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Diverses techniques de traitement et de réduction des polluants organiques des rejets textiles
(colorants), ont été développés afin d’améliorer significativement la performance 1’efficacité de la
technique d’élimination de ces polluants [1], tels que la floculation, la coagulation, les procédés
membranaires, 1’échange ionique, I’oxydation, 1’adsorption et les traitements biologiques.
Toutefois ces adsorbants sont trés couteux, il est judicieux de chercher de nouveaux adsorbants a
base de matériaux naturels tres abondants et peu couteux plus respectueux de ’environnement tels
que les argiles. Cependant, I'adsorption sur des matériaux adsorbants poreux est I'une des méthodes
les plus répandues, car ils sont tres sollicités, a cause de leur capacité élevée d’adsorption et leur

grande surface spécifique [2].

Les argiles sont constituées généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,
montmorillonite, illite....etc.) associés a des impuretés cristallines secondaires sous forme de débris
rocheux de composition infiniment diverse tels que, le quartz, la calcite et les matiéres organiques.
Elles peuvent étre une matiére localement abondantes, trés diverses, traitées ou raffinée avant leur
utilisation. Elles sont utilisées dans plusieurs applications soit a 1’état naturelle, soit modifié par
I’insertion des espéces organiques ou inorganiques entre les feuilles appelés communément argiles
pontées [3]. Cette modification leur confere des propriétés trés intéressantes notamment
I’agrandissement de 1’espace interfoliaire et une capacité d’échange ionique trés importante

adsorption des colorants et notamment colorant triphénylméthane (Bleu Brillant).

Le bleu brillant est une substance chimique principalement connu pour ses qualités
de colorant bleu. Il est utilisé comme indicateur coloré pour mettre en évidence la présence de
sulfites dangereux pour la santé. Outre comme colorant, il a aussi été employé comme
pesticide antiparasitaire, comme fongicide contre les infections fongiques de certains animaux et
comme bactéricide pour le traitement d'infections bactériennes. Sa consommation par voie orale est
dangereuse, il cause des effets néfastes dans le foie, les branchies, rein, intestin, les gonades et de
I'nypophyse cellules gonadotropes et réduit la fertilité. 1l est dangereux et cancérigene a cause de la

présence d'azote dans sa structure [4].

Dans ce contexte, nous avons suggeré d’évaluer les performances des matériaux absorbants

(Mont-B n Mont-Na et Mon-Fe) pour I’élimination du colorant anionique Bleu brillant.

¢


https://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_industriel
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antiparasitaire

Ce mémoire intitulé «Etude de I’adsorption du Bleu Brillant par des argiles (brute, sodée et

pontée par le Fer)», il comporte deux parties :

La premiére partie est consacré a une synthése bibliographique renfermant trois essentiels
chapitres: le premier chapitre est consacré sur un apercu sur les argiles, le deuxiéme est réservé aux

généralités sur les colorants, le dernier discute le phénomeéne d’adsorption.

La deuxiéme partie est consacrée a une partie expérimentale renfermant deux essentiels

chapitres :

Le quatrieme chapitre est une partie expérimentale dans laquelle sont détaillées 1’élaboration de
nos argiles, les méthodes de caractérisation (IR, DRX et FRX) et analyse et enfin le protocole

expérimental de 1’étude paramétrique du processus 1’adsorption.

Le cinquiéme chapitre portera sur ’adsorption des du colorant (Bleu Brillant) par I’argile brute
(Mont-B), sodée (Mont-Na*) et pontée (Mont-Fe). L’influence de certains paramétres comme le
temps de contact, la masse d’adsorbant, le pH, la concentration initiale en adsorbat or la
température seront optimises et déterminés. Les isothermes des modeles d’adsorption suivie d’une

étude cinétiques et puis thermodynamiques sont également présentées.

Cela nous permet de mieux aborder en conclusion un bilan de ce travail, et quelques

perspectives.

&
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.1 Introduction

Les argiles sont utilisées pour des différentes applications. Outre la fabrication de matériaux de
construction, elles sont utilisées a titre d’exemple, pour 1’élaboration de matériaux polymeéres ou
encore le raffinage d'huile alimentaire, Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles
et tout particulierement les smectites jouent aussi un réle important dans le stockage des déchets. A
cet égard, les argiles gonflantes de la famille de smectites ont des propriétés intéressantes pour
constituer une barriére imperméable autour de déchets. Au contact des eaux souterraines, la barriere
argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés physico-chimiques vont évoluer au cours de
cette phase de saturation. En particulier, le spectre de porosité de I’argile va étre profondément
modifié [1].

L’argile utilisée dans ce travail est connue sous le nom de "bentonite”. Elle désigne
généralement une poudre minérale constituée essentiellement de montmorillonite (famille des
smectites). Dans leur état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes ; ils sont
constitués de smectites mélangées ou interstratifiées avec lillite ou la kaolinite et d’autres

impuretes [2].

Elle permet, du fait de ses propriétés rhéologiques, de faire face aux nombreuses exigences du
forage, telles que la stabilité de I’ouvrage (par imprégnation du terrain et par fabrication d’un cake

pour limiter la filtration vers la paroi) [3-4].

1.2 L’origine des argiles

L’origine des argiles peut étre reliée a différents processus, tels que I’altération physique et

chimique, la déposition in situ et les processus hydrothermal.

La figure 1.1 présente les degrés d’altération des divers silicates. On remarque que si la plupart
des minéraux sont attaqués, le quartz est particulierement résistant et ne sera que tres peu touché par
laltération. Il est également a signaler que les minéraux tels que le quartz, la muscovite, le
feldspath, la biotite, ’amphibole et les plagioclases sont les principaux constituants du granite,
tandis que le basalte est constitué par le pyroxéne, l'olivine et le plagioclase calcique. Voila

pourquoi le granite résiste mieux que le basalte aux différents processus d’altération [5].
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olivine
Basalte
) pyroxéne plagioclase calcique
3 | lamphibole plagioclase calco-sodique
]
; biotite p|-.1giru:l-.15e mn‘lique
£ feldspath porassique
5 ! I 1 Granite
muscovite
Y quartz

Figure 1.1 Altération des silicates [5].

Un exemple de I’altération du roches est montré sur la figure 1.2 On peut observer que le granite

se decompose en un mélange de sable (quartz trés peu altérable) et d’argiles. En effet, les minéraux

silicatés autres que le quartz sont altérés progressivement en argiles.

Y \

Granite % dos mindraux
| uortr
| Feldspaths _,ﬂ"r
""”"‘u rd
Quartz Biotite Feldspaths

(silicates dalumine

Sable Arglle teintée
{silica) (silicate d'alumine hydraté
ot oxydes da fer)

\

Arglles

hrgiles .o
L i

- ¥
infensiias dey allérahions

hydratée)

Figure 1.2 : Schéme général de formation et d’évolution de roches [5].
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1.3 Définition de L’argile

L’argile est une matiére inorganique, connues de antiquité donc utilises industriel aussi été

réalisés sur sa structure cristalline et ses propriétés physico-chimiques.

L’évolution scientifique et technique et les progrés technologique et sociaux qu’en découlent ont

engendré un essor économique qui nécessite une utilisation de grandes quantités d’argile.

Ceci a suscité de nombreux travaux afin de développer I’efficacité des matiéres premiéres
argileuses et étudier leurs éventuelles applications industrielles. Actuellement I’argile est utilisée
soit a I’état brut ou naturel, soit apres avoir subi un traitement. Les divers traitements sont entre

autres le pontage et 1’activation [6].

L’argile est une roche secondaire provenant de la décomposition des autres materiaux grace a
ses propriétés la roche argileuse peut étre utilises comme premier matériau dans la fabrication de la
céramique, la porcelaine, les brique et les tuiles. Elle est aussi utilisée dans 1’industrie du papier des
peintures et dans les puits de forage du pétrole [7].

1.4 Structure des minéraux argileux

Les cristallites d’argile sont formées par un empilement parall¢le de feuillets élémentaires dont
le squelette est essentiellement constitué par des ions oxygenes et hydroxyles. Les cations beaucoup

plus petits se logent dans les cavités de squelette [8].

Les minéraux argileux sont constitués d’un empilement de structure bien définie, séparés par des

intervalles désignés sous le nom d’espace interfoliaire [9].

La figure 1.3 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles. On distingue

quatre niveaux d’organisation :
% Les plans : sont constitués par les atomes.

% Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et d’hydroxyle formant des

couches de tétraédre ou des couches d’octacdre.
¢+ Les feuillets correspondent a la combinaison des couches.

% L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut étre

occupé par des cations (éventuellement hydratés).

*%* Le cristal : résulte de I’empilement de plusieurs couches [10].

=
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Cavité hexagonale

> Feuillet

‘e O

» OH

o« Si, Al

e Al Fe, Mg

Distance basale d(001)

Figure 1.3 : Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires dans une

argile (cas d’une smectite) [11].

1.4.1 Couche tétraédrique

Elle est formée de silice tétraédrique, c'est-a-dire d'un cation Si** entouré de quatre anions 0%,
qui constituent les sommets du tétraedre. Chaque tétraedre partage trois atomes d'oxygene avec les
tétraedres adjacents. Ces atomes d'oxygéne partagés sont arrangés en réseau hexagonal qui forme la
base de la couche. Le bilan des charges positives et négatives présentes dans cette structure n'est pas
neutre. En effet, chaque tétraédre est formé d'un cation Si** et de trois anions O qui forment la base
du feuillet et qui appartiennent aussi & un tétraédre adjacent, et d'un quatriéme anion O qui n'est

pas partagé. Le bilan des charges est alors : 4 + 3% (-2)/2 + (-2) = -1.

L'électro neutralité de la couche est obtenue par la liaison avec une couche chargée positivement,
par la présence d'ions compensateurs a la surface de la couche, ou par ajout d'un proton H* sur

certains O%. L'épaisseur de cette couche tétraédrique est de 4,63 A.

Tétraedre Couche tétraédrique

Figure 1.4:Eléments structuraux : les tétraédres [12].
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1.4.2 Couche Octaédrique

Elle est formée d’un cation AI**ou Mg entourés de six groupements hydroxyle OH". Ces
octaédres sont reliés entre eux par des anions communs, et forment une couche plane. Le bilan des
charges est de +3 pour le cation Al**et -1 pour le groupement hydroxyle, mais chaque OH-est
partagé avec trois cations, ce qui donne : +3 + 6x (-1)/3 = +1.

Pour atteindre I'électro neutralité, seulement deux sites octaédriques sur trois sont occupés par
un cation AP*; on parle alors de couche di-octaédrique de gibbsite. Dans le cas du cation Mg?*,
lorsque tous les sites sont occupés, la couche devienne neutre. La couche octaédrique a une

épaisseur de 5,05 A,

Couche octaédrique

Figure 1.5:Eléments structuraux : les octaedres [12].

1.5 Classification des argiles

Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles 1966-1972) et
plus tard, ceux de Pedro [13], ont permis d’aboutir a une classification (Tableau 1.1) qui repose sur

I’utilisation des critéres suivants:

=  Type de feuillets 2:1 ou 1:1.
= Charge globale du feuillet.

= Nature des cations interfoliaires.

= | 'épaisseur et la structure du feuillet.




Chapitre | - Les argiles

Parie | - Etude Bibliographique

Tableau 1.1: Classification des phyllosilicates [13].

