasse traitée.
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Tableau IV.2: Constantes de cinétique de 1’adsorption du 2,4,6-TCP.

Cy=100 mg/L Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intra-particule
e(ex k e k e kin
Adsorbant Qe : . Q R’ : Q R’ ' 05 C R’
(mg/g) | (min”) | (mg/g) (g/mg.min) | (mg/g) (mg/g.min"")

B.Brute | 33,776 | 0,073 | 15,675 | 0,939 0,009 34,722 | 0,999 1,201 23,256 | 0,720

B.Traitée | 33,789 | 0,022 | 4,813 | 0,521 0,011 34,483 | 0,999 0,962 24,517 | 0,596

D’apres les résultats obtenus, les faibles valeurs du coefficient de régression (Rz) du
modele cinétique du premier ordre, laisse supposer que 1’adsorption n’obéit pas a ce type de
cinétique. Les capacités d’adsorption viennent confirmer cette hypothése, puisque leurs valeurs

obtenues graphiquement ne correspondent pas a celles trouvées expérimentalement.

D’apres les figures IV.8 et IV.9, le pseudo-second ordre est le modele approprié a
I’adsorption du 2,4,6-TCP sur nos adsorbants, puisque les valeurs de coefficient de corrélations
R? sont tres proches de I’unité. Ceci est confirmé par le fait que les valeurs des capacités
maximales d’adsorption expérimentales et théoriques sont presque identiques. D’autre part, le
modele intra particule a des coefficients de corrélation (Rz) autour des valeurs de 0,720 et 0,596.
C’est résultats montrent que les données expérimentales ne suivent pas le modele d’adsorption

intra particule.

IV.S ISOTHERMES D’ADSORPTION

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient a partir d’expériences en batch ou 1’on mesure la

concentration de 1’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption.

On introduit successivement une masse optimale de 50 mg d’adsorbant dans des récipients
remplis de 20 mL de la solution de 2,4,6-TCP a des concentrations initiales variant de 100 a 300
mg/L. L’ensemble est agité pendant un temps de contact déterminé d’une heure a température
ambiante de 20 °C et a pH fixe. Apres I’analyse du surnageant, on trace la quantité d’adsorbat Q.
(exprimée en mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbat restante en solution C. (exprimé

en mg/L). Les résultats de calcul sont présentés dans les figures IV.12 et IV.13.
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Figure IV.12: Isotherme d'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse brute.
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Figure IV.13: Isotherme d'adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse traitée.
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IV.5.1 Modéle de Langmuir

L’équation de Langmuir s’exprime suivant 1I’équation II1.7. Le tracé de C¢/Q. en fonction
de C. permet de déterminer Qy, et k. Les résultats de ce modele sont cités dans le tableau IV.3 et

représentés graphiquement dans les figures IV.14 et IV.15.
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Figure IV.14: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du 2,4,6-TCP sur biomasse brute.
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Figure IV.15: Isotherme de Langmuir pour 1’adsorption du 2,4,6-TCP sur biomasse traitée.
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Tableau IV.3: Parametres de modele Langmuir de 1’adsorption du 2,4,6-TCP.

Adsorbant Equation de Langmuir Qm (mg/g) ki, (L/mg) R’
Biomasse brute y =0,0103x + 0,2188 97,087 0,0471 0,980
Biomasse traitée y =0,0093x + 0,1404 107,527 0,0662 0,968

IV.5.2 Modéle de Freundlich

Le deuxieme modele qui peut représenter nos isothermes, est I’équation de Freundlich, qui
s’exprime suivant la relation II1.9. Le tracé de LnQ,. en fonction de LnC. permet de déterminer
1/n et kg. Les résultats de ce modele sont figurés dans le tableau IV.4 et et représentés dans les

figures IV.16 et IV.17.

415 1 //.
[ ]
4 .

3,5 A ]

Ln Qe

2,5 A

1,5 1
y = 0,4159x + 2,5579
11 R2 =(,8445

0,5 A

Ln Ce

Figure IV.16 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du 2,4,6-TCP par biomasse brute.
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Figure IV.17: Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du 2,4,6-TCP par biomasse traitée.

Tableau IV.4: Parametres de modele Freundlich de I’adsorption du 2,4,6-TCP.

Adsorbant Equation de Freundlich 1/n Kp R’
Biomasse brute y =0,4159x +2,5579 0,416 12,908 0,844
Biomasse traitée y =0,3553x +2,9924 0,355 19,933 0,987

Les résultats expérimentaux ont été représentés par les modeles les plus employés
Langmuir et Freundlich. La figure IV.12 montre que 1’isotherme d’adsorption du 2,4,6-TCP par
I’adsorbant brut présente une allure classique d’isotherme de type (L) sous-groupe (I) selon la
classification de Giles et al. [181], la saturation des sites d’adsorption se fait progressivement
jusqu’a atteindre un palier de saturation. Le modeéle de Langmuir indiqué par la figure 1V.14
donne une bonne représentation de 1’isotherme de 1’adsorption du 2,4,6-TCP par la biomasse
brute, ou la valeur du coefficient de corrélation R? est de 0,980. Ces résultats indiquent une

probable formation de la monocouche sur la surface de biomasse.

Une augmentation rapide de la quantité adsorbée pour les concentrations faibles puis elle
se stabilise aux concentrations élevées, jusqu’a une capacité appréciable d’adsorption de 78,18
mg/g pour 1’adsorbant brut. Ceci montre que 1’adsorption était favorable, suite a la faible valeur

de la constante d’équilibre ki, (0,04 L/mg), et que 1’adsorbant présente une capacité d’adsorption
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limitée (Qn). 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 [191]. Néanmoins, méme si I’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.

