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Les rejets industriels dans les domaines énergétiques, de la production, de la
transformation des métaux, de I’industrie de la pate a papier, du prétraitement ou la
teinture de textile et la tannerie, portent un préjudice a notre environnement dans
toutes ses composantes, air, eau et sol. Les effluents de ces activités sont chargés en
produits chimiques tres toxiques qui sont dans leur grande partie non biodégradables.
Des directives de I’Agence Européenne de 1I’Environnement (AEE), obligent tous les
industriels a réduire fortement aussi bien les émissions atmosphériques que les
effluents trop chargés. Ainsi chaque industriel est tenu d’appliquer les meilleures
techniques disponibles [1].

L’accumulation des colorants dans les eaux usées des industries comme les
textiles, le papier, les cosmétiques, le caoutchouc et les plastiques a été considérée
comme une source importante de pollution de I'eau. Les colorants réactifs et les
colorants anioniques, sont les plus couramment utilisés a leur fourniture de couleurs

vives, une excellente solidité des couleurs et application facile [2].

Le méthylorange est un colorant anionique azoique soluble dans l'eau et
cancérigene et est largement utilisé dans les industries textiles, dans la fabrication de
papier d'impression et dans les laboratoires de recherche. Il est également métabolisé
en amines aromatiques par des micro-organismes intestinaux, ce colorant est stable,
présente une faible biodégradabilité, il est donc difficile de I'éliminer des solutions
aqueuses par des méthodes traditionnelles [3].

Adsorption est la méthode la plus courante pour éliminer les colorants des
eaux usées. Le charbon actif était 1’adsorbant le plus utilisé en raison de sa grande
capacité d’adsorption. Ces derniéres années, des adsorbants plus économiques a la
base d’argile ont été utilisés a la place du charbon actif.

Les couches silicatées, du groupe smectite telle que la montmorillonite sont
naturellement les matériaux couramment utilisés dans la préparation argiles
intercalées, en raison de I’abondance de leurs gisements naturels, leur prix de revient,
la simplicité de leur préparation et de leur utilisation, de leurs faibles densites de

charge et de leurs capacités de gonflement, leurs propriétés hydrophobiques [3].
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Dans ce contexte, les montmorillonites intercalées par CTAB dans le présent
travail sont basées sur 1'usage de la bentonite provenant de gisement de Roussel

Maghnia (Maghnia a I’ouest d’Algérie).

Nous avons en premier lieu, présenté une étude bibliographique traitant les
points suivants : industrie textile et colorants, les argiles et argiles intercalées et enfin
une partie sur I’adsorption

Dans la deuxieme partie, sont présentés les caractéristiques des appareillages
et produits utilisés, préparation des adsorbants a base de la montmorillonite intercalée
par tension actif CTAB.

La troisiéme grande partie est consacrée a la présentation et discussions des
différents résultats obtenus concernant la mise en ceuvre des tests d’adsorption du
colorant du méthylorange a savoir :

Influence du temps de contact sur 1’adsorption
Influence du pH sur 1’adsorption

Détermination de la quantité optimale des adsorbants
Influence de la température sur 1’adsorption

Influence de la concentration initiale de MO sur 1’adsorption

Les propriétés adsorptives de ce matériel dans 1’adsorption de méthylorange, ont été

comparées a celles de la montmorillonite sodique.

Et enfin, nous avons terminé notre travail par une conclusion.
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Chapitre I : généralité sur les colorants

I.1. Introduction

La grande diversité des industries textiles par les fibres a traiter (naturelles,
artificielles, etc.), les procédés de teinture (en fils, en pieces, etc.) et les produits utilisés
(colorants en particulier) se répercute sur la nature et la masse de pollution rejetée. L’activité
mécanique n’engendre qu’une trés faible pollution a I’exception de celle provenant des
ateliers de peignage et de lavage des laines. Les pesticides sont parfois utilisés pour la
préservation des fibres naturelles et ceux-ci sont transférés dans les rejets d’eau durant les
opérations de lavage et de recupération. Le développement accéléré des techniques
industrielles modernes a engendré une pollution tres importante. En effet, celle-ci est devenue
plus massive, plus variée et plus insidieuse devant I’extréme diversité de ces rejets, une
investigation propre a chaque type d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre
parfaitement informé sur les procédés de fabrication et le circuit des réactifs et des produits.
Il est évident que les effluents déversés sans traitement approprié entrainent des changements
indésirables dans le milieu récepteur et des pollutions trés néfastes. A ce propos, parmi les
grandes industries polluantes, 1’industrie textile occupe une place suffisamment importante

pour étre prise en compte [4,5].