Charge | Distribution Groupes Sous-groupe Nom Occupation | Cation
X Du des de la couche | compens
feuillet substitution octaédrique | ateur
Désordonnée | Mica dur Margarita 2 Ca
X=2 _ Clintonite 3 anhydre
Mica Muscovite Illite 2 K*
X=1 _ Phogopites 3 Anhydre
Biotites
Vermiculite 3
Di octaédres
Vermiculite Vermiculite 3
0.9<X<0.6 _ Di octaédres
Vermiculite 3 Mg*2,
Tri octaedres Na*,
Ca+2,
hydratés
X>0.255 | Ordonnée Saponite Saponite 3 Mg*2,
Smectite Hectorite 3 Na*,
Montmorillonite | Montmorillonite | 2 Ca*? K*
Beidellite 2
Hydratés
X=0 Pyrophyllite Pyrophyllite Aucun
talc
h Talc Minnesota 3
ite
Les caractéristiques de ces phyllosilicates sont résumées dans le tableau I-2 suivant :
Tableau 1.2: Caractéristiques des différentes familles d’argile [14].
Nom Type | Diameétre d'une | surface spécifique C.ECen
particule (um) enm2/g meq/ 100g
Kaolinite 1.1 01-4 10-30 3-15
[lite 2:1 01-1 100 - 175 25 -40
Smectite (montmorillonite) | 2:1 0.1 700 - 840 80 - 100
Vermiculite 2:1 0.1 760 100 - 150
Chlorite 2:1:1 0.1 20 5-15

&
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Il existe différents classification des argiles. La plus classique est basée sur I’épaisseur et la

structure du feuillet. On distingue

1.5.1 Minérauxa 7 A°

ainsi 4 groupes :

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche charge octaédrique. Il est

qualifié¢ de T : O ou de type 1 :1. Son épaisseur est d’environ 7A°. C’est la famille des kaolinites.

l'\'\
118 g‘ \,a.\ g

o

'/.‘ \\%

Figure 1.6 : Structure de minérale argileuse (la kaolinite) [8].

. \\J

KAOLINITE  Al,0;,2 S0, 2H,0

] coLche octaédrique

[
VAVAVAVAVAVAVAN coLche tetraednaue
JAVAVAVAVAVAVA

dgslance inter-
/l\/\/\/\/\/\/l\ réticulaire: 7 A

Tableau 1.3 : La répartition des atomes et des charges dans les plans ioniques du Kaolin [15].

Plan ionique Elément > Charge
1 60°" 12-
2 45i*t 16+
3 40% +20H" 10-
4 4AL3 12+
5 60H™ 6-
Maille Siy 0,, AL, (OH), 0

1.5.2 Minéraux a 10 A°

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une autre octaédrique. Il est qualifié

de T: O :Toudetype 2 :1. Son épaisseur est d’environ10 A°. C’est la famille des smectites.
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ILLITE K AL(OH),, (Al Si (O, OH},,)

\I\/VV\/VV\{ substitution de Si
INININININ NN par Al
K OH" K+
\/\/\/\/\/\/\f
/\/\/\f\/\}\/\
K+ K+ .
\/\/\/\/\/\/\/ ‘ distance 10 A

/\/\/\/\/\/\/\
K* K*  FeiMg

Figure 1.7 : Structure de minérale argileuse (lllite) [8].

1.5.3 Minéraux a 14 A°

Le feuillet est constitué¢ de I'alternance de feuillets T : O : T et de couche octaédriques inter

foliaires. C’est la famille des chlorites.

Quartz

Chlorite

-y

e

CHLORITE Mgs(ﬁ‘l‘ Fe) (OHa) (A, 31)4 010 SMEC'HTES 2 Al,O5,8 Si0, 2H,0 nH,0

\VAVAVAVAVAVAY; ubetifion do Al (Montmorillonite)  {Mg, Ca) O Al,05,5 SIO, nH,0
[ ]
FAVAVAVAVAVAVAY parFe LM ingion de Al

X X X X X X X colche MQ-OH /};\é\/\H/%/X\/H\;S\ par Mg etFe

2 2

\/VVVVV\( \lf\/\/\/\/\/\;l’
ANANNNNAN AVAVAVAVAVAVA

e : : H0O 0O Ca/Na distance 14 A
\[/\/\/\/\/\/\]/ distance 14 A \l/\/\/\/\/\/\{ o417 A
VAVAVAVAVAVAVAY VAVAVAVAVAVAVAN Jomed

X X X X M X X HQO Ca/Na Hzo

Figure 1.8 : Structure de minérale argileuse (Chlorite, la montmorionillite) [8].
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1.5.3.1 Microstructure de la Montmorillonite

Les montmorillonites présentent différents niveaux d’organisation selon 1’échelle d’observation:

100 & 1000 nm 8410 nm 0,1a10 ym

Feuillet Particule primaire Agrégat

Figure 1.9 : Les types de Structure de la montmorillonite.

a) Le feuillet est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est
assimilable a un disque ou a une plaquette possédant des dimensions latérales de 1’ordre du micron
et faisant environ 1 nm d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples et relativement

déformables.

b) La particule primaire est constituée de 5 a 10 feuillets empilés et maintenus par des forces

électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait 8 a 19 nm

d’épaisseur.

¢) L’agrégat est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Il a une

taille qui varie de 0,1 a 1um [16].

1.5.4 Minéraux interstratifiés

Ils résultent de ’empilement aléatoire ou ordonné suivant I’axe (z) de plusieurs espéces de
minéraux argileux (deux en général). Les combinaisons possibles entre les différents minéraux sont
extrémement nombreuses, mais seulement quelques unes représentent la majorité des minéraux

interstratifiés naturels.
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Type d’empilement des couches
REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE
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Figure 1.10 : Structure des minéraux interstratifiés [10].

1.6 Propriétés des minéraux argileux
1.6.1 La surface spécifique

La surface spécifique (SS) appelée aussi « Aire massique » représente la surface totale (AS) par

unité de masse (M) et on I'exprime généralement en m?/g [17] :

A
Ss = Es(mz/g)

La fine taille des minéraux argileux leur confére une surface importante par rapport au volume

des particules. La surface relative augmente avec la diminution du diameétre (Figure 1.10) :

feuillet

Surface/volume
N
o
L

1 2 3 4
diamétre

Figure 1.11 : Variation du rapport surface/volume en fonction du diamétre des particules [17].
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La surface des minéraux argileux est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme

différente [18]. La figure 1.11 montre également que la surface spécifique (SS) dépend de la forme

de la particule. On peut remarquer que celle-ci a tendance a s'aplatir quand la surface spécifique

(SS) augmente.

Amorphes Structure en chaine

Structure en feuillet

(>>1and b >>1

Figure 1.12: Influence de la forme de la particule sur la surface spécifique [5].

1.6.2 Hydratation et gonflement

Les processus d'absorption d'eau dans la structure des argiles sont complexes et peuvent étre

décrits de I'état sec vers I'état hydraté ou de I'état hydrate vers I'état sec. Mais ces deux sequences ne

décrivent pas le méme phénoméne et il résulte que les mécanismes sont différents lorsque I'on

étudie I'hydratation ou la déshydratation. L'étude des isothermes d'adsorption met en évidence

I'existence d'hysterésis, qui montrent que les mécanismes d'hydratation et de déshydratation ne sont

pas totalement réversibles.

Les mineraux argileux sont généralement caractérisés a des degrés différents suivant la nature de

la famille, par leur capacité d'adsorption d'eau. Cette eau existe sous multiples formes: adsorbée sur

les surfaces externes ou associée aux cations interfolaires ou cristalline sous forme d'hydroxyle

(OH) dont I'élimination se fait par déhydroxylation (Figure 1.12) [17].

W E d—
@ @9 @
S W EHY
® & & &
S W

‘b ¥

Oxygéne
Hydrogéne

(a)
H,O Eau adsorbée

(c)
(OH) Eau cristalline
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H,O Eau adsorbée

(c)
(OH) Eau cristalline

Figure 1.13 : Localisation de I'eau dans les particules argileuses [19].
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Particules

Figure 1.14 : Argile gonflante [8].

1.6.3 Capacité d’échange cationique (CEC)

Les atomes de valence (n) substitués dans les couches octaedriques ou tétraédriques par d’autres
atomes de valence inférieure, créent dans le feuillet une charge globale négative. La compensation
de cette charge est assurée par des cations échangeables, localisés dans I’espace intefoliaire [19]. La

montmorillonite oscille (CEC) généralement entre 70 et 120 meqg/100g [20].

< QA Surface basale (&>

Cat Cat Sites d’échange

Py
Lal

Sites de bordure
(AIOH et SiOH)

- -

Figure 1.15 : Sites d’adsorption présents a la surface des minéraux argileux présentant une charge

structurale.
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1.6.4 Espace interfoliaire

L’espace interfoliaire des argiles est plus accessible et permet des phénomeénes de natures
physicochimiques qui donnent lieu a tous les phénomeénes de gonflement et d’échanges qui sont

typiques des argiles (parfois de certains micas) [21].
Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis :

> lls sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons
hydrogene dans le cas des espéces 1 :1, ou par des liaisons de VVan Der Walls dans le cas des

minéraux 2 :1 [22].

> lls sont occupés par des cations des que les feuillets de I’édifice présentent un déficit de
charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations rétablissent 1’électro-neutralité
du systeme et en méme temps assurant la liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de

nature ionique [23].

= — )
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Figure 1.16 : Schéma d’Espace interfoliaire
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1.7 ARGILES PONTEES

Le pontage des argiles réside dans l’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
metalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide,
avec un grand espacement interfoliaire. De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportent des

informations sur les différentes méthodes de synthése et de caractérisation texturales.

Quelques autres laboratoires ont développé une troisieme catégorie de matrices adsorbantes
désignées sous I’appellation "complexes organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argiles pontées

mixtes destinées essentiellement au traitement des eaux par adsorption.

On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexes

organoargileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux [24].

1.7.1 Intercalation

L’intercalation est une insertion d’espéces chimique entre les feuillets des argiles qui voit le plus
souvent leur espaces interfoliaire augmentes [25]. La figure (1.17) montre le chemin de

modification de I’argile.

montm-Na

Bentonite naturelle

INTERCALATION

CALCINATION

Micropore

Pilter

Argile intercaléde Argile pontée

Figure 1.17 : Représentation des étapes de synthése des argiles intercalées et pontées
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1.1 Introduction

Dans un monde ou tout est coloré, nos vétements, nos aliments nos produits cosmétiques,
pharmaceutiques, etc. Ces colorants sont de plus en plus des colorants de synthése, en raison de leur
facilité de synthese, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les
compare aux colorants naturels. Aujourd’hui, les colorants de synthése constituent une véritable
industrie et un capital de la chimie moderne. La diversité structurale des colorants de synthése
dérive a la fois de la diversité des groupements chromophoriques qui les composent (groupements
azoique, anthraquinone, triarylméthane et phtalocyanine) et de la diversité de la technologie
d’application (coloration réactive, directe, disperse et de cuve). Les vétements que nous portons
sont fabriqués a partir de fibres textiles colorées a ’aide de différentes teintures leur donnant leur

couleur définitive [1].

Dans notre étude nous nous intéressons plus particulierement a 1’élimination des colorants en

raison de leurs implications dans plusieurs problémes environnementaux et sanitaires [2].

1.2 Pollution des eaux

Des milliers de produits chimiques differents sont utilisés dans la fabrication des biens de

consommation courants.

Une quantité importante de colorants est rejeté dans lI'environnement. La pollution hydrique par
des colorants présente un défi majeur pour les gouvernements qui n'ont pas encore toutes les
possibilites d'intégrer les concepts de développement durable. Par ailleurs, en répondant a des
critéres socioéconomiques, 1’industrie textile est encline a synthétiser des colorants de plus en plus
stables, donc difficiles a éliminer dans les milieux aqueux. Les colorants sont présents dans les
déchets nécessitent un traitement spécifique, ces colorants ne sont pas facilement biodégradables
dans les conditions aérobies en raison de la complexité des structures chimiques (la présence de
cycles aromatiques). Par ailleurs, dans des conditions anaérobies les colorants azoiques peuvent étre
réduits en sous-produits cancérigenes. Parmi ceux-ci, le phénol qui constitue une matiére premiére
de base dans la fabrication des colorants de ce fait, est souvent trouvé dans les effluents issus de

I’industrie textile [3].

&
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11.3 Définition d’un colorant

Un colorant est un composé organique capable d’absorber certaines radiations lumineuses et
diffuser les radiations complémentaires, cette propriété résulte a la présence de certains

groupements de caractere «Chromophores» et «Auxochromes» dans leur structure moléculaire.