Pour ce qui est du mode¢le de Freundlich, la valeur de coefficient de corrélation pour la
biomasse traitée, indique une favorisation pour la formation de multicouche, vue la grande
capacité d’adsorption enregistrée par rapport a la biomasse brute. L’adsorption du 2,4,6-TCP sur
I’adsorbant traité présente une allure d’isotherme de type (L) sous-groupe (II) suivant Giles et al.
[181] (Figure 1V.13). Le modele du Freundlich était bon pour décrire les données de 1'équilibre
de I'adsorption de 2,4,6-TCP sur I’adsorbant traité (Figure IV.17), en impliquant la présence de
sites tres énergiques, ce qui permet d’obtenir une capacité d’adsorption de 1’ordre de 93,38 mg/g
[192]. Les valeurs de 1/n indiquent la déviation de linéarité d'isotherme de 1'adsorption, si 1/n =
1, l'adsorption est linéaire c.-a-d. les sites de l'adsorption sont homogenes. L’efficacité de
I’adsorbant est d’autant plus élevée que le coefficient 1/n est petit (0,1 < 1/n < 0,5), ce dernier

était 0,355 preuve d’une adsorption favorable.

IV.6 ETUDE THERMODYNAMIQUE DE L’ADSORPTION

Nous avons étudié I’influence de la température sur I’adsorption du 2,4,6-TCP. Cependant,
une masse de 50 mg de chaque adsorbant est mise en suspension dans une solution de 20 mL
avec des concentrations allant de 100 a 300 mg/L. Les températures des mélanges ont été fixées
a 30 et 40 °C a I’aide d’un bain thermostaté. L’agitation magnétique de la suspension assure
d’une part la bonne dispersion de 1’adsorbant et 1’homogénéité thermique dans la solution. La

constante de distribution Ky a été calculée suivant la relation I11.13.

La quantité adsorbée Q. est déterminée toujours selon 1’équation III.1, les résultats de la

constante de distribution Ky sont représentés graphiquement dans les figures IV.18 et IV.19.

Les parametres thermodynamiques tels que 1’énergie libre standard (AG®), I’enthalpie
standard (AH®) et I’entropie standard (AS®) ont été déterminés en utilisant les équations III.12 et

II1.13. Les résultats de ces mesures sont mentionnés dans les tableaux IV.5 et IV.6.
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Figure IV.18: Linéarisation de LnK4 en fonction de 1/T de I’adsorption de 2,4,6-TCP par la

biomasse brute.

Tableau IV.5: Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse

brute

AH AS AG (kJ/mol)
(kJ/mol) | (kJ/mol.K) 203K | 303K | 313K

C (mg/L) Equation R?

100 y =2800x - 8,764 | 0,989 | -23,280 -0,073 -1,929 | -1,200 | -0,471

150 y =3797,2x - 12,16 | 0,987 | -31,572 -0,101 -1,941 | -0,929 | 0,081

250 y =1809,3x -5,952 | 0,939 | -15,043 -0,049 -0,542 | -0,047 | 0,447

300 y =1559,5x - 5,607 | 0,996 | -12,966 -0,047 0,694 | 1,160 | 1,627
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Figure IV.19: Linéarisation de LnK4 en fonction de 1/T de I’adsorption de 2,4,6-TCP par la

biomasse traitée.

Tableau IV.6: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du 2,4,6-TCP sur la biomasse

traitée

AH AS AG (kJ/ mol)

. 2

100 y =9500,5x - 30,60 | 0,987 | -78,991 -0,2545 -4,438 | -1,894 | 0,650

150 y =3835,6x - 11,96 | 0,999 | -31,891 -0,099 -2,747 | -1,753 | -0,758

300 y =4496,7x - 15,02 | 0,996 | -37,387 -0,125 -0,785 | 0,464 1,714

On peut déduire que I’excitation thermique de la réaction d’adsorption n’a pas amélioré les
capacités d’adsorption pour les deux adsorbants, cette constatation est remarquable suite a la
réduction de la quantité adsorbé en fonction de I’augmentation de la température (Figures IV.20
et IV.21). Donc la diminution de coefficient de distribution suivant I’augmentation de la

température, conduit a la réduction de I’ affinité de soluté vis-a-vis I’adsorbant.
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Figure IV.20 : Effet de la température sur 1’adsorption de 2,4,6-TCP par biomasse brute.
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Figure 1V.21 : Effet de la température sur 1’adsorption de 2,4,6-TCP par biomasse traitée.

Les résultats montrent que le processus d’adsorption sur les deux adsorbants de
biomasses, se déroule de fagon spontanée et favorable, dii aux valeurs négatives de 1’énergie de
Gibbs (AG°< 0). Les valeurs de AH négatives, montrent que les réactions sont exothermiques.
Les grandeurs des valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment
que les interactions avec le pesticide sont de nature physique pour tous les systemes (AH < 50

kJ/mol). La valeur négative de I’entropie confirme bien que les atomes perdent des degrés de
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liberté durant le processus d’adsorption, c’a-d en phase aqueuse plutdt qu’a 1’interface

solide/liquide.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette thése est I’étude de ’utilisation des déchets municipaux
fermentescibles pour le traitement des effluents contenant des polluants organiques (colorants et
pesticides), dans le cadre d’une démarche relative a la recherche de procédés potentiellement
applicables au traitement des eaux usées. Cette opportunité de valorisation de ce type de déchets
est aussi une tentative de comprendre le mode de fixation des polluants organiques par ces

matériaux en solution aqueuse.

A la lumiere des résultats obtenus dans cette these, il apparait que les propriétés de notre
matériau sont sensiblement affectées par les activations chimiques et thermiques, parmi les
résultats les plus marquants, sont ceux de pH d’équilibre, point de zéro charge et la surface
spécifique. Les images de Microscope électronique a balayage des deux matériaux (brut et traité)
montrent que 1’état de la surface est toujours hétérogene, irrégulier et poreux. Notons que le
traitement chimique de la biomasse affecte sensiblement 1’état de la surface. Les spectres Infra
Rouge montrent une distribution similaire des pics identifiés pour les deux matériaux avec un

changement marqué dans la section d’élongation.

Les résultats de 1’adsorption du colorant réactif (MX-3R) et le pesticide (2,4,6 trichloro-
phénol) par les déchets ménagers ont montré que, la rétention de ces molécules est achevée au
bout d’un temps d'équilibre égal respectivement a 50 et 60 minutes, pour le support brut et traité.
L’étude de I’effet du pH a montré que le taux d’élimination a atteint son maximum a I’intervalle

de pH 2 a 4. L'effet de la concentration initiale et de la température ont aussi été examinés.