I.2. Industrie textile

L’industrie textile comprend 1’ensemble du processus en partant des fibres jusqu’au
produit fini. Aux divers stades de la fabrication, ces industries demandent de grandes
quantités d’eaux qui sont 1I’objet des traitements suivants [6].

a) Adoucissement: ou déminéralisation des eaux destinées a la préparation du fil,
spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiel. (Adoucissement, souvent précédé de
décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres).

b) Traitement: des eaux d’alimentations des chaudieres, dont les volumes d’appoint
sont souvent importants.

c) Déminéralisation : des eaux destinées au conditionnement de ’air des salles de

filature ou de tissage (osmose inverse, échange d’ions).

-
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1.3. Colorants

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes /an dont 140 000 tonnes /an sont rejetées dans les
effluentes au cours des différentes étapes d’application et 1’industrie textile représente 70 de

I’utilisation de colorants [7].

1.3.1. Revue bibliographique

Ce n’est qu’en 1856, que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la
quinine artificielle a partir dallyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la premiére
matiere colorante synthétique. Qu’il appelle ‘mauve’(aniline, colorant basique) et 1’industrie

des colorants synthétiques était née [8] .
| .3.2. Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structure aromatiques conjuguées (cycles benzéniques anthracene peryléne, etc.) Ces
colorantes sont présentés dans le tableau (1.1).

Ces groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre
visible (380 a 750), en lumiére coloré par réflexion sur un corps ou par transmission ou
diffusion [9].

a) Chromophores : ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui
donnent lieu a une absorption dans le visible.
b) Auxochromes : ce sont des groupements saturés qui lorsqu’ils sont liés a un

chromophore, modifiant la longueur d’onde et I’intensité du maximum d’absorption.

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [10].

Groupements chromophores Groupement auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou —N-ON) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0=) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (C=95) Groupements donneurs d’¢lectrons

.
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1.3.3. Classification
Les colorants peuvent étre soit inorganique ou organiques, d’origine naturelle ou
synthétique .la classification des colorantes peuvent étre faire selon leur structure chimique ou

selon le domaine d’application [11].

1.3.3.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore (Tableau (1.1) ci-dessus)

a) Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre I’azobenzéne CeHs-N=N-CsHs, mais c’est Peter
Grises qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la méthode
de préparation trés générale de ces produits. Le groupement chromophore (-N=N-) a été
découvert par P. Grises en 1858. Suivant le nombre de chromophores « azo » rencontrés dans
la molécule, on distingue les mono-azoiques, les diazoiques et les poly azoiques. Les
colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un groupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques [12].

Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répondue sur le plan de 1’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes. Les
colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories; les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans 1’eau, azoiques dispersés et & mordant non-ioniques insolubles
dans I’eau. On estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les procédures
de teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents. Or ces composés
organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en

ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [13,14].

b) Colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants,
apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles

ou amino. Ces produits sont utilises pour la coloration des fibres polyester, acétate et

-
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tri acétate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du
temps les meilleures stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. La molécule de base de
ce groupe de colorants est 1’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle

(>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene [15].

c) Colorants du diphénylamine et du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle lies a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dériveés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical
comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille.
[16].

d) Colorants phtalocyanines
Ont une structure complexe basée sur ’atome centrale de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine
de cuivre, qui est le plus stable [17].

e) Colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise. Un colorant indigoide
est celui dont la coloration est une variante de I’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en

confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [17].

-
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f) Colorantes xanthenes
Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine. Ils sont dotés d'une
intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré
tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et

impression [18,19].

g) Colorants nitreés et nitrosés
IIs forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modére lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés). [20].

1.3.3.2. Classification selon le domaine d’application (tinctoriale)

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d‘application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation; celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant
-substrat est du type ionique, hydrogéne, de Vander Waals ou covalente. Il y a différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [10].

a) Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1‘eau grace a leurs groupes sulfonétes ou carboxylates. Ils sont ainsi
dénommés parce qu‘ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L'affinité colorant -
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupes amino des fibres textiles [21].

b) Colorants basiques ou cationiques

Sont des sels d‘amines organiques, ce qui leur confére Une bonne solubilité dans 1‘eau.
Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres.
Ces colorants ont bénéfici¢ d“un regain d‘intérét Avec 1‘apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [21].