Tableau I1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes ; classés par intensité activités

Groupes chromophores . Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Amine secondaire (-NHR)

Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphur (>C=S) (-Ch

1.4 Classification des colorants

11.4.1 La classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique se fonde sur la nature du chromophore,

ce qui ameéne a distinguer les principales familles suivantes :

a) Les colorants azoiques

Ils sont caractérisés par I'existence au sein de la molécule un groupement azoique -N=N- reliant
deux noyaux benzéniques. Ce type a été découvert par P. Griess en 1858. lls sont utilisés dans la
teinture des fibres cellulosiques. Suivant le nombre des chromophores azo rencontrés, on distingue
les mono-azoiques, les bis- azoiques et les poly- azoiques. Ces colorants sont produits en genéral
par diazotation des amines aromatiques et par réaction de formation avec des amines aromatiques
ou des phenols. Ce colorant azoique représente denviron 50% de la production mondiale des

colorants [2].

Figure 11.1 : Colorant azoique
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b) Les colorants triphénylméthanes

Le triphénylméthane est un hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone
central. On retrouve cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques coloreés.
Les colorants triphénylméthanes et leurs dérives hétérocycliques constituent la plus ancienne classe

de colorants synthétiques.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles. Leur
utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme

marqueur biologique et comme agent antifongique [5].

Figure 11.2: Structure du colorant triphenylméthane.

c) Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants apres
les colorants azoiques. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyesters, acétate et

tri-acétate de cellulose [6].

O

O

Figure 11.3: Structure d’une colorante anthraquinone
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d) Les colorants indigoides

Les colorants indigoides est I’indigo servant principalement a la coloration des jeans. Ils sont

utilisés comme colorant en textile et comme additifs en produits pharmaceutiques [7,8].

Q

H
M

Figure 11.4: Structure d’indigoide

e) Les colorants nitrés et nitroses

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitées en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modére lie a la
simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en

position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes amines) [9].

OH
NO,

Figure 11.5: Exemple d’un colorant nitré

11.4.2 Classification technologique

Pour apprendre a appliquer un colorant, vous devez connaitre le classification technologique de
l'utilisateur, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition
chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est genéralement

préservee. Cette classification comprend trois éléments :

“ Lacouleur;
% Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colleur index "

% Le nom générique de la classe d’application [10].
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11.4.3 Classification tinctoriale

i. Colorants cationiques ou basiques

Les colorants cationiques anciennement nommes colorants basiques sont des colorants solubles
utilisés en teinturerie. 1ls Sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne
solubilit¢ dans I’eau. Ils appartiennent a des classes chimiques trés différentes telles que les

azoiques, les dérives du di et triphénylméthane [11,12].

CH, cl CH4

Figure 11.6: Exemple de colorant cationique : le bleu de méthyléne (a gauche) est utilisé pour
colorer le Curacao (a droite).
ii. Colorants anioniques ou acides

Les colorants acides sont solubles dans I'eau et les glycols grace a leurs groupements sulfonates
ou carboxylates. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide

sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles [10].

Hslz  _-CaHs

i e e
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CaHg

Figure 11.7: Exemple de colorant acide : le bleu patenté V (colorant alimentaire)
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ii.  Colorants directs ou substantifs

Les colorants directs se caractérisent par de longues structures moléculaires planes qui permettent
a ces molécules de s’aligner avec les macromolécules plates de cellulose, lin, laine, coton... les
molécules de colorant étant maintenues en place par des forces de Van der Waals et des liaisons
hydrogene [13]. Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans
I’eau et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium). Ces colorant
sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine,

des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [14].

Figure 11.8: Exemple de colorant direct : la curcumine

iv. Colorants a mordants

Ils présentent en plus la propriété particuliere de se combiner avec le chrome et certains métaux
pour former des complexes insolubles [13]. lls contiennent généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou

de fer pour donner différents complexes colorés avec le textile [10].

Figure 11.9: Exemple de colorant a mordant : I’alizarine. Un ion chromate (CrO4) sert de mordant

pour accrocher une molécule d’alizarine.
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11.4.4 Classification technique

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

1) Les colorants naturels

Cette classification est répandue, en particulier chez les plantes (bois, racines, graines, fleurs et
fruits) et méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. Se trouvent dans trois cas a

I'état libre ou liés a des glucides ou a des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

Aujourd’hui, I’'importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué.
Du fait de leur cherté, ils sont utilisés que pour des traitements spéciaux. lls restent, en revanche tres
utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires
plus strictes.

2) Les colorants synthétiques

Les principaux colorants sont aujourd'hui d'origine synthétique. En 1856, William Henry Perkin
découvre le premier colorant de synthése : la mauvéine. Ces colorants sont identifiées comme

cancérigene, par exemple le E129 qui est un colorant rouge utilisé pour de nombreux aliments.

Les colorants synthétiques ont été congus afin d'avoir une durée de vie plus longue que les
colorants naturels. 1ls donnent des couleurs plus intenses. De plus, ils sont utilisés en plus petites
quantités et donc moins onéreux que les colorants naturels. Ils dominent aujourd’hui le marché
surtout que leurs propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants
sont synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses

dérivés (toluene, naphtaléne, xylene et anthracéne) [15].

11.5 Application et utilisation des colorants

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants :
» Cuirs et fourrures : 3%
» Matieres plastiques et élastomeres : 10%
> Papier : 10%
> Textiles : 60%

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois et la photographie [2].
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1.6 Toxicité des colorants

11.6.1 Toxicité des colorants triphénylméthanes

IIs sont des composés reconnus comme étant génotoxique pour les cellules bactériennes et

mammifeéres [16,17].

Ces composés peuvent potentiellement subir une activation métabolique similaire a celle
observee avec les amines aromatiques avant de réagir directement avec I'ADN [18]. Ces composes

sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigenes et mutation [19].

Par conséquent le traitement par voie biologique de tels composeés est susceptible de rendre la

solution plus toxique que celle de départ.

11.6.2 Toxicité des colorants azoiques

Dés 1895, I'augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de
I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques [20]. Les travaux sur
ces pigments ont montré que ces composés chimiques avaient des effets cancérogenes sur les

humains et les animaux [10].

La toxicité des colorants azoiques dépend ainsi de la nature et de la position des substituants.
Elle est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro
(-NO2) et halogénes (particulierement CI). Cependant, la substitution avec des groupes

carboxyliques ou sulfonates diminue la toxicité [21].

L'azobenzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que I’amarante, la
tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux pour
I’homme et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des pays. Les effets
cancérigeénes des composés azoiques s’expriment par leurs dérivés amines. La liaison azo est la
portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre sous 1’action enzymatique des
organismes mammiféres incluant ’homme ; pour se transformer en composé amino cancérigéne
[2]. L’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 pg/L en

colorant azoique dans I’eau potable.
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Congo Red
NH, SO,
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NaO,S H,

Bactérie anaéroble

Benzidines : R = H, CH,, CH,O
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Figure 11.10: Réduction du colorant azoique rouge congo en amine cancérigene par bactérie

Gastro-intestinal mammifere anaérobie [9].

11.6.3 Toxicité des colorants Indigoides

Les colorants indigoides sont tres toxiques et peuvent provoquer une irritation de la peau et des
yeux et peuvent endommager de fagon permanente la cornée et la conjonctive. La consommation de
ses colorants peut étre fatals, car ils sont cancérogénes et peuvent produire une toxicité neuronale
aiguée [22]. Il peut également causer des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement
et diarrhée .Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les souris

et une toxicité a court terme chez le porc [10].

11.7 Bleu Brillant de Coomassie (R250)

11.7.1 Définition et Utilisations
Bleu de Coomassie® brillant R250, Hydrogéno[4-[4-(p-ethoxyanilino)-4'-[éthyl(m-
sulfonatobenzyl)amino]benzhydryléne]cyclohexa-2,5-diene-1-ylidene] (éthyl)(m-

sulfonatobenzyl)ammonium sel de monosodium.
Le Bleu Brillant est un colorant de structure triphénylméthane.

Le Bleu de Coomassie est un colorant bleu communément employé pour colorer les protéines.
En se liant aux protéines, il se lie supposément aux protéines via physisorption aux acides aminés

basiques (principalement l'arginine) et aux aromatiques.
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11.7.2 Propriétés physicochimiques

Tableau 11.2 : Le tableau suivant résume quelques propriétés physicochimiques du colorant Bleu

Brillant
Structure 0~ Nat
0:5=0

CH
r 3 H

N Q C N(l
« O"™CH,

o-
Formule brute C4sH44N3NaO-S,
Masse Molaire (g /mol) 825,98 g/mol
Solubiliteé 20 g/l (H20, 30 °C)
Point de fusion 174 — 180 °C
Temperature de stockage Température ambiante

11.8 Conclusion

Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques sont utilisés dans de
nombreux secteurs industriels. On les retrouve ainsi dans le domaine automobile, chimique,

papeterie et plus particulierement le secteur textile.

L’objectif principal de cette étude consiste a I’élimination de colorant anionique « Bleu Brillant
de Coomassie (R250) » sur une argile locale naturelle et modifiée (bentonite de la région de

maghnia).

&
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I11.1 Introduction

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase gazeuse, liquide ou une
solution solide. L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de

fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible [1].

Le phénoméne inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s’en détachent,
notamment sous 1’action de 1’¢lévation de la température, ou de la baisse de pression, se nomme la
désorption. Pour augmenter cette information, il y a une différence entre absorption et adsorption
montrée dans (la figure 111.1).

Interface gaz-liquide Interface liquide-solide

Film gazeux Film liquide Film liquide
\k / |
Milieu gazeux | | Milieu liquide Milieu liquide |
Iy |
e ¥ K
¢ © ¢ %
' »
o (@ © [®
| | |
e | Q | (%) [(*) [*) ¢ 9
Absorption Adsorption

Figure 111.1 : Hlustration de la différence entre absorption et adsorption [2].

II1.2 Historique de L’adsorption

Le phénomeéne dadsorption était utilisé depuis tres longtemps dans la vie pratique,
principalement par l'usage du charbon actif dans des applications médicales ou pour la purification
deau. Il a cependant fallu attendre la fin du XVlle siecle pour que I'on commence a étudier la

capture par un solide d'une espéce en phase gazeuse [3]. Puis d'un colorant en solution aqueuse [4].

Elle a été utilisée des I'Antiquité ou les propriétés adsorbants des argiles ou du charbon étaient
déja connues, pour la purification d'huiles ou la désalinisation d'eau par exemple. Les premiéres
mesures quantitatives des constituants adsorbés ont eu lieu dans les années 1770. On va alors aussi
parler « d'isotherme d'adsorption » pour une série de points donnant la quantité adsorbée sur un
solide en fonction de la pression, a température maintenue constante. Puis les études théoriques
d'interprétation de données d'adsorption vont se succéder avec Zsigmondy (1911), Polanyi (1914),
Langmuir (1916). Ce dernier a été le premier a introduire le concept d'une couche adsorbée

monomoléculaire (concept qui est a la base de la détermination de surface développée par un solide)

[5].
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111.3 Définition

L’adsorption c’est un phénomene par lequel une espéce chimique peut s’accumuler a la surface
d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce qui concerne le
comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux naturelles car il influe
sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que sur les propriétés des particules en
suspension. L.’adsorption joue également un réle majeur dans le comportement des polluants dans

les milieux aquatiques [6].

L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle elle se

trouve concentrée a l'interphase [7].

La nature de la surface adsorbante va jouer un rdle essentiel dans ce phénomene. Si S correspond
aux sites adsorbants a la surface du corps solide et A les especes adsorbantes dissoutes dans I’eau

(adsorbat), ces sites vont étre occupés par les espéces adsorbantes selon la réaction suivante :

A+S - AS

I11.4 Les propriétés de L’adsorption

111.4.1 Chimisorption (Adsorption chimique)

Chimisorption ou l'adsorption chimique résulte d'une interaction chimique qui se traduit par un
transfert d'électrons entre le solide et I'adsorbat. 1l y a alors formation d'un composé chimique a la

surface de I'adsorbant [8]. La chimisorption se caractérise par :

- Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100

kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique.
- Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.
- La non-réversibilité.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une

liaison avec les molécules de 1’adsorbat [9].
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111.4.2 Physisorption (Adsorption physique)

Physisorption est un phénomeéne réversible qui résulte des forces intermoléculaires d'attraction

entre les molécules du solide et celle de I'adsorbat. Ce type d'adsorption se caractérise par :

e Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol.