Les résultats de 1'étude cinétique pour I'ensemble des polluants, montrent que la réaction
d’adsorption est plus ou moins lente. Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont
controlées par le modele du pseudo second ordre. Cela est clairement confirmé par les valeurs

des facteurs de corrélation correspondants a chaque modele.

Selon les concentrations initiales choisies des deux polluants, les données expérimentales
des isothermes sont bien interprétées par les modeles de Langmuir, Freundlich et Langmuir-
Freundlich. Pour le colorant, le modele de Langmuir-Freundlich décrit mieux les données des

isothermes d’adsorption sur 1’adsorbant brut, par contre dans le cas du solide traité, le modele de
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Langmuir donne de bons ajustements. Par comparaison, 1’effet du traitement chimique du bio-

adsorbant augmente considérablement I’ efficacité de rétention du pesticide.

Les parametres thermodynamiques (AH, AS et AG) ont été estimés dans la plage des
concentrations initiales de colorant et de pesticide. Les valeurs des trois parametres
thermodynamiques sont généralement négatives, indiquant que la réaction d'adsorption est de
nature physique, exothermique et spontanée. La spontanéité diminue avec l'augmentation de la
température, ou l'adsorption de deux polluants sur nos adsorbants est favorable a la température

ambiante.

Cette étude ouvre certains nombre de perspectives relatives a la recherche et la mise au
point de matériaux applicables au traitement des effluents industriels et domestiques et/ ou méme

a la potabilisation des eaux, qui porte sur la nécessité de :

e Tester d’autres modalités de modification des matériaux ;
* Etudier la devenir des bio-adsorbants chargés en polluants ;

* Etudier la mise en forme pratique des matériaux.
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METHODES DE REFERENCE : DETERMINATION DE LA COMPOSITION
ELEMENTAIRE DE BIOMASSE

I) Dosage de I’azote total (Méthode de Kjeldahl)
I.1) Mode opératoire
a) Minéralisation

Nous introduisons dans un matras de Kjeldahl 5 g de 1’échantillon de laboratoire puis 20
mL de H,SO4 concentré avec précaution. Un mélange catalyseur composé de 5 g de K,SO4, 5 g
de CuSO4 et 0,25 g de sélénium est ensuite ajouté. L’ensemble est agité soigneusement. Nous
portons le matras sur une chauffe ballon (Figure 1.1) ou le mélange est chauffé d’abord
doucement, puis plus fort apres la disparition des fumées, en agitant souvent. Lorsque le mélange
se décolore et prend une teinte légerement verdatre, il reste toujours des résidus de charbon
colorés en noir, nous notons 1’heure et nous poursuivons I’attaque a ébullition durant une heure.

Ensuite, le mélange est laissé en vue d’un refroidissement progressif.

Figure 1.1 : Dispositif de minéralisation

b) Distillation

Lorsque la température du mélange est voisine de celle du laboratoire, on dilue la
suspension contenue dans le matras. Ensuite, cette liqueur est neutralisée par la soude concentrée
en présence de phénolphtaléine. Apres, on raccorde le matras a I’appareil de distillation (Figure
L.2) pour étre chauffé fortement, les vapeurs d’ammoniac et d’eau sont entrainées dans une

colonne réfrigérante ou elles se condensent. Le distillat riche en ammoniaque est recueilli dans
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un bécher qui contient 30 mL d’acide borique (4%) et quelques gouttes de Tashiro (100 mg de
rouge de méthyle, 60 mg de bleu de méthylene dans 100 mL d’alcool éthylique a 95°) comme

indicateur. On met la distillation en route jusqu’a I’obtention de 100 mL environ de distillat.

Figure 1.2 : Dispositif de distillation

¢) Titrage

La solution obtenue précédemment est titrée a 1’aide d’une solution de H,SO4 0,1N

1.2) Détermination de la teneur en azote total

Dans I’étape de minéralisation, en présence d’acide sulfurique concentré et chaud, le
carbone, 1’oxygene, ’hydrogene et 1’azote des composés organiques se retrouvent sous forme

de CO,, H,O et NH;. L’acide sulfurique étant en exces,

NH; + H,SO, > 2NH," + SO.>

L’azote total est donc obtenu sous la forme minérale NH4" (ion d’ammonium). Au cours
de la minéralisation, 1' acide sulfurique est partiellement décomposé et réduit en SO, et SO;3

qui forment des fumées blanches irritantes et toxiques.

Aprées minéralisation, 1'azote se trouve dans le minéralisat sous forme de NH,". Le dosage
de I’azote total est un dosage acide-base. Les ions ammonium du minéralisat se trouvant dans un

exces d’acide sulfurique, on ne peut les doser directement.

Dans un premier temps on va donc déplacer les ions ammonium du minéralisat sous forme
de NH3 (ammoniac), puis il faudra récupérer I'ammoniac seul pour pouvoir le doser a l'aide

d'acide sulfurique. Pour isoler 'ammoniac on procede par distillation.
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Le minéralisat est ainsi tout d' abord neutralisé puis alcalinisé en ajoutant de soude en

exces. On a alors :
NH," + NaOH —> Na' + NH; + H,O

Par distillation du minéralisat alcalinisé, le NH3 se dégage sous forme de vapeurs que 1'on
capte, que 1'on condense et que 1'on recueille pour le dosage. L ammoniac est recueilli dans une
solution d’acide borique (H3B03). L’acide borique est un acide faible qui ne réagit pas avec

I’ammoniac, il sert simplement de piége a ammoniac, suivant la réaction :
NH; + H3BOs _— NH4+ + H,BO3 "~

On effectue un dosage acido-basique d’ammoniac par une solution titrée d'acide sulfurique

H,SO4 0,IN. Donc un volume de 4,3 mL marqué qui a assuré le virage.
1.3) Calcul des résultats
Nous avons que ;
NH; + H3BO; ——— > NH4" + H,BO3~