-
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¢) Colorants de cuve

IIs sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par réduction alcaline. La
teinture se termine par la réoxydation insitu du colorant sous sa forme insoluble initiale.
Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les Colorants de cuve sont

encore utilisés a 1‘image de 1indigo pour la teinture des articles jean [21].

d) Colorants directs

Ils contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives électro
statiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les
fibres sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule [22].

e) Colorants a mordants
IIs 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].

f) Colorants développés ou azoiques
Au cours d‘une premicre étape, le support textile est imprégné d‘une solution de
naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule, suffisamment petits pour diffuser dans
les pores et les fibres, sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par

réaction de copulation, entraine le développement immédiat du colorant azoique [22].

g) Colorants dispersés
Sont trés peu solubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée
dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d‘une teinture a haute température, de se

diffuser dans les fibres synthétiques et de s'y fixer [23].

h) Colorants au soufre
Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de combinaisons
organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a 1’aide de sulfure de
sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiére ainsi qu’a I’eau ; par

contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [15].
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i) Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent un groupement chromophore et une fonction chimique
réactif assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres. La plupart (80%° des
colorants reactifs sont azoiques ou métalliferes mais aussi anthraquinoniques et

phtalocyanines qui sont appliqués surtout pour le vert et bleu [11].

I.4. Danger des rejets textiles

Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la
production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur
prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en oxygéne par inhibition de la
photosyntheése [24].

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d'eau induit ’apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeur pestilentielle et colorations anormales. Ainsi
les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer par
dégradations biologiques naturelles et cela est d0 principalement a leur réactivité chimique. Si
un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance
s’accumule. Les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y
compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre
jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans I’eau (figure 1.1) si la
plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de leurs
métabolites le sont. Leurs effets mutagenes, tératogénes ou cancérigenes apparaissent apres

dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation [24].




Chapitre | généralité sur les colorants

\dizainez-cemainee
pm

— —

Figure 1.1 : Conséquences de la bio-accumulation aprés déversement de substances toxiques
dans un court d'eau [25].

1.5. Traitement d’épuration

Des volumes tres importants d’effluents aqueux colorés sont déchargés dans la nature
par plusieurs secteurs industriels, tels que : textile, cuir, lessive, papier, caoutchouc, plastique
et peintures, etc. Le versement de ces eaux colorées directement dans la nature sans traitement
cause des dégats séveres sur la vie aquatique ainsi que sur les humains car les colorants sont
dans leurs majorités toxiques et ils liberent des amines aromatiques Cancérigenes

Plusieurs traitements sont considérés afin d’épurer une eau usée [17] :
1.5.1. Traitement primaire

Les procédés du traitement primaire sont physique, ils sont réalisées souvent en deux

parties : prétraitement et décantation primaire [26].
1.5.1.1. Prétraitement

Les prétraitements ont pour objectif d’éliminer les éléments les plus grossiers, qui
sont susceptible de géner les traitements ultérieurs et endommager les équipements. Il

comporte : dégrillage, tamisage, dessablage, déshuilage et dégraissage.
1.5.1.2. Décantation primaire

La décantation consiste a faire traverser I’influant a faible vitesse, a travers un bassin
de fagon a ce que les matieres en suspension puissent sédimenter. Le profil de fond de ce
bassin est congu pour permettre le rassemblement et la reprise de la suspension obtenue et des

boues deposees par raclage permanent et pompage. le processus de décantation réside dans




Chapitre | généralité sur les colorants

’utilisation des forces de gravité pour séparer une particule de densité supérieur a celle du

liquide jusqu'a une surface ou une zone de stockage [27]. .
1.5.2. Traitement secondaire

A ce niveau, le traitement permet de se débarrasser des impuretés présentent sous
forme soluble ou lorsque leur faille ne permet pas d’étre piéger dans le traitement primaire.