La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.
e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

e La vitesse du processus d’adsorption est tres rapide.

e La quantité adsorbée décroit avec I’¢lévation de la température.

e [’adsorption physique est complétement réversible.

e [’adsorption se fait en plusieurs couches possibles [9,10].

La physisorption est prédominante a basses températures, elle est caractérisée par une énergie

d’adsorption faible (la molécule adsorbée n’est pas donc fortement liée) [11].

I11.4.3 Les propriétés différences entre I’adsorption physique (physisorption) et

I’adsorption chimique (chimisorption)

Le tableau I11-1 résume les propriétés différences entre 1’adsorption physique (physisorption)

et ’adsorption chimique (chimisorption).
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Tableau I11.1 : Comparaison entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique [9].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energies mises en jeu Faibles Elevées
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Chaleur d’adsorption Inférieure & 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole

Températures du Processus Relativement faible comparée | Plus élevée que la température

a la température d’ébullition de d’ébullition de ’adsorbat
I’adsorbat
Cinétique Rapide, indépendante de la Treés lente
Température

Individualité des Molécules L’individualité des molécules Destruction de I’individualité

est conservéee des molécules
Désorption Facile Difficile
Type de formation Formation en multicouches et Formation en monocouche
monocouche

II1.5 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
I11.5.1 Les paramétres physico-chimiques du milieu

a) Influence du pH

Le pH de la solution est un parametre prédominant qui a un effet non négligeable sur les
caractéristiques de l’adsorption. De plus, il s'agit d'un facteur important dans toute étude
d'adsorption car il peut affecter a la fois la structure de l'adsorbant, I'adsorbat et le mécanisme

d'adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.

Ce facteur dépend de ’origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement (coagulation,

floculation, oxydation...), donc il est judicieux de connaitre I’efficacité de I’adsorption a différents
pH [12].
b) Influence de la température

Les processus de D’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques

s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique) [13], elle est donc favorisée a
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des basses températures. La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue
[12].

II1.5.2 Les caractéristiques de d’adsorbant

I. Nature de ’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :

Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple du charbon,
du graphite, talc, etc.).

Adsorbat polaires, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective. Ainsi selon la
charge de la surface de I’adsorbant, les cations ou les anions seront fixés. Parmi ces adsorbants

polaires, on cite les silicagel et les argiles [14].

Il. Surface spécifique

La dépendance de la cinétique d‘adsorption a la dimension de la surface externe des particules
est fondamentale pour 1‘utilisation d‘un adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente
pourtant qu‘une portion minime de la surface totale disponible a I‘adsorption. Cette surface totale

peut étre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [15].

I1l. Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores.
La classification d’TUPAC définit trois types de porosité :
e les pores de largeur excédant 50 nm appelés macrospores.
e les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mespores.

e les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores) [16].

IV. Polarité

L*adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante avec

les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...) [17].
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V. La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les dimensions
des pores de I’adsorbant. Mais si le diameétre des pores est inférieur au diameétre des molécules,
I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a une grande affinité
pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique
globale du processus d’adsorption [18].
111.5.3 Les caractéristiques de I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est en fonction de :

e [’¢énergie de liaison de la substance a adsorber.

e Lastructure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire.

e La solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorhée.

e La concentration.

I11.6 Mécanisme d'adsorption

Pour déterminer ce qu'il y a de mieux a retenir et a qualifier, il faut prendre en compte les
phénomenes qui se produisent au niveau moléculaire, c'est-a-dire les mécanismes d'adsorption. Les

liaisons adsorbat-adsorbant sont de deux types:

= Jiaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions dipble-dip6le, liaisons hydrogéne,

interactions hydrophobes.
= Jiaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de ligands ;

Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes principaux peuvent étre distingués [19].

I11.6.1Adsorption par liaison hydrogene

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions (oxygénées,
hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogene avec les groupes complémentaires des
molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition avec les molécules d’eau pour ces sites

d’adsorption.
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111.6.2 Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions

Il s’agit d’une interaction entre la molécule et les groupements ionisés ou facilement ionisables
de l'adsorbant, tels que les groupements phénoliques et carboxyliques présents dans la structure des
charbons.

111.6.3 Adsorption par les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui agissent a
courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus fortes. Dans le cas de
molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la rétention n’est pas négligeable. Si la
molécule est assez volumineuse et qu’elle peut s’adapter a la surface de ’adsorbant, ces forces sont

alors additives et leur role peut devenir important [20].

111.6.4 Rétention hydrophobe

Ce mécanisme concerne notamment les composés non-ioniques et apolaires. Deux approches

peuvent étre distinguées:

e D’autres auteurs préférent ne pas parler d’adsorption mais plutdét d’une partition. 1lIs

assimilent la surface de ’adsorbant a un solvant liquide non-miscible a I’cau.

e (Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH. Les
molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec les sites hydrophobes du
support comme les chaines aliphatiques, les fractions lipidiques et les dérivés de la lignine
(riches en carbone avec peu de groupes fonctionnels). Ces sites sont relativement accessibles

car il n’y a quasiment aucune compétition avec les molécules d’eau [20].

I11.7 Les types des isothermes d’adsorption en phase Liquide/solide

Les modéles d'adsorption proviennent de Gilles et coll. (1960) [21]. lIs ont classé les isothermes

en phase Liquide/solide.
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Figure 111.2 : Les courbes des isothermes d’adsorption en phase Liquide/solide

111.7.1 Isotherme de type S (Sigmoide)

Ce type d‘isotherme est toujours le résultat d‘au moins deux mécanismes opposés. Les composés
organiques non polaires sont un cas typique; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais des
qu‘une surface d‘argile est couverte par ces composés, d‘autres molécules organiques sont

adsorbées plus facilement ce phénomeéne est appelé 1‘adsorption coopérative [21].

111.7.2 Isotherme de type L (Langmuir)

Il indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles .Le rapport entre la concentration
dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant

ainsi une courbe concave, cette courbe suggérant une saturation progressive de 1‘adsorbant [21].

111.7.3 Isotherme de type H (Haute affinité)

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. Cette isotherme est un cas particulier de 1‘isotherme de type L.
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111.7.4 Isotherme de type C (partition Constante)

Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores. Elle signifie que le
rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a n‘importe quelle
concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd (l.kg™?). Les courbes sont sous
formes de ligne droite avec le zéro comme origine [21].

111.8 Les modeles des isothermes d*adsorption

Selon que l'adsorption est faite ou non, plusieurs équations ont été proposées, avec interaction

moléculaire.

a) Modele de Langmuir

Le modeéle de Langmuir est décrit par I'équation suivante :

b.C,

Qe — le— 1)

+b.C,

Avec

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé En (mg/g).
Qm : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

b : constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :

C 1 1
Ce (1) 4+ L
0. (Qm) @
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b) Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich se présente sous la forme :

1

Q. =K.C" ®

Q. : Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).

Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/l).

K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant donné visais d'un

soluté donné.

L’équation linéaire de Freundlich est donnée par :

LnQE:LnK+iLnCE 4)

La détermination des paramétres de ce modele se fait en tracant (Ln Qe) en fonction de (Ln Ce),

I’ordonnée a I’origine représente (Ln K) et la pente (1/n).

c) Modele de BET :

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller ont développé un modeéle

appelé ultérieurement modele de BET.
Le modeéle de BET se présente par l'equation :

P 1 c-1 P

— + —
N (Pp—P) Nom- C Ngom -C Pg

(5)

P : pression a I’équilibre.

Po : pression de saturation.

Na : représente la quantité de gaz adsorbée.

Nam : la quantité de gaz correspondante a la monocouche recouvrant tout le solide

C : la constante de BET donnée (approximativement) par 1’équation suivante :

&
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c = &P (E1—Ey)

(6)
RT
E1: La chaleur d’adsorption de la premiére couche.
E, : Lachaleur de liquéfaction.
Le parametre C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption en tragant [22]:
o = F () "
Na(Po—P) Py

111.9 La Cinetique d'adsorption

La cinétique d'adsorption repose sur la détermination des concentrations des substances etudiées
dans une phase liquide en fonction du temps et des processus d’adsorption fournissent des

informations relatives au mécanisme d’adsorption

SOLIDE LIQUIDE

Diffusion NP
Entité Réactive 1

Adsorption 2

Réaction de sutface 3

Désorption 4

Diffusi
I Produdt de la réaction  §

Figure 111.3: Les cing étapes élémentaires observées lors de la dissolution d’un solide a interface

solide/ solution aqueuse. [14]
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111.9.1 Modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre

L’équation de premier ordre, appelé 1I’équation de Lagrange (1898), décrit 1’adsorption dans un
systeme liquide solide. L'adsorption est réversible En d'autres termes, I'adsorption est beaucoup plus
rapide car le systéme est loin de I'équilibre. Ce systeme peut étre décrit comme:

d
—r=K:(q. — q:) @

ge (mg/g) : quantité adsorbée a I’équilibre.
gt (mg/g): quantité adsorbée a I’instant t.
k1: constante de vitesse de Lagergren

La forme linéaire de Lagergren:
In(q.—q,) = Lnq,— Kt (©)

Le tracé la courbe Ln (g, — g,) en fonction de t permet de déterminer la constante K, et la quantité

adsorbée a I’eéquilibre ge [23].

111.9.2 Modeéle de la cinétique du pseudo seconde ordre

Le modele du pseudo seconde ordre de type chimisorption et il s’exprime selon 1’équation

suivante : [24]
dq
— = K2(q. —q.)° (10)

ge (mg/g) : quantité adsorbée a I’équilibre.

gt (mg/g): quantité adsorbée a I’instant t.

K2: constante de vitesse du modéle cinétique du 2eme ordre (mg.g-1 .min -1).
La forme linéaire du modele de pseudo seconde ordre:

t 1 1
— = >+ —t (12)
q¢ K>.q; de

=



Chapitre 111 - L’adsorption Parie | - Etude Bibliographique

Le tracé la courbe qi en fonction de t permet de déterminer la constante K2 et la quantité adsorbée a
r

I’équilibre ge [25].

111.10 La compréhension des parametres thermodynamiques

Ces parametres ont été développés sous I’hypothése que la distribution de ’adsorbat est uniforme

a la surface de I’adsorbant [26].

La constante de cet équilibre (Ks) est donnée par la relation:

c
Kp=_* (14)
EB
Ca : est la concentration de soluté adsorbée a 1’équilibre.
C.=Cy,— C, (15)

Co est la concentration initiale de soluté.
Ce est la concentration de soluté a I’équilibre.

Les parametres thermodynamiques de la constante d’équilibre (Ko,) et la variation d'énergies libre

nous informent si la reaction est spontanée ou non spontanée [26].

0
In(K,) = Ln [E—] = 2 5 AG° = —RT.Ln(K)) (16)

R : est la constante des gaz parfaits (R=8.314 J mol-1 K -1).
K : est la température de la solution (K).

AG (L’énergie libre) et AH (enthalpie) et AS (entropie) par la relation :
AG =AH —T.AS (17)

Ces équations permettent d’obtenir la relation:

AS AH
In(Kp) = R RT (18)

&
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L’enthalpie de sa part nous informe [’exothermicité ou endothermicit¢é du processus
d’adsorption et I’entropie de I’autre part nous montre le degré de désordre a I’interface solide-
liquide, et donc renseigne sur les interactions entre le soluté et les groupements fonctionnels a la

surface du solide.

111.11 conclusion

Le phénoméne d’adsorption présente 1’avantage de pouvoir étre appliqué aux traitements de
divers polluants aux milieux aqueux. La modalisation des isothermes d’adsorption permet

d’apporter des informations sur la surface spécifique et la surface poreuse du solide.
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Chapitre IV- Mateériels et Méthodes  Partie 11- Etude expérimentale
IV .1 Introduction

Sont présentés dans ce chapitre, la description de I’ensemble des réactifs, méthodes de

caractérisation et aussi les protocoles expérimentaux.