H,SO, ——> 2H' + SO,*

e__
Donc; 1 mol de H,BO3” — > 2molde H,SO,4
Et; 1mol NHj3 —— > 2mol de H,SO,4
Alors ; 1mol N, — > 2 mol de H,SO,

1 mol N, = 2 (Macide . Vacide)
0,1 B
l’lN2 =2 <7> 4,3 10
Nx, = 4,3.10* mol

ny(moD. Mu(Gap
m (g)

NZ % =
Ou:
ny, : Nombre de mole de I’azote en (mol) ;

Mm : La masse molaire de I’azote en (g/mol) ;

m : la masse de I’echantillon a analyser en (g).
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IT) Dosage de I’azote minéral
I1.1) Mode opératoire
a) Extraction

On verse 20 mL du KCI IN dans un flacon contenant 5g de I’échantillon de laboratoire
puis le tout est mis sous agitation pendant 1 heure. La suspension est filtrée, le filtrat est récupéré

dans une fiole jaugée de 200 mL. Le volume est complété avec de 1’eau distillée.
b) Dosage de I’azote ammoniacal

On met 20 mL de la solution précédente dans un matras de Kjeldahl, cet échantillon est
distillé apres alcalinisation du milieu avec MgO en présence de phénolphtaléine. Le distillat est
recueilli dans 30 mL de H3BO4 a 3% en présence de I’indicateur coloré Taschiro. La distillation
est suivie par le dosage volumétrique de 1’azote ammoniacal, ces deux étapes sont les mémes que

celles décrites dans le dosage de 1’azote total.
¢) Dosage de I’azote nitrique

Lorsque la distillation de 1’azote ammoniacal est achevée, nous enlevons le matras de
I’appareil, nous ajoutons 10 mL d’eau distillée et 0,1 g de réactif Dewarda au distillat puis une

nouvelle distillation est effectuée.

Le dosage et la distillation sont réalisés comme précédemment.

I1.2) Expression des résultats

Comme pour I’azote total, 1 mL de H,SO4 a N/70 correspond a 0,1 mg d’azote

ammoniacal ou nitrique.

I1I) Détermination de I’azote organique

La quantité d’azote organique est déterminée par soustraction de 1’azote minérale de la

quantité d’azote totale.
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IV) Dosage du carbone organique (Méthode Anne)
IV.1) Mode opératoire

Nous plagons la prise d’essai de 0,25 g de I’échantillon dans un ballon en verre pyrex de
250 mL, a col rodé adaptable sur une colonne réfrigérante. Nous ajoutons ensuite 10 ml de
solution aqueuse de bichromate de potassium a 8% et 15 mL de H,SO4 concentré en prenant des
précautions car la réaction est exothermique. Le ballon est placé sur une rampe chauffante en le
raccordant au réfrigérant ascendant. Apres la chute de la premiere goutte de condensation, nous
poursuivons 1’ébullition durant 5 mn. Apres, le contenu du ballon est transvasé dans une fiole
jaugée de 100 mL et ajusté avec de I’eau distillée. Nous prélevons 10 mL de la solution
précédente, ce volume est versé dans un bécher a laquelle 200 mL de 1’eau distillée et quelques

gouttes de I’indicateur de ferroine sont additionnés.

L’exces de bichromate est titré a 1’aide d’une solution de Mohr 0,2 N. Au cours du titrage

la solution change successivement de couleurs ; jaune a jaune verdatre puis rouge vineux.

Pour chaque analyse, nous procédons au dosage d’un témoin avec un échantillon de

laboratoire calciné en suivant le méme protocole que la prise d’essai.
I1V.2) Calcul des résultats

Le taux du carbone organique peut étre calculé en se basant sur la réaction globale

suivante:
2 K,Cr,0, + 8 H,S0, + 3 C - 3C0O, + 2 K, SO, + 8 H,0 + 2 Cr,(S0,)5
Le taux du carbone C exprimé en % contenu dans ce dernier est égal a:

3 x10xTx(Y -X)
P

C%=

Avec:

X est le volume en mL de solution de Mohr versée;

Y est le volume en mL de solution de Mohr versé pour le dosage de témoin;
P est le poids en g de la prise d’essai;

T est le titre de sel de Mohr.
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V) Dosage de I’oxygene (Méthode de Winkler)
V.1) Réactifs

e (1) Solution de manganese 3M: dissoudre 600 g de MnCl, ou 670 g de MnSOy, 4H,0 ou
560 g de MnSOy, 2H,0 ou 510 g de MnSO4, H,0 dans de 1'eau déionisée, compléter a 1 L.

* (2) Solution de KI 4M et NaOH 8M: dissoudre 320 g de NaOH dans 400 ml d'eau
déionisée. Dissoudre, en chauffant si nécessaire, 600 g de Nal dans 300 mL d'eau déionisée
en agitant continuellement. Mélanger les deux solutions lorsqu'elles sont froides et
compléter a 1 L.

* Solution de thiosulfate de sodium 0,01 M: a préparer a partir de thiosulfate de sodium
Na,S,03, SH,O

* Solution d'iodate de potassium 0,0017 M: dissoudre 0,3567 g de KIO;3 (séché a 105°
pendant 1 heure) dans 300 mL d'eau déionisée. Chauffer 1égerement pour dissoudre.
Laisser refroidir. Compléter a 1 L. Cette solution est stable indéfiniment a condition de
l'agiter avant l'utilisation et de reboucher le flacon immédiatement apres.

* Amidon 1% : dissoudre 1 g d'amidon soluble dans 100 mL d'eau déionisée en chauffant
jusqu'a ce que la solution devienne claire, ajouter quelques gouttes de chloroforme et
conserver au réfrigérateur. Elle se conserve plusieurs mois. La solution d'amidon est a jeter
quand la couleur du virage évolue vers le vert ou le brun ou si un trouble s'y développe.

* Acide sulfurique concentré 5 M: diluer 280 mL d'acide sulfurique concentré (d=1,84)a 1 L
d'eau déionisée.