Initialement, nous aurons des protocoles expérimentaux utilisés pour préparer nos adsorbants
(argile sodée et argile pontée de fer). Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption de notre
colorant sur nos matériaux, nous avons les caractérisé en utilisant les méthodes suivantes : de la
fluorescence X, la diffraction des rayons X et de la spectrométrie infrarouge. Enfin, nous
fournirons le protocole expérimental qui définit les différents paramétres influencant le processus

d’adsorption.

IV .2 Produits utilises
Le tableau 1V.1 présente les réactifs et produits utilisés aux différentes étapes de notre étude.

Tableau IV. 1 : Les réactifs utilisés

Réactifs Formules brute Image
Bleu Brillant de CasH4aN3NaO5S;
Coomassie
(R250)
Acide
chlorhydrique HCI
L= m
f_ =1
Hydroxyde de NaOH =_-
. = :@ =
sodium )
Chlorure de
sodium NaCl
Nitrate Ferrique Fe(NO3)3.9H20
nonahydraté
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V.3 Préparation des adsorbants

Toutes les expériences de ce travail portent sur le méme groupe de bentonite des sédiments de
Roussel, Hammam Boughrara (Maghnia situé a 1’Ouest d’Algérie). Nous avons fait subir a la
bentonite un traitement chimique (purification et sodification) et un pontage a base de fer Fe (I11)
pour améliorer sa capacité d’adsorption.

1VV.3.1 Purification de la bentonite brute

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste, non seulement, a la débarrasser de
toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,..) mais aussi de la matiére organique. Ce

procédé est réalisé selon 1’étape suivante :

a) Sédimentation de I’argile

L’échantillon brut, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des impuretés qui doivent
étre éliminées. La majeure partie de I’argile se trouvant dans la fraction inférieure a 2um, la
séparation se fait généralement par sédimentations successives a partir d’une suspension d’argile

dispersee. Ce procéde est realisé selon le mode opératoire suivante :

» dispersion d’une masse de 250g de bentonite brute naturelle dans un volume de 4 L d’eau

distillee sous agitation magnétique (250 tr/min) pendant 24 heures a température ambiante.

» Apres décantation, la partie surnageant est filtrée par centrifugeuse a 3000 tr/min pendant 10

min puis étuvé a 65°C.
> Le produit obtenu est broyé au mortier, tamisé et stocke.
IV.3.2 Préparation de I’argile sodée (Mont-Na)

1V.3.2.1 Epuration chimique de I’argile
1) Lavage avec HCI

Pour éliminer les carbonates (€@ ;) nous passons aux étapes suivantes :

% 50 g d’argile séchée (obtenue aprés sédimentation) est émergées dans 250 mL de HCI 0.1 M

et mis sous agitation magnétique a température ambiante pendant 4 heures.

% L’argile est ensuite filtrée par centrifugation a 3000 tr/min puis lavée a I’eau distillée jusqu’a

disparition des chlorures testés aux nitrates d’argent AgNO3.
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2) Lavage avec H,0,

Pour éliminer les matiéres organiques nous passons aux étapes suivantes :

v’ Targile séchée (obtenue aprés le traitement précédent), est dispersée dans 500 mL de H202

de concentration 0,1 M et mis sous agitation magnétique pendant 24 heures (250 tr/min).

v Aprés chaque opération, le culot argileux est filtré puis lavé jusqu’a élimination totale des

chlorures (test de nitrates d’argent).

1VV.3.2.2 Saturation avec NaCl

La saturation par du sodium est effectuée pour assurer une homogénéisation de I’argile. Ceci se
fait par échange avec une solution de NaCl (IN) L’opération est répétée jusqu’a ce que le

surnageant ne contienne plus de chlorures (test au AgNO3). L’argile est ensuite séchée, broyée,

tamisée et stockée.

IVV.3.3 Préparation des argiles pontees

» Solutions pontantes

Dans notre travail, nous synthétisé une solution pontant a base de Fe (I11). Pour préparer cette
solution, on titrant une solution de nitrate ferrique Fe(NO3)3.9H20, (NormapurProlabo) par une

solution basique NaOH (p.a.- Fluka) selon les conditions présentées dans le Tableau V.2 ci-

dessous.

Tableau V.2 : Caractéristiques de solution pontante (PCBF) préparées

Solutions pontantes PCBF
Symbole Fex(OH)y
Rapport molaire OH/Fe =2
Temps de vieillissement 10 ]
(heures ou jours)

&
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Pour éviter la sur-alcalinité locale de solution qui peut déclencher la formation du précipité de
I’hydroxyde métallique Fe(OH)3 pendant du titrage. Nous allons mettre en ceuvre 'homogénéisation

de la solution avec un agitateur rapide.

Le titrage est effectué a un débit intermittent de 0,6 mL/min. La solution "PCBF" préparée est

mise dans un flacon sombre a I’obscurité [1].

BENTONITE

BRUTE Na(OH Fe{MNOs): 9Hz0

MONTMORILLONITE S()LIITI()N‘ P_{),\'Tf\,\'TE
(ot -Na) PCBE

montm-=Fe { OH),,

Figure 1V.1: Organigramme de prépare la solution pontante (PCBF) [1].

» Complexes inorgano-montmorillonites (CIM)

Le pontage des montmorillonites par des polycations d'oxydes métalliques est réalisé selon une
procédure qui est devenue classique et qui fait appel a une succession d’opérations fondamentales

qui sont I’échange cationique suivi d’un traitement thermique.

L’intercalation de la montm-Na par des polycations métalliques a pour but, non seulement,
d’espacer le mieux possible les feuillets du minéral et élargir davantage leurs distances basales

d(001), mais aussi, de créer des pores dans le plan (a, b) de ce minéral.

Des suspensions de montm-Na initialement bien homogénéisées pendant une heure sont titrées
goutte a goutte (1 mL.min-1) par la solution pontante (PCBF) sous agitation rapide et permanente.
A la fin de la titration, nous laissons les montmorillonites en contact avec les polycations

métalliques pendant environ 24 heures dans le but d'assurer une bonne insertion.

Le complexe CIM (Mont-Fe) est séché apres plusieurs lavages a I’eau et filtration sous vide dans
une étuve a 40 °C pendant 24 heures a l'abri de toute contamination extérieure surtout par les

produits organiques volatils [1].
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IV.4 Protocole expérimentale d’adsorption du colorant Bleu Brillant

A. Préparation des solutions de colorant

Nous avons préparé une solution mére de concentration de 50 mg/L de colorant Bleu Brillant par
dissolution de 0.025 g de colorant dans un volume précis de 500 mL d’eau distillée pour réaliser les

différentes expériences d’adsorption de colorant sur les différents adsorbants.

La solution mére est diluée dans des volumes connus d’eau distillée pour préparer des solutions

de concentrations désirées. Le pHi des solutions préparées est de 6,85.

B. Détermination La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax)

Pour déterminer de la longueur d’onde maximale d’absorption (Amax), a été faite par
I’établissement du spectre visible d’un échantillon d’une solution de concentration de 50 mg/L en

colorant. Le spectre obtenu est présenté dans la partie résultats et discussion.

C. Vérification de a loi de Beer-Lambert

Nous avons mesuré¢ a la longueur d’onde maximale, les absorbances des échantillons des
solutions de colorant de différentes concentrations préparés a partir de la solution mére (50 mg/L)

pour établir la courbe d’étalonnage.

D. Cinétiques d’adsorption du colorant Bleu Brillant

L’¢tude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner I’influence du

temps de contact sur sa rétention.

Pour estimer le temps d’équilibre de 1’interaction entre le colorant Bleu Brillant et les différents
adsorbants (argile brute, sodée, pontée de Fer), nous avons procédé comme suit : 0.05 g d’adsorbant
sont mis en contact avec 10 mL d’une solution de colorant a 50 mg\L. Les expériences d’adsorption
ont été suivies pendant plus de 5,10,15,20,25,30,45,60,75,90,105,120 minutes pour les systemes des
différents adsorbants respectivement. En plus vitesse d’agitation de 400 tours/min pour toutes les

expériences.

E. Influence de la masse

Une concentration de 50 mg/L en colorant avec un volume de 10 mL sont mis en contact avec
0.05 g d’adsorbant. La masse d’adsorbant a été varié entre 0.01 jusqu'a 0.1 et 0.15, 0.2 g
L’adsorption du colorant, a été suivie pour seulement trois types d’adsorbant (argile brute, sodée,

pontée de Fer). Pendant le bien temps de ’adsorption dans I’effet de temps.
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F. Influence du pH

L’influence du pH de la solution sur I’adsorption a été étudiée en utilisant différentes valeurs du
pH : 2, 2.8, 3.65, 4.68, 5.2, 7.8, 8 et 9. Les expériences ont €té réalisées en ajoutant 0.05 g (argiles
brutes, sodées et pontée par le fer) a 10 mL de la solution du bleu de méthyléne (10 ml, 50 mgeL*
a température constante 25 °C). Le pH du systeme eaux colorées - argile a été ajusté aux valeurs

désirées par 1’addition de HNO3 pour acidifier ou de NaOH pour basifier.

G. Influence de Température

Une concentration de 50 mg/L en colorant avec un volume de 10 mL sont mis en contact avec
0.05 g d’adsorbant. La température des solutions a été variée entre 3 ,12 ,25 ,45 ,65 °C. Pendant le

bien temps de I’adsorption dans I’effet de temps.

H. Effet de la concentration

0.05 g d’argile brute ou sodée ou pontée de Fer ont été ajoutés a 10 mL de chacune des sept
solutions du bleu de méthylene dont la concentration initiale est de 82.59, 49.55, 44, 35, 8.25, 4.12,
0.82 mgeL™.

I. Calcul du rendement (R%o) et la quantité adsorbe

Le calcul du rendement (R%) d’élimination en utilisant 1’équation suivante :

R(q; = ﬂ
6) = c 100

0

La quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante:
B Vv
q. — (cﬂ - Eeq);

gt : la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant;
CO0 : les concentrations initiale (mg/L);

Ceq : Concentration a 1’équilibre en mg/L.

V : le volume de la solution (L);

m : la masse de 1’adsorbant (g).

&
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IVV.5 Techniques des caractérisations des matériaux :

IVV.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X permet la
détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Cette méthode n’est
applicable qu’a des matériaux composés d’un nombre relativement important de cristaux aux

orientations non préférentielles (céramiques, roches et monocristaux) [2].

I.  Principe de la méthode :

L’état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodique dans 1’espace d’un motif atomique.
Cette répartition ordonnée constitue des plans paralleles et €quidistants que ’on nomme plans
réticulaires {h,k,I}. Les distances interréticulaires sont de ’ordre de 0.15 A- 15 A et dépendent de la
disposition et du diamétre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes,

caracteristiques du cristal et peuvent étre calculées grace a la diffraction de rayons X [2].

Les rayons X de longueur d'onde A peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires déterminés par

la loi de Bragg suivant un angle 6 [3,4] :
ni= Zdhkl sin@

0 : angle de diffraction
n : un nombre entier appelé «ordre de diffraction»

A : longueur d’onde des rayons X.

dyy, : La distance inter-réticulaire des plans d’indice de Miller (hkl) diffractant.

Loi de Bragg

Figure 1V.2 : Principe de la loi de Wulff-Bragg [2].
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Il.  Conditions expérimentales

L’¢étude des échantillons d’argile brute et sodée et pontée a été réalisée au Centre de Recherche
et de Technologie de I’Energie avec un diffractometre X’PERT Pro Philips Analytical fonctionnant
a la longueur d’onde Ka du cuivre (A=1,5418) sous une tension de 45 kV et une intensité de 40 mA.
La durée d’exposition est de 10 min ou 30 min. Aprés traitement, nous avons obtenu des
diffractogrammes qui ont été traités par le logiciel X’Pert HighScorePlus. Les spectres des
matériaux aprés adsorption sont enregistrés sur un Diffractométre Bruker D5000 a 'IEM de

Montpellier [5].