V.2) Mode opératoire

Remplir un erlenmeyer avec environ 100 mL d'eau déionisée. Ajouter 1 mL d'acide
sulfurique concentré, puis 1 mL de réactif (2) (Solution de KI, NaOH) et agiter. Ajouter 1 ml de
réactif (1) et agiter de nouveau. La solution est préte pour la détermination du blanc puis
I'étalonnage du thiosulfate. La détermination du blanc et 1'étalonnage du thiosulfate se font sur la

méme solution.
a) Détermination du blanc
Ajouter I’amidon:

* Si la solution se colore, doser par le thiosulfate 0,01 M jusqu'a décoloration : soit Vb ce

volume.
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* Si la solution reste incolore, doser par la solution de KIO; 0,0017 M a l'aide d'une pipette
graduée jusqu'a la premiere apparition d'une coloration jaunatre; si Vb' est ce volume, le

blanc sera Vb = -Vb'

* Sila coloration apparait dés la premicre goutte de KIOs versée, Vb = 0.
b) Etalonnage du thiosulfate

Ajouter précisément 10 mL de la solution étalon de KIO; 0,0017 M a la solution
précédente. Laisser la réaction se poursuivre a l'obscurité entre 2 et 5 min. Titrer par le
thiosulfate. Soit Vs le volume versé. La molarité (ou titre ou concentration) de la solution de

thiosulfate est:

Crhio : titre du thiosulfate ;
C; : titre de 1'iodate utilisé pour la standardisation (0,0017 M) ;
V1 : volume d'iodate utilisé pour la standardisation ;

Vhio : volume de thiosulfate utilisé pour la standardisation Remarque : le dosage de

l'iodate par le thiosulfate a lieu selon la réaction suivante :
65,05" +105 + 6 H;0' ———> 38,05 +1 +9 H,0
¢) Titrage
Effectuer le dosage immédiatement en respectant les régles suivantes:

Titrer en agitant lentement, pour homogénéiser, jusqu'a décoloration quasi totale, ajouter
quelques gouttes de solution d'amidon, terminer le titrage au goutte a goutte avec une agitation
plus rapide, jusqu'a décoloration complete persistant 20 secondes. Procéder rapidement mais en
attendant 1'homogénéisation de la solution aprés chaque ajout. Ne pas tenir compte de la

recoloration lente se produisant apres 1’équivalence (oxydation de I a I'air).
Soit Ve, le volume de thiosulfate utilisé pour doser 1'échantillon.
V.3) Expression des résultats

Le nombre de moles de thiosulfate utilisé pour doser un échantillon est :

Nrhio = Crhio(Ve - Vb)
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D'apres les réactions de la méthode de Winckler, a 1 mole de thiosulfate correspond 1/4

mole d'oxygene. Le nombre de mol d'oxygene que contient 1'échantillon est de :
Npp = CThio(Ve - Vb)/4
La concentration en oxygéne de 1'échantillon en mol.L est de :

CThio (Ve 'Vb) 3 Vt
4V, (V,-v)

[0,]1=

Avec:
Vt : volume d'eau de mer prélevée (volume du flacon) sur lequel est fait le titrage

v : volume des réactifs (1) et (2)

VI) Dosage de I’hydrogene (Chromatographie en Phase Gazeuse)

VI.1) Gaz détectés et étalonnage en FID

Il a été montré (Tranchant, 1982) que, pour les hydrocarbures en général, la réponse du
détecteur (c'est-a-dire 1'aire intégrée par l'intégrateur) en fonction de la masse de soluté injecté est
une méme droite pour les hydrocarbures saturés, non saturés et aromatiques. Cette droite est
déterminée a l'aide de quelques solutions étalons d'hydrocarbures saturés. Les résultats obtenus

pour les différents étalons donnent la formule suivante :
Masse de gaz (Kg) = (1,037 10'14) x Aire intégrée

Cette formule sera utilisée dans les bilans de matiere. Elle sera appliquée pour tous les
hydrocarbures, y compris pour ceux dont la nature n'a pas été déterminée. Pour éviter les erreurs
dues a une dérive possible du chromatographe (principalement colonne et détecteur), un
étalonnage est effectué chaque jour d'expérience. Le facteur multiplicatif de la formule au-dessus
peut ainsi étre parfois légerement modifié (mais il reste du méme ordre de grandeur).

VI1.2) Gaz détectés et étalonnage du catarometre

Le gaz vecteur est 1'argon, comme le gaz inerte utilisé dans les expériences réalisées au
four 4 image. Les capacités calorifiques (Cp en J mol™ K des différents gaz qu'il est probable

de trouver sont les suivants (Tranchant, 1982) :
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Ar: 20,8 CO: 29,2
CO,: 36,8 H, : 28,9
Nz . 29,2 022 29,3

Malgré les précautions prises pour la récupération des gaz, il est possible qu'une certaine
quantité d'air ait pénétré dans le sac d'échantillonnage. C'est la raison pour laquelle sont données
les capacités de l'azote et de 1'oxygene. Tous les gaz étudiés ont un Cp supérieur a celui de
l'argon, suffisamment pour avoir une sensibilit¢é moyenne au niveau du détecteur. Les
hydrocarbures détectés par le FID ne sont pas détectables par le catharomeétre car ils ne sont pas

assez concentrés.