Cercle
goniomeétnque

Echantillon

. Ampli

Enregistreur

Fente

Détecteur

Pics de diffraction

Figure 1V.3 : Schéma d’un diffractomeétre a compteur [5].

Figure 1V.4 : Diffractométre Bruker D5000

E
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IVV.5.2 Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic permettant de déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans une molécule. En effet, I’expérience
montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de groupe », sont caractéristiques
de la présence d'un groupement chimique dans la molécule ¢étudiée. La théorie
mécanique des vibrations permet de prévoir ’existence des fréquences de groupe a partir des
ordres de grandeur des différents types de constante de force. Ainsi, la spectroscopie
infrarouge est un trés puissant moyen de caractérisation pour identifier des groupements
moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs

éventuelles interactions [6,7,8].

Séparateurde =TT~ Miroir fixe

rayons \

e S5 I Miroir
i I mobile

—

Source
IR

easssssssssm———— Echantillon

Détecteur

Spectrogramme

i A'\“
TF //‘\N“ ' W
Interférogramme /V |

l’

Figure IV.5 : Schéma de principe de 1’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge [8].

IVV.5.2.1 Conditions expérimentales

Les spectres d’absorption IR ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Spectrométre FTIR
Impact 4000 de Nicolet sur des échantillons pastillés de D’alumine activée, Dargile et
I’hydroxyapartite a 1’aide d’une presse dans du bromure de Potassium (KBr) a raison de 2 mg de
produit pour 300 mg de KBr. L’enregistrement est réalis¢ dans le domaine de nombre d’onde

compris entre 4000 et 400 cm-1 [5].
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Figure IV.6 : Appareil d’analyse IR.

1VV.5.3 Spectrophotomeétrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude du
changement de [Iintensit¢ de la lumiére traversant une solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir déterminer les concentrations des

substances absorbantes [9].

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant a la
nature des liaisons présentes au sein de I’échantillon mais également de déterminer
quantitativement la concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral. Non destructive et
rapide, cette spectroscopie est largement répandue en travaux pratiques de chimie ainsi qu'en

analyse chimique ou biochimique [10].

Principe

Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer l'absorption d'une solution pour
différentes longueurs d'onde. Pour cela, passez a travers un faisceau de longueur d'onde

sélectionnée a travers un réservoir contenant la solution a étudier (Fig. 1V.7).

Les molécules de la solution absorbent plus ou moins de rayons lumineux et 1’absorption de la

longueur d’onde est définie [11].

La concentration pourra étre déterminée a partir de la courbe d’étalonnage qui suit 1’équation de

Beer-Lambert :
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T
A= Iag(Tu) = elC

A()) : Absorbance.

&: Coefficient d’extinction molaire [mol.L-1.cm-1].

| : épaisseur de la cuve [cm].
10 : intensité incidente.

| : Intensité transmise.

Diaphragme

Source polychromatique -

Cellule photoélectrique

Monochromateur

Afficheur

0,024 A

‘Amplificateur

Figure 1V.7 Schéma de principe la spectroscopie UV-Visible [11].

Figure 1V.8: Appareil de spectrophotometre UV-Visible

E
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IVV.5.4 Spectrométrie de Fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire globale permettant
d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un échantillon. Cette
technique peut étre utilisée pour des matériaux tres variés : minéraux, céramiques, ciments, métaux,
huiles, eau, verres... sous forme solide ou liquide. Elle permet I’analyse de tous les éléments
chimiques du Béryllium (Be) a I’'Uranium (U) dans des gammes de concentration allant de quelques
ppm a 100%, avec des résultats précis et surtout reproductibles [12].

\. Incident
'\\X-ray Beam
\—a %W O
¢ (2€ " ) o
N £ \‘ \“’ 23 -_V‘__ o ./ > ry
o © ; o
\ 9
*Ejected electron

Figure 1V.9: Représentation schématique de principe de XRF [12].

Le spectre des rayons X émis par la matiere est caracteristique de la composition de I'échantillon,

en analysant ce spectre, on peut en déduire :
v' Identifier les éléments chimiques présents constituant 1’échantillon.

v Quantifier les éléments présents. La concentration en composeés est calculée, en général par

le logiciel d'analyse, a partir des concentrations en éléments et des formules chimiques.

Les analyses chimiques sont effectuées par spectroscopie de fluorescence X au sein du

laboratoire de la cimenterie de Hassasna Saida utilisant I’appareil qui montré ci-dessous :
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Figure I1V.10 : Appareil d’analyse fluorescence X (XRF)

1VV.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons expliqué la préparation de deux différents d’argiles (Mont-Na et
Mont-Fe) et également discuté le protocole expérimental de 1’étude d’adsorption de BB. Ainsi une
description des techniques de caractérisations des matériaux (IR, DRX et FRX) a été déterminée.

E
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V.1 Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet,
comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalis¢é a considéré 1’étude de
I’adsorption du Bleu Brillant (colorant) comme polluant organique, sur les argiles (bentonite), a

I’état brut ou apres prétraitement (Mont-B, Mont-Na, Mont-Fe) respectivement.

Notre objectif dans cette partie consiste a déterminer les caractéristiques du systeme

adsorbant/adsorbat (Argile/Colorant).

Une étude expérimentale a été menée considérant l'influence de quelques parametres
physicochimiques sur la capacit¢ d’adsorption du matériau utilis€¢. Les isothermes des modeles

d’adsorption suivie d’une étude cinétiques et puis thermodynamiques sont également présentées.

V.2 Caractérisation des argiles brutes, sodées et pontées

V.2.1 Analyse chimique par Fluorescence X :

Le tableau V.1 regroupe la comparaison des compositions chimiques des deux échantillons de

I’argile brute et sodée.

La silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs prédominants dans nos échantillons. La valeur
du rapport massique SiO2/Al,O3 est égale a 3.37 et 3.95 dans l’argile brute et ’argile sodée
respectivement. Cela s’explique que nos matériau sont une argile de type Montmorillonite dont la
structure correspond a deux couches siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2/1). En
outre, nous remarquons la présence d’une quantit¢ importante de la silice libre dans chaque
échantillon. Les teneurs en oxydes de Fer, de Potassium et de Manganese semblent peu variables :
environ 2,80 — 2,53 % pour Fe20s3, et < a 3 % pour le MnO et le K20.

Le pourcentage dans le Na2O est trés important dans 1’argile sodée (4,84 %) par rapport a I’argile

brute, cela est di a la bonne homoionisation sodique par NaCl lors de la purification.




Chapitre V- Résultats et Discussion

Partie 11- Etude expérimentale

Tableau V.1 : Composition chimique (%) de I’argile brute et sodée

Composés | dans I’argile brute (%) | dans ’argile sodée (%)
Naz20 0,50 4,84
MgO 3,53 2,91
Al203 18,10 16,62
SiO2 61,0 65,66
P20s 0,014 0,09
SO3 0.319 0,7
K20 1,60 1,62
CaO 2,15 0,6
MnO 0,04 0,05
Fe203 2,80 2,53
PAF* 10,16 4,43

SiO2/Al203 3.37 3.95

PAF* : Perte au feu

V.2.2 Examen par Diffraction par rayon X

Les diffractometres des argiles brute (Mont-B), sodée (Mont-Na*), pontées (Mont-Fe) sont

illustrées dans les figures (V.1, V.2 et V.3).

L’examen de ces diffractogrammes confirme la bonne purification de I’argile puisqu’on remarque
que les impuretés tels que le quartz 3,49 A, la calcite 3,29 A et la cristobalite 3,88 A sont éliminées
en grande partie lors de la purification. En outre, nous observons qu’il une y a augmentation de la
distance basale pour I’argile purifiée et sodée doo1 de 12,45 & 14,57 A. Cette augmentation est due

a la bonne homoionisation de notre argile et par la suite & I'échange de cations Ca?*, Mg?* et K* par

les ions Na* qui sont plus petits [1].

Les résultats montre a la fois des élargissements interfoliaires avec une augmentation

considérable de la distance basale pour la montmorillonite modifiée au fer (de 12,45 a 27,21 A°).

&
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Figure V.1: Diffractogramme de 1’argile brute Mont-B.
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Figure V.2: Diffractogramme de I’argile sodée Mont-Na.
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Figure V.3: Diffractogramme de ’argile pontée Mont-Fe.
V.2.3 Examen par la spectroscopie Infrarouge
Les spectres d’absorption IR des argiles brute, sodée et pontée au Fe sont illustrés dans les figures
4 et 5. Les principales bandes caractéristiques sont [2,6]:
A. Groupement OH :

Les spectres montrent deux bandes d’absorption entre 3200 et 3750 cm™ ainsi qu’entre 1600
et 1700cm™.

- Les bandes d’absorption situées dans I’intervalle 3200-3750 cm, avec un pic intense a 3630 et
3657 cm? caractérisant la montmorillonite, correspondent aux vibrations d’élongation des

groupements OH de la couche octaédrique.

- La bande d’absorption qui s’étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du

groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de ’eau adsorbée.
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B. Liaison Si-O :

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes :

-La bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1040 cm™ correspond aux vibrations
de valence de la liaison Si-O. Dans 1’argile purifiée (Mont-Na*), elle est située vers 1030 cm™ entre
1115 et 1020 cm™.

Les bandes situées a 400 et 600 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations de déformation
des liaisons SiIOAl, SiOMg et Si-O-Fe.

C. Liaisons M-OH (M= Al, Mg, Fe)

Des bandes caractéristiques des vibrations de déformation Al-OH apparaissent entre 775 et 800
cm. Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octaédrique peut déplacer
les vibrations Al-OH vers les basses fréquences aux environs de 797, 778 et 695 cm™. Ainsi, les
vibrations Mg-O et Mg-OH (confondues avec celle de SiO) sont localisées respectivement a 515,
396 et 372 cm™.

La comparaison des spectres IR des argiles brutes sodées (Figure 4) montre la disparition de
certaines bandes d’absorption de I’argile purifiée principalement celle située a 1460 cm'
caractéristique des carbonates en tant qu’impuretés. Un affinement de la bande de déformation
localisée vers 1062 cm™ est observé, aussi, montrant la disparition de la quasi-totalité des
groupements OH et molécules d’H20O a savoir: I’eau de constitution, I’eau adsorbée et I’eau
interstitielle suite a purification de I’argile. Nous constatons en outre une diminution de I’intensité du

pic a 3630 cm? et les bandes d’élongation du massif situé entre 3382.39 cm™ et 3401.51cm™.

Pour I’argile pontée au Fer (Figure 5), il apparait une diminution Les bandes d’absorption
situées dans D’intervalle 3200-3750 cm™. Aussi une autre diminution 1’intensité des bandes de
vibration de valence des groupements OH centrés vers 1640 cm™ a été observée. Cela du a I’effet
de la calcination des argiles pontées au Cr a 450°C et par la suite la disparation de la quasi-totalité
des groupements OH et molécules d’H20 c’est-a-dire, I’eau de constitution, ’eau adsorbée et I’eau
interstitielle. Un affinement et un déplacement de la bande correspond aux vibrations de valence de
la liaison Si-O de 980 cm™ (Mont-Na*) & 1040 cm™ (Mont-Fe).
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Figure V.5: Spectre IR 1’argile pontée Mont-Fe.
V.2.4 La capacité d’échange cationiques et mesure du pH

Chaque bentonite est caractérisée par C.E.C, défini comme le nhombre de cations monovalents
(équivalents chimiques) qui peuvent étre remplacés par une compensation de cations pour
compenser la charge électrique de 100g de minéral (C.E.C en meq/100g d’argile). Nous avons
adopté la méthode de déplacement des cations échangeables par ion Ba?*. Les résultats de CEC

dans I’argile brute et sodée sur le tableau suivant :
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Tableau V.2 : le pH et la CEC de I’argile bute et sodée

Les argiles Brute Sodée
pH 9.24 6.55
CEC (meq/100g) 45.86 74.6

Le tableau V.2 : montre que la CEC augmente de 45 (meq/100g) pour la bentonite brute a 74.6
(meq/100g) pour la bentonite sodée. Cela explique I’effet de I’hominisation de I’argile par des
traitements successifs a l'aide d'une solution de chlorure de sodium NaCl. En plus, cela montre les

valeurs de pH de l'argile observées apres stabilisation [7].