Les étalonnages, dont les courbes sont enregistrées, doivent étre réalisés pour les différents
types de gaz. Comme pour le détecteur FID, un nouvel étalonnage est effectué chaque jour

d'expérience pour éviter une dérive des résultats.
VI1.3) Mode opératoire

Le chromatographe utilisé est un Fisons « GC 8000 series». La colonne associée a ce
détecteur est une colonne remplie de type carbosphére (2 x 2 10~ ). Le gaz vecteur est de
l'argon qui circule avec un débit de 25 mL.min" La température de l'injecteur est fixée a 100 °C.
Le programme de température du four est le suivant : isotherme a 40 °C pendant 5 min, puis
augmentation de la température de 40 °C.min-' jusqu'a une isotherme 2 190 °C pendant 20 min.
Le bloc catarometre est a une température de 250 °C et le filament a une température de 400 °C,
L’analyse ne porte que sur les composés gazeux intéressant pour notre €tude, c'est-a-dire,
I’hydrogene, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone. Cette analyse de gaz effectuée par

I’injection de la solution obtenu par la minéralisation de notre matériau.
VI1.4) Calcul des résultats

L’hydrogeéne procede temps de rétention de 0,9 min et le monoxyde de carbone, un temps
de rétention de 2,42 min. Il n'y a pas de pic de CO,, probablement car il n'est pas assez concentré
pour la sensibilité du catarometre. Les relations obtenues pour chaque gaz sont données ci-

dessous :

Masse H, (mg) =2 10-9 x Aire intégrée
Masse CO (mg) =2 10-7 x Aire intégrée
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VII) Dosage des minéraux
VIL.1) Technique de minéralisation

Le mode de minéralisation décrit est utilisable pour les dosages de P, K, Na, Ca et Mg de

certains oligo-éléments.
VIIL.1.1) Réactifs

* Acide chlorhydrique concentré d = 1,19.
* Acide fluorhydrique FH.

» Eau distillée.
VII.1.2) Mode opératoire

Homogénéiser la poudre végétale finement broyée et la sécher seize heures a 70-80° C;
refroidir trente minutes au dessicateur. Peser 2 g d’échantillon en capsule de platine. Disposer la
capsule au four froid, élever la température a 450° C en deux heures et la maintenir deux heures,
refroidir (les cendres obtenues sont généralement claires). Humecter les cendres par 2 a 3 mL
d’eau et 1 mL d’acide chlorhydrique concentré, lentement ajouté. Chauffer sur plaque chauffante
jusqu’a apparition des premieres vapeurs, ajouter quelques millilitres d‘eau. Filtrer sur filtre sans
cendre, dans une fiole jaugée de 100 mL, rincer trois ou quatre fois a I’eau tiede. Incinérer le
papier filtre et son contenu pendant une demi-heure a 550° C au maximum. Reprendre par 5 mL
de FH. Aller a sec sur plaque chauffante douce ou sur bain-marie, sans dépasser 250° C.
Reprendre par 1 mL de HCI concentré. Laver a 1’eau tiede puis filtrer. Amener a 100 mL,

compléter au trait de jauge apres refroidissement.

VIL.2) Dosage du Phosphore (Spectrophotométrie d'absorption)
VII.2.1) Réactifs

e Réactif nitrovanadomolybdique préparé en mélangeant :
a) 100 mL de molybdate d'ammonium a 5 % ;

b) 100 mL de vanadate d'ammonium a 2,5 % : dissoudre 25 g de vanadate d'ammonium
dans 500 mL d'eau chaude, ajouter 20 mL NOsH (d = 1,33). Apres refroidissement, amené
alL;

¢) 67 mL de NOsH (d =1,33);
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d) Eau, quantité suffisante pour faire 500 mL.

* Solution étalon de phosphore a 1 mg P/mL : peser 0,439 g de phosphate monopotassique
pur (pour analyses) POsH,K et le dissoudre dans 100 mL d'eau.

* Solution a 20 ug P/mL : diluer cinquante fois la solution précédente.
VIIL.2.2) Mode opératoire

Introduire une prise d'essai de 5 a 10 mL suivant la concentration présumée en phosphore
de la solution de cendres dans un ballon jaugé de 25 mL. Ajouter 5 mL de réactif
nitrovanadomolybdique. Compléter le volume avec de I'eau déminéralisée. Attendre une heure
avant de passer au spectrophotometre ensuite mesurer la densité optique a 430 mp. La coloration

reste stable pendant plusieurs heures.
Remarque : il est possible d'utiliser un photocolorimeétre avec filtre bleu (468 mp).
VIIL.2.3) Etalonnage

Les lectures sont comparées a celles données par une gamme étalon de phosphore traitée

dans les mémes conditions et qui comprend généralement les teneurs suivantes:
0,2,4,6,8,10, 12 pgP/mL
VI1.2.4) Calcul des résultats

Soit p la prise d'essai en grammes, V le volume de solution minéralisée, n la concentration

de P en pg/ml dans la solution photométrée (10 mL de solution initiale étendue a 25 mL).

La teneur de phosphore en % de maticre seche est donnée par :

PO/OZ—HXZSS xV
10° xp

VIL.3) Dosage du Potassium et du Sodium (Spectrophotométrie de flamme)
VIL.3.1) Réactifs

* Acide chlorhydrique, d = 1,19.
* Acide chlorhydrique a 2 % (en volume).

¢ FEau distillée.
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e Solution étalon de base de potassium a 1 mg K/mL: dissoudre 1,907 g de KCI pur (pour
analyses) et séché une heure a 400° C dans un litre d'acide chlorhydrique a 2 % (K = 1.000
pg/ml).

* Solutions d'étalonnage de potassium: préparer a partir de la solution précédente une

gamme contenant 0, 50, 75, 100, 125, 150, 175 et 200 ug K/mL en milieu HC1 2 %.

Remarque: il est souvent nécessaire d'utiliser des solutions complexes, c'est-a-dire
contenant a c6té du potassium, des concentrations moyennes des autres éléments (Ca, Mg,
P). C’est en particulier le cas lorsque le potassium est faible par rapport aux autres

éléments.