V.3 Procédure de dosage

V.3.1 Détermination de Amax

La détermination de Amax du colorant est effectuée par dosage spectrophotométrique dans le
domaine du visible et nous avons Vérifié la validité de la loi de Beer-Lambert pour le domaine de

concentration étudié.

Une concentration de 50 mg/L a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax)
du colorant. La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) @ été obtenue par balayage des entre
400 et 700nm ; Elle est obtenue a 550 nm.

i

Figure V.6 : Courbe de balayage du Bleu de Brillant.
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V.3.2 La courbe d’étalonnage du Bleu Brillant (adsorbat)

L’étalonnage a été réalisé avec des concentrations variant de 5 a 50 mg/L, La courbe

d’étalonnage du B.B est donnée par la courbe de ma Figure V.7
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Figure V.7 : Courbe d’étalonnage du Bleu Brillant.

V.4 L’étude de I’adsorption :

V.4.1 Le temps d’agitation :

Il est nécessaire de connaitre 1’équilibre temporel pour créer des modéles d’adsorption
cinétiques. Ce parametre est étudié si le colorant du Bleu Brillant est retenu par les argiles a I'état

brut, sodé et pontée.

Les cinétique des réactions sont suivies a (25C°) pour un temps variable de 1min a 120min et
une masse constante de bentonite brute, sodée et pontée (m=0.05g) en solution de concentration

initiale C=50mg/I du colorant. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure V.8
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Figure V.8 : Effet de temps sur I’adsorption du Bleu Brillant par brute (Mont-B), sodée (Mont-Na)
et ponte (Mont-Fe) et a température ambiante Ci=50 mg/L, V=10mL, m=0.05¢g, pHi= 6.85

La figure V.8 montre que I’adsorption est rapide au début du processus et devient de plus en plus
lente au cours du temps d’agitation pour atteindre 1’équilibre. La quantité adsorbée du colorant BB
augmente avec le temps d’agitation. Les graphes montrent en outre que le maximum d’adsorption
est atteint avec la quantité adsorbée 4.64 mg/g ,7 mg/g et 9.56 mg/g et avec le rendement
d’adsorption de 46.46%, 70.08% et 95.63% pour Mont-B, Mont-Na et Mont-Fe.

Le temps nécessaire pour une décoloration maximale est de 30 min pour I’argile sodée et brute
(Mont-Na et Mont-B) et de 5 min pour I’argile pontée (Mont-Fe). Fixé le temps de contact

adsorbant-adsorbat pour la suite des expérimentations.

V.4.2 Effet de masse d’adsorbant :

Pour étudier l'influence de la masse d'adsorbant, nous avons mené une série d'expériences pour
lesquelles différentes masses d'adsorbant. Chaque masse est mise en contact avec une solution de
concentration fixée pendant un temps de contact d’une 30 min pour Mont-B, Mont-Na et 5 min

pour Mont-Fe. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure V.9
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Figure V.9: L’adsorption du Bleu Brillant par différents de masses se brute (Mont-B), sodée
(Mont-Na) et ponte (Mont-Fe) et a température ambiante Ci=50 mg/L, V=10mL, pHi= 6.85

D’apres les figures ci-dessus on remarque : une augmentation de 1’adsorption du BB en fonction

de la masse du support ajouté dans le milieu réactionnel.

La capacité de rétention de Bleu Brillant qu’aprés une augmentation entre les masses (0.04 et
0.05), pour les supports (Mont-B) et une stabilisation a partir de la masse de 0.1g. Ceci explique
pourquoi les faibles quantités de masse utilisées dans le processus de rétention du Bleu Brillant par
les argiles modifiés (Mont-Na et Mont-Fe) ont a un bon rendement de rétention par rapport a l'argile

naturelle (Mont-B) qui montre une capacité de rétention assez importante dans les faibles masses de
(0.01 4 0.05g).

V.4.3 Effet de concentration :
La concentration initiale du colorant (Ci=50 mg/L). Dans le but d'étudier son effet sous la
concentration opératoire suivante: (107%6x 107%,5.3 x 1075,4.2 X 1075,107°,10™° mol/L) a

température ambiante fixée pendant un temps de contact d’une 30 min pour Mont-B, Mont-Na et 5

min pour Mont-Fe. Les résultats obtenus sont représentés ci-dessous sur la figure V.10
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Figure V.10: Effet de la concentration (Mont-B, Mont-Fe et Mont-Na) sur 1’évolution du
rendement d’¢élimination et a température ambiante Co=50 mg/L, V=10mL, m=0.05g, pHi= 6.85

La Figure V.10 : montre que le rendement d’adsorption du Bleu Brillant augmente avec
I'augmentation de la concentration initiale de ’adsorbat jusqu’a la saturation des sites actifs de nos

argiles.

Ca explique les argiles modifiées est plus efficace pour les eaux usées de faibles concentrations
des colorants. Et ainsi le rendement de décoloration peut étre augmenté en diluant les eaux usees

contenant les fortes concentrations.

V.4.4 Effet de température :

Le processus d'adsorption est fortement influencé par la température, car l'augmentation de la
température favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores

internes des particules de 1’adsorbant, cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité

d’adsorption [3].

L’effet de la température de la solution sur 1’adsorption du Bleu Brillant sur I’argile a été étudié
pour une gamme de température entre 3 et 65°C. Les résultats obtenus sont représentés ci-dessous

sur la figure V.11 :
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Figure V.11 : L’adsorption du Bleu Brillant par différents de temperature se brute (Mont-B), sodée

(Mont-Na) et ponte (Mont-Fe) et a température ambiante Ci=50 mg/L, V=10mL, pHi= 6.85

Dans la figure V.11 : on remarque que le rendement d’adsorption du Bleu Brillant sur l'argile

brute (Mont-B) augmente avec la croissance de la température, par contre il diminue dans les cas
d'argile sodée (Mont-Na) et pontée (Mont-Fe).

Tableau V.3 : Les rendements d'adsorption par différents de température se brute (Mont-B), sodée

(Mont-Na) et pontée (Mont-Fe).

Rendement(%o)
3°C 12°C 25°C 45°C 65°C
Mont-B 61,84 65,86 66,46 69,67 71,88
Mont-Na 88,85 85,94 78,08 75,18 73,44
Mont-Fe 99,09 97,99 95,87 96,98 95,28

&
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V.4.5 Effet du pH de la solution :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la
fois la structure d'adsorbant et d'adsorbét ainsi que le mécanisme d'adsorption [4].

Les variations des % d’élimination du colorant en fonction du pH du milieu de 2 & 9 sur La
figure V.8. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d’acide
chlorhydrique HCI (0.1M); et la soude NaOH (0.1M) a été utilisée pour avoir pH basique. Les
résultats obtenus sont présentés sur la Figure V.12.

[—IMont-B
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Figure V.12: Influence du pH sur ’adsorption du Bleu Brillant sur I’argile brute (Mont-B) et sodée
(Mont-Na) et pontée (Mont-Fe) et a température ambiante Ci=50 mg/L, V=10mL, m=0.05g

D’apres la figure V.5, les courbes de la cinétique d’adsorption du colorant sur les supports argileux
(brute, pontée et sodée) a différents pHi, nous observons que le rendement d’adsorption du Bleu
Brillant par I’argile brute, pontée et sodée diminue d’autant plus que le pHi augmente. A pH =5 le
rendement d’élimination est maximal pour les trois argiles. L’efficacité d’adsorption diminue

considérablement a des pH basiques a pH=9.
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V.4.6 Etude thermodynamique :

Pour déterminer les paramétres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH®,

I’entropie AS° et ’enthalpie libre AG®), pour I’adsorption du Bleu Brillant par I’argile bentonite en

utilisant les équations suivantes:

» AG = —RTInKc

> AG = AH — TAS

AST  AH
> InKc= — ——
R RT

Co—C

» Ke=-—"-=

g

V.1

V.2

V.3

V.4

Les parametres thermodynamiques: chaleurs d’adsorption AH® et I’entropie AS° sont

déterminées graphiquement en portant Ln Kc en fonction de I’inverse de la température du milieu.
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Figure V.13: Ln Kc en fonction de I’inverse de la température du milieu des trois argiles.

Nous avons obtenu une droite avec un bon coefficient de corrélation. Les valeurs calculées de

AH®, AS° et AG® sont résumées dans le Tableau V.4
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Tableau V.4 : Les parametres thermodynamiques

AH° AS° AG®
(KJ/mol) | (KJ/mol) (KJ/mol)

T 276K 285K 298K 318K 338K
Mont-B 5.24 0.010 2.48 2.39 2.26 3.18 1.86
Mont-Na -19.41 0.061 -36,246 | -36,795 -37.588 -38,808 | -42,773
Mont-Fe -18.55 0.079 -40,354 | -41,065 | -42.092 -43,672 | -48,807

D’apres le tableau V.4 : la valeur négative de AH® confirme que la réaction d’¢limination du
colorant par les deux argiles (Mont-Na) et (Mont-Fe) suit un processus exothermique, le contraire
dans le cas de I’argile brute (Mont-B) I’adsorption est endothermique. Les valeurs de AS° sont
positives et proche de Zéro indique une augmentation du désordre (Mont-B<Mont-Na<Mon-Fe).

Aussi, les valeurs de I’enthalpie libre (AG®), montre que le processus de I’adsorption est spontané et

favorables sauf dans le cas de l'argile brute (AG®>).

V.4.7 Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Cette étape de I’étude rendre compte par une équation mathématique de I’ensemble de la courbe.

Les modeles classiques de Langmuir et de Freundlich caractérisant la formation d’une monocouche

seront utilisés pour leurs simplicités de mise en ceuvre [5].

Figure V.14: Isotherme d’adsorption Mont-B, Ci=50 mg/L, V=10mL, pHi=6.85
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Figure V.15 : Isotherme d’adsorption Mont-Na, Ci=50 mg/L, V=10mL, pHi=6.85
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Figure V.16 : Isotherme d’adsorption Mont-Fe, Ci=50 mg/L, V=10mL, pHi= 6.85

D’aprés les figures (V.14, V.15, V.16): les courbes présentent des isothermes de type L
indiquant la saturation des sites de la surface et donc formation d’une monocouche. Un

comportement similaire a été obtenu dans le cas d’adsorption du colorant sur une montmorillonite

[7].

2
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Tableau V.5 : Les quantités d’adsorption maximale de I’argile brute, sodée et pontée

Brute (Mont-B) | Sodée (Mont-Na) | Pontée (Mont-Fe)
La quantité d’adsorption 10.73 11.62 14.08
maximale (mg/g)
V.4.7.1 Modéle de Langmuir :
14
121 = Mont-B ///.
0 R?=0,999

1/Xm

1/Ce

2,0 25

Figure V.17 : Transformées linéaires des isothermes de Langmuir pour I’adsorption du BB sur

I’argile brute.
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= Mont-Na
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Figure V.18: Transformées liné¢aires des isothermes de Langmuir pour ’adsorption du BB sur

I’argile sodée.
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Figure V.19 : Transformées linéaires des isothermes de Langmuir pour ’adsorption du BB sur

I’argile pontée.

Les figures ci-dessus (V.17, V.18, V.19) : Nous déduisons que les deux modeéles sont adéquats
pour modéliser I’isotherme d’adsorption dans le domaine des concentrations étudiées. La capacité

maximum d’adsorption pour former une monocouche est de 94,9 mg/g.

V.4.7.2 Modéle de Freundlich:

Les courbes typiques de I'équation Log ge= f (Log Ce) sont données sur les figures (V.20, V.21

et V.22) pour les trois des argiles.
Dans I’équation de Freundlich :

+ 1/nf représente la pente de la droite. Lorsque ce rapport 1/nf est égal a I’unité, cela signifie
qu’il y a une répartition constante de soluté entre I’adsorbant et la phase liquide. Dans le cas
des courbes relatives aux matériaux qui ont des valeurs 1/nf différentes de 1'unité, les
isothermes correspondantes ne sont pas linéaires, ce qui indique qu’il devient de plus en plus

difficile pour une molécule ou un ion de trouver un site adsorbant disponible.