* Solution de base de sodium a 1 mg Na/mL : dissoudre 2,5413 g de NaCl chimiquement pur
sec dans un litre d'acide chlorhydrique a 1 %.

e Solution d’étalonnage de sodium: préparer a partir de la solution précédente une gamme
contenant 0, 10, 25, 50, 75, 100 pg Na/mL en milieu HCI 1 % et en présence de
concentrations moyennes de K, Ca, Mg correspondant a la composition minérale du milieu

analysé.
VIIL.3.2) Mode opératoire
a) Mesure spectrophotométrique du potassium

Diluer la solution de I’échantillon convenablement (deux a dix fois) pour avoir K (entre 50
et 200 pg/mL en milieu HCI a 2 %. Utiliser de préférence un spectrophotometre équipé d’une
flamme air-propane ou air-acétylene. Régler la sensibilité du spectrophotometre sur 1’émission K
760 mp pour avoir toute 1’étendue de 1’échelle avec la solution étalon a 200 pg K/mL et le zéro
de I’échelle avec I’eau distillée ou I’étalon 50 pg K/mL. Photométrer successivement les

solutions étalons, les solutions d’analyses et a nouveau les solutions d’étalons.
b) Mesure spectrophotométrique du sodium

Utiliser la solution préparée, sans dilution. Régler la sensibilité du spectrophotometre sur la
raie Na 590 mu pour avoir toute I’étendue de 1’échelle avec la solution étalon Na 100 ug/mL et
le zéro avec I’eau distillée. Photométrer les solutions étalons et les solutions d’analyses comme

pour le potassium.
VIIL.3.3) Calcul des résultats

Tracer la courbe d’étalonnage et déterminer la concentration en potassium de solutions

inconnues, soit n en ug/mkL la valeur trouvée.
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Soit p le poids de la prise d’essai en g, V le volume de la solution des cendres en mL, D la

dilution de la solution a photométrer.

La teneur de potassium en % de matiere seche est donnée par :

n X D XV

K%= 7
10" xp

VII .4) Dosage du Calcium (Méthode Complexométrique)
VI1.4.1) Réactifs

* Solution EDTA 0,01 M: 3,72 g de sel disodique de 1’acide éthyléne-diamine tétracétique
cristallisé avec 2H,O dans un litre d’eau.

e Solution d’acide ascorbique a 5 %.

* Agent masquant : dissoudre a I’eau 3 g de KCN, ajouter 25 mL de triéthanolamine, étendre
a 100 mL a I’eau.

* Solution d’hydroxyde de sodium 2 N.

* Indicateur HHSNN: mélanger et pulvériser intimement 0,500 g d’indicateur et 100 g NaCl.

* Solution de magnésium 0,05 M: soit 10,165 g MgCl,, 6H,0 dans un litre de solution.

e Solution étalon de calcium 0,005 M: dissoudre 0,500 g CaCOs pur (pour analyses) dans un
litre HCI 2 %.

VII1.4.2) Mode opératoire
a) Etalonnage de L ’TEDTA

Dans un bécher de 100 mL, introduire successivement: 5 ml de solution étalon de Ca, 0,5
mL de solution de Mg, 50 mL d’eau, 3 gouttes d’acide ascorbique, 1 mL d’agent masquant, 5
mL d’hydroxyde de sodium, 50 a 100 mg d'indicateur. Ajouter la quantité nécessaire d’EDTA

pour obtenir le virage au bleu.

Dans deux autres béchers de 100 mL, introduire : 5 mL de solution étalon de Ca, 0,5 mL
de solution de Mg, 50 mL d’eau, 3 gouttes d’acide ascorbique, 1 mL d’agent masquant, puis 95
% du volume d’EDTA précédemment déterminé, 5 mL d’hydroxyde de sodium. Agiter

exactement deux minutes sur agitateur magnétique.
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Ajouter 50 a 100 mg d’indicateur et déterminer le dosage en ajoutant la quantité utile

complémentaire d’EDTA en s’arrétant au premier virage au bleu.
b) Dosage du calcium de I’échantillon

Dans un premier bécher de 100 mL, introduire successivement: 5 mL de solution a
analyser ou plus si Ca < 0,004 % de matiere seche, 1 mL d’agent masquant, 50 mL d’eau, 3
gouttes d’acide ascorbique, 5 mL d’hydroxyde de sodium, 50 a 100 mg d’indicateur. Titrer a

I’EDTA jusqu’au premier virage au bleu.

Dans deux autres béchers de 100 mL, introduire successivement: 5 mL de la solution a
doser (ou plus si nécessaire), 1 mL d’agent masquant, 50 mL d’eau, 3 gouttes d’acide
ascorbique, 95 % du volume d’EDTA déterminé précédemment, 5 mL d’hydroxyde de sodium.

Agiter exactement, deux minutes sur agitateur magnétique.

Ajouter 50 a 100 mg d’indicateur et terminer le dosage a 1’EDTA au premier virage au
bleu. La teneur en calcium est calculée d’apres la moyenne des deux derniers titrages, le premier
étant généralement plus fort. Soit n le nombre de ml 'EDTA utile (valeur moyenne des deux

titrages).
VI1.4.3) Calcul des résultats

Soit t le titre de 1’EDTA déterminé ci-dessus, valeur voisine de 0,01 M sachant que 1 ml
EDTA 0,01 M correspond a 2 mL de calcium 0,005 M (0,0004008 g de Ca). Soit p la prise
d’essai en grammes de maticre seche, V le volume en mL de solution de cendres, v la valeur en

mL de la prise d’essai destinée au titrage.

La teneur de calcium en % de matiere seche est donnée par :

n XV xtx4,008
vXxP

Ca %=

VIL.5) Dosage du Magnésium (Méthode Spectrophotométrique au jaune titane)
VIL5.1) Réactifs

a) Solution de compensation: dissoudre 10 g de EGTA dans le volume minimum de KOH

6 N (environ 11 mL) et neutraliser a pH 7 avec HC1 N.
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Ajouter ensuite: 20 mL de triéthanolamine, 0,0813 g de MnSOQO,, 4H,0, 0,0894 g de AICls,
6H,0, (ces sels étant dissous a I’avance dans une petite quantité d’eau distillée), et 10 mL
de solution standard de Mg. Compléter a un volume de 400 mL. Cette solution de

compensation peut étre conservée un mois.

b) Solutions étalons de magnésium a 100 et 10 ug/mL: dissoudre 0,495 g de sulfate de
magnésium anhydre (MgSQO,) dans de I’eau distillée, amener a 1,000 mL. diluer dix fois

cette solution pour faire Mg 10 pg/mL.