+ Le coefficient d’adsorption Kf traduit le pouvoir adsorbant d’un adsorbant pour un adsorbat

donné [5].
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Figure V.20: Transformées lin¢aires des isothermes de Freundlich pour I’adsorption du BB sur

I’argile brute.

1,0 H
= Mont-Na
R?=0,990
0,5
£
X 0,0
(@)
[}
-
-0,5 .
_1’0 .
T T T T T
0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Log Ce

Figure V.21 : Transformées linéaires des isothermes de Freundlich pour I’adsorption du BB sur

I’argile sodée.
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Figure V.22 : Transformees linéaires des isothermes de Freundlich pour I’adsorption du BB sur

I’argile pontée.

En se basant sur les coefficients de corrélation (R?) relatifs a la linéarité des droites des

isothermes d’adsorption des deux mod¢les, nous pouvons conclure que le modéle de Langmuir est
le plus probable pour caractériser ’adsorption de colorant sur les adsorbants (Mont-B .Mont-Na et
Mont-Fe). La valeur de la capacité mono-moléculaire gm est en bon accord avec la valeur
expérimentale maximale de la quantité de colorant adsorbé. Ceci montre qu’ Mont-B .Mont-Na et

Mont-Fe présentent une grande affinité vis-a-vis du Bleu Brillant.

Tableau V.6 : Constantes de Freundlich et de Langmuir

Langmuir Freundlich
q.(mglg) | Ku(L/g) R? N Kr(L/g) | R?
Mont-B -11.76 -69.49 0.990 1.128 0.177 0.960
Mont-Na -20.28 -59.04 0.990 1.02 0.374 0.990
Mont-Fe 9 1.16 0.998 0.739 0.294 0.931
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D’aprés les résultats de I’étude de la cinétique d’adsorption (tableau V.6) montre que

I’élimination du BB suit bien le modé¢le de Langmuir pour les trois adsorbants.

e Le résultat expérimental coincident parfaitement avec la forme linéaire du modéle Langmuir
et les coefficients de corrélation excédent (0.990).
e La quantité maximale de I’argile pontée (Mont-Fe) est 9 mg/g.
V.4.8 L'étude cinétique de ’adsorption

Afin de déterminer le modele cinétique de la rétention du colorant Bleu Brillant a été étudiée
pour trois types de supports (Mont-B, Mont-Na, Mont-Fe) pour une concentration de 50 mg/L soit
(6x10-5 mol/L), deux modeles cinéetiques les plus courants ont été examinés pour les donnees

expérimentales obtenues: pseudo premier ordre, deuxiéme ordre.

V.4.8.1 Equation du premier pseudo ordre :

L'équation du premier pseudo ordre a été utilisée pour décrire des réactions d'adsorption, en

utilisant I'équation de Lagergren

dqt _
dt

K1 (ge — qt) V.5
La cinétique du premier pseudo ordre dépend de la concentration qui peut étre évaluée apres
intégration de I’équation et I'application des conditions aux limites : (t =0, qt=0) et (t=t, q= qt).

La forme intégrée de I'équation (V.5) devient :

- __K
log (qe — q) = log qe 2303 ¢ V.6

Le tracé graphique de log (ge- qt) = f (t) donne une droite linéaire avec une pente égale a -k1 /2.303

et 'ordonnée a l'origine nous permet de déduire ge.
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Figure V.23 : La cinétique du pseudo ordre 1 d’Mont-B du BB

0.0
-0,2 4
0,4 o

-0,6

Log (qe-qt)

-0,8 [ ]

= Mont-Na
R*=0,183

-1,0 4

-1,2

20

T
40

T
60

Temps (min)

T T T T
80 100 120

Figure V.24 : La cinétique du pseudo ordre 1 d’Mont-Na du BB
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Figure V.25 : La cinétique du pseudo ordre 1 d’Mont-Fe du BB

V.4.8.2 Equation du second pseudo ordre :

La vitesse d'adsorption est une réaction du second pseudo ordre, I’équation de HO et MEKAY

est exprimee par la relation suivante :

dgt
I = K* (qe - qt)z V.7
La forme intégrée de I'équation (V.5) devient : (t =0, qt=0) et (t=t, q= qt).
1 1
Qz—q¢ o
La linéarisation de I’équation (V.8) est :
t ( 1 2) t
— =\ +(—)t V.9
e K> e (qg)

Les résultats expérimentaux ont été analysés en utilisant I'équation du deuxieme ordre (V.9). En
tracant le graphe t/qt= f (t), la figure montre une variation linéaire pour l'adsorption du colorant sur

les deux argiles Mont-B et Mont-Fe [5].
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Figure V.26 : La cinétique du pseudo ordre 2 de (Mont-B), (Mont-Na) et (Mont-Fe) de BB

La linéarisation des équations cinétiques donnent des coefficients de corrélation plus élevés dans
le cas des cinétiques du second ordre qui confirment que l'adsorption du Bleu Brillant sur les

adsorbants (Mont-B, Mont-Na et Mont-Fe) suit bien une cinétique du pseudo second ordre, au

contraire des équations cinétiques du premier ordre.

Les valeurs expérimentales des quantités adsorbées a I’équilibre sont proches des valeurs

calculées a partir des équations cinétiques du second ordre.

Dans le domaine de concentrations étudiées, la figure de 1’isotherme d’adsorption nous montre

que s’adsorbe sur la bentonite par une adsorption de type L (dite Langmuir) monocouche.
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Tableau V.7 : Valeurs des parametres cinétiques du premier et second pseudo ordre.

premier pseudo ordre second pseudo ordre
qe KI Rz qe K2 Rz q o(exp)
(mg/g)
(mg/g) (mg/g)
Mont-B 0.334 | -0.0067 0.004 4.545 129.10 0.987 4.64
Mont-Na | 0.270 | -0.0084 0.183 6.250 -169.83 0.998 7
Mont-Fe 0.150 0.0024 0.095 9.43 -9977.53 0.999 9.56

V.9 Conclusion

L’élimination du Bleu Brillant (BB) par les matériaux argileux brute (Mont-B), sodé (Mont-Na),
et ponté (Mont-Fe) a été étudiée en solution aqueuse, I’influence de certains paramétres a été

déterminée et discutée.
Les résultats expérimentaux sont les suivants :

- La capacité d’adsorption d’argile pontée s’est avérée plus importante que celle d’argile sodée et
brute.

- Le taux d’adsorption dépend fortement du pH.

- L’étude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente d’adsorption est d’ordre 2
- L’isotherme d’adsorption de BB sur différents types d’argiles suit parfaitement le modéle de
Langmuir.

- L’¢élimination de BB est un processus exothermique dans le cas Mont-Na et Mont-Fe.

Cette ¢étude montre que ’argile utilisée et notamment pontée s’avere étre le bon adsorbant afin

d’éliminer ce colorant en milieu aqueux.
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Conclusion générale
Le principal objectif de cette étude est I’utilisation des argiles pour le traitement des effluents

contenant des polluants organiques, dans le cadre d’une démarche relative a la recherche de

procédés applicables aux traitements des eaux usées.

Cette étude nous a permis, quelques conclusions quant a efficacité de I’adsorption de colorant
(Bleu Brillant), de I'état de la surface des argiles adsorbants, de I'effet des cations échangeables,
I’influence du pontage, du pH, qui contrdle principalement dans le processus d'adsorption. Et
d’autre part, on a pu mettre en évidence les processus probables d’adsorption des colorants

anioniques sur les argiles.

Afin de mieux comprendre le mécanisme de rétention qui dépend de la structure, famille
minéralogique et la composition chimique et de la morphologie de la phase solide, les supports
solides proposes ont été analyses et caractérises par différentes méthodes telles que l'analyse par la
spectroscopie infrarouge IR, la spectroscopie DRX et la fluorescence X.

Les résultats expérimentaux ont prouveé que :

» La vitesse d’adsorption du colorant (BB) est rapide pour les trois adsorbants (Mont-B,
Mont-Na et Mont-Fe). La capacité de rétention du colorant BB sur I’argile pontée Mont-Fe
est supérieure a celle de ’argile sodée Mont-Na et I’argile brute Mont-Fe.

» Le taux d’élimination du BB augmente avec I’augmentation de la masse de I’adsorbant en
solution aqueuse.

» La capacité maximale d’adsorption de I’ordre de 4.64 mg/g ,7 mg/g et 9.56 mg/g et avec le
rendement d’adsorption de 46.46%, 70.08% et 95.63% pour Mont-B, Mont-Na et Mont-Fe.

» L’adsorption est meilleure a des pH=5 pour I’argile Mont-B, Mont-Na et Mont-Fe. Pour des
pH basiques, 1’adsorption diminue considérablement.

» La cinétique d’adsorption pour le colorant a révélée sa conformité au modéle pseudo-second
ordre.

> Le rendement d’adsorption croit avec la T °C confirmant un processus exothermique sur
I’argile (Mont-Na) et (Mont-Fe).

> Les isothermes d’adsorption de colorant BB sur les trois matériaux argileux sont prévisibles
en accord avec le modéle de Langmuir.

» Le meilleur pouvoir adsorbant vis-a-vis du colorant anionique BB est I’argile pontée au Fer.
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Il ressort de ces résultats expérimentaux :

e Les argiles pontées s’avérent étre un matériau efficace pour I’élimination des colorants

anioniques.
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Résume

L'objectif de cette présente étude est d’évaluer la capacité d'adsorption de trois matériaux
argileux brute (Mont-B), sodée (Mont-Na), et ponté (Mont-Fe) vis-a-vis le colorant (Bleu Brilant),
par en solution aqueuse, I’influence de certains parameétres le processus d’adsorption : temps de
contact solide-liquide, dose d’adsorbant, concentration initiale de colorant, pH de la solution et
température. Les resultats expérimentaux montrent une adsorption assez rapide pour les deux
adsorbants (Mont-B, Mont-Na). 30 min de temps de contact pour Mont-B et Mont-Na*, alors
qu’avec Mont-Fe I’équilibre est atteint apres 5 min. Le taux d’élimination de colorant BB sur Mont-
Fe (95.63%) est supérieur a celle de Mont-Na (70.08%) et Mont-B (46.46%). L’acidité et la
basicité affecte largement le processus d’adsorption. Les isothermes et les cinétiques d'adsorption
du colorant montrent que la rétention est prévisible en accord avec le modele de Langmuir et le
modeéle pseudo-second ordre. Finalement, L’étude de d’adsorption de Bleu Brillant montre que
I’argile utilisée et notamment pontée peut €tre une bonne alternative pour I’élimination de ce
colorant en milieu aqueux.

Mots-clés:

Colorant, argile pontée, adsorption, eau usée.

Summary

The objective of this study is to evaluate the adsorption capacity of three raw clay materials
(Mont-B), soda (Mont-Na), and bridged (Mont-Fe) with respect to the dye (Bleu Brilliant), by in
aqueous solution, the influence of certain parameters of the adsorption process: solid-liquid contact
time, adsorbent dose, initial dye concentration, solution pH and temperature. The experimental
results show a fairly rapid adsorption for both adsorbents (Mont-B, Mont-Na). 30 min contact time
for Mont-B and Mont-Na+, while with Mont-Fe the balance is reached after 5 min. The BB dye
removal rate on Mont-Fe (95.63%) is higher than that of Mont-Na (70.08%) and Mont-B (46.46%).
Acidity and basicity largely affect the adsorption process. The isotherms and dye adsorption
Kinetics show that retention is predictable in accordance with the Langmuir model and the pseudo-
second order model. Finally, the adsorption study of Bleu Brillant shows that the clay used and in
particular bridged clay can be a good alternative for the elimination of this dye in an aqueous
medium.

Keywords:

Coloring agent, bridged clay, adsorption, waste water.
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