Remarque: le sulfate de magnésium anhydre est préparé en Chauffant au four a 600° C
pendant quatre heures le sulfate de magnésium hydrat¢ MgSO,, 7H,0O, la montée en

température doit €tre lente jusqu’a 250° C (100° par heure).

c) Ajouter a 10 mL d’une solution aqueuse 0,1% de jaune titane 5 mL d’alcool
polyvinylique a 1% dans 1’eau distillée, puis 25 mL d’une solution aqueuse a 1,75 % de
H,KPOy,, et 50 mL de glycérine. Compléter a 100 mL, préparer une solution fraiche chaque

jour.

d) Mélange de réactifs: Mélanger le réactif (c) avec un volume égal de la solution de

compensation (a).

e) Hydroxyde de potassium 6 N : 33,66 g de KOH dans 100 mL.
f) Hydroxyde de sodium 4 N : 16,00 g de NaOH dans 100 mL.
VIIL.5.2) Mode opératoire

La solution végétale préparée selon la méthode décrite est dilué cinq fois a I’eau distillée
(2 mL de solution et 8 mL d’eau), cette dilution convient pour les teneurs en magnésium entre 0

et 0,5 % de matiere végétale.

La solution spectrophotométrée est préparée comme suit: Effectuer une prise d’essai de 2
mL de la solution précédente. Ajouter 2 mL du mélange des réactifs (d) et 1 mL de NaOH 4N en
agitant a chaque addition. Maintenir la solution une heure a I’obscurité. Spectrophotométrer a

550 mp et comparer la densité optique a une gamme d’étalon.

VIL.5.3) Etalonnage

A partir de la solution étalon Mg 10 pug/mL, effectuer des prélévements de 0, 4, 8, 12, 20
ug/Mg, soit : 0, 0,4, 0,8, 1,2, 1,6, 2 mL. Compléter chaque prise a 2 mL a 1’eau distillée. Ajouter
les réactifs comme pour les solutions d’analyse, spectrophotometrer et tracer la courbe

d’étalonnage, la densité optique a 550 mu en fonction de la quantité de magnésium.
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Remarque: en général, 1’étalon z€éro présente une absorbance de 0,250 a 0,280 par rapport
a l'eau distillée. Certaines fabrications d’EGTA sont contaminées en Mg. On doit adapter la
quantité de Mg introduit dans la solution de compensation de telle facon que 1’extinction de

I’étalon zéro atteigne 0,25-0,28 par rapport a I’eau distillée.
VIIL.5.4) Calcul des résultats

Soit p la prise d’essai de substance végétale en g, V le volume de solution minéralisée en

ml, n la quantité de magnésium en pg dans le prélévement photométré.

La teneur de magnésium en % de matiere seche est donnée par :

Mg 0/o=—n akd
4.000 x p
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Abstract

The biosorbent was obtained from municipal solid waste (MSW) of the Mostaganem city. This study aims to illustrate
the recovering of these wastes as biomass and their use for the treatment of effluents. Before use, the MSW was dried in
air for three days and washed several times, followed by a physicochemical characterization. The sorption of Yellow
Procion reactive dye (MX-3R) and 2.4,6-trichlorophenol pesticide (2,4,6-TCP) onto biomass from aqueous solution
were investigated as function of pH, contact time and temperature. The adsorption capacities of MX-3R and 2,4,6-TCP
were respectively 45,84 mg/g and 78,18 mg/g at pH 2— 3 and room temperature. The biomass has been thermally and
chemically treated to test the adsorption capacity which the results obtained show a remarkable increase in the
capacities of adsorption as well as the yields reached almost 80% for certain concentrations. MX-3R and 2,4,6-TCP
adsorption decreases with increasing temperature. The Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich adsorption
models were applied to describe the related isotherms. The pseudo first-order, pseudo second-order and intra-particle
diffusion kinetic models were used to describe the kinetic sorption, the results have clearly showed that the adsorption
of MX-3R and 2,4,6-TCP onto biosorbents followed the pseudo second-order model. The enthalpy (AH®), entropy
(AS°®) and Gibbs free energy (AG®) changes of adsorption were calculated, the results indicated that the adsorption of
MX-3R and 2,4,6-TCP occurs spontaneously as an exothermic process.

Keywords: Biomass, Biosorption, Municipal Solid Waste, Reactive dye, Trichlorophenol, Wastewaters.

Résumé

Le biosorbant a été obtenu a partir de déchets solides municipaux (MSW) de la ville de Mostaganem. Cette étude a pour
objectif de valoriser ces déchets en tant que biomasse et leur utilisation pour le traitement des effluents. Avant
I’utilisation, les MSW ont été séché a l'air libre pendant trois jours et lavé plusieurs fois, suivi d'une caractérisation
physicochimique. L adsorption du colorant réactif Jaune Procion (MX-3R) et du pesticide 2,4,6-trichlorophénol (2,4,6-
TCP) sur la biomasse en solution aqueuse a été étudiée en fonction du pH, du temps de contact et de la température. Les
capacités d'adsorption de MX-3R et 2,4,6-TCP étaient respectivement de 45,84 mg/g et 78,18 mg/g a pH 2-3 et a la
température ambiante. La biomasse a été traitée thermiquement et chimiquement pour tester la capacité d'adsorption
dont les résultats obtenus montrent une augmentation remarquable des capacités d'adsorption ainsi que des rendements
atteignant environ 80% pour certaines concentrations. L'adsorption de MX-3R et 2,4,6-TCP diminue avec
l'augmentation de la température. Les modeles d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Langmuir-Freundlich ont été
appliqués pour décrire les isothermes apparentées. Les modeles pseudo-premier ordre, pseudo-deuxi¢me ordre et de
diffusion intra-particulaire ont été utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption, les résultats ont clairement montré que
I'adsorption de MX-3R et de 2,4,6-TCP sur les biosorbants suivait le modele du pseudo-second ordre. Les changements
de l'enthalpie d'adsorption (AH®), de 1'entropie (AS°) et de I'énergie libre de Gibbs (AG®) ont été calculés, les résultats
ont montré que 1'adsorption de MX-3R et de 2,4,6-TCP s’effectue spontanément suivant un processus exothermique.

Mots clés : Biomasse, Bio-adsorption, Déchets ménagers, Colorants réactifs, Trichlorophénol, Eaux Usées.
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