On distingue deux types de traitement [27].
1.5.2.1. Traitement physico-chimique

Le traitement physico-chimique est le procédé le mieux adapté aux variations
saisonniéres de la charge polluante ou 1’existence des matieres toxiques. Le traitement
physico-chimiques passe par trois opération principales coagulation, floculation et

précipitation [27].
1.5.2.2. Traitement biologique

Apres le traitement secondaire, effluents est introduit dans des bassins équipé de
dispositifs d’aération (turbine, insufflation d’air, etc.) ou des microorganismes, naturellement
présent dans effluents dégradent les matieres organiques dissoutes, I’air insufflé leur fournit
I’0xygéne nécessaire pour respires et ils se développent en se nourrissant de la pollution
organique. Ces micro-organismes exercent également un effet physique de rétention de la
pollution par leur propension a se rassembler en films ou flacons [28].

1.5.3. Traitement de finition

Le charbon actif reste de loin I’adsorbant le plus utilisé dans ce domaine du traitement
des eaux apres prétraitement, traitement physico-chimique et biologique. Malheureusement
ce matériau présente quelques inconvénients tels que sa difficulté de régénération. Pour cela,
de nombreux chercheurs tendent actuellement de chercher de nouveaux matériaux adsorbants

moins couteux et efficaces tels que les argiles intercalées [28].

0



Chapitre 11 Argiles et argiles intercalées

Chapitre 11 : Argiles et argiles intercalées

11.1. Argiles

11.1.1. Généralités

L’argile est une roche sédimentaire, produite par 1’érosion de la surface de la croute
terrestre, en particulier par I’action de 1’eau qui désintégre par broyage et action chimique des
roches en les fractionnant en particules de plus petites [19].

Sa composition chimique est trés semblable a la composition moyenne de la surface de la
terre, dans son ensemble, qui composée de 75% de silice et d’alumine présentant une structure
feuilletée, ou bien une structure fibreuse, ou cette derniére se forment dans des zones a climat
a saison seche marquée, dans des milieux évaporateurs sur salée, les autres éléments sont
différent oxydes ( oxyde de fer et oxyde d’aluminium), les carbonates (exp : la calcite) et
I’eau [29].

Les argiles sont des roches a grains fins, dont la couleur varie en fonction des minéraux qui
les composent. Elles sont cassantes, durent a 1’état sec et se brisent facilement de maniére
irréguliere. Elles ont également des propriétés colloidales : dans 1’eau, elles gonflent, perdent
leur cohésion et se dispersent. Leur surface est acide. Leur hydratation est exothermique, ce
qui signifie que leur dilution dans 1’eau engendre de la chaleur [30].

Les argiles sont dites plastiques : elles forment au contact de I’eau une pate qui peut étre
modelée. On parle aussi de thixotropie : les argiles sont visqueuses si on les laisse au repos, et

deviennent plus liquides quand on les agite [31,32].

11.1.2. Classification

Les premiéres classifications des argiles datent du XX®™ siécle. Au début, les noms qui
leur étaient donnés se rapporteraient soit a I"aspect, a la couleur, a la structure de leurs
cristaux ou bien aux noms des savants qui les ont étudiés. Une autre classification flt adoptée
en se basant sur le fait que les argiles sont des silicates de structures cristallines en feuillets ou
fibreuses. Les minéraux argileux phylliteux (en feuillets) comprennent des argiles
kaolinitiques, smectitiques, ellitiques, vermiculitiques, micas et chloritiques alors que les
mineraux argileux fibreux comprennent les sepiolitiques et les palygorskitiques [32,33].

Actuellement, la classification est basée sur les notions structurales du feuillet

élémentaire, comme le nombre de couches octaédriques et tétraédriques tel que ce parameétre

&
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permet de déterminer 1’épaisseur du feuillet selon laquelle on peut distinguer trois grandes
familles [32].

11.1.2.1. Familles des minéraux argileux a 7A (familles de la Kaolinite)
Dans cette famille, chaque feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une

couche octaédrique.

11.1.2.2. Familles des minéraux argileux a 10 A (famille de 1a Smectite et I’Illite)
Dans cette famille, chaque feuillet est constitué d’une couche octaédrique comprise

entre deux couches tétraédriques.

11.1.2.3. Famille des minéraux argileux a 14 A (famille du Chlorite)

Dans cette famille, chaque feuillet est constituée de quatre; deux couches octaédriques
et deux couches tétraédriques.
Le tableau 11.1 montre la classification des principaux groupes de minéraux argileux et de

leurs espéces.

11.1.3. Structure cristalline du feuillet eléementaire

Les smectites sont des minéraux phylliteux dont 1"unité structurale est composée par
des feuillets. Chaque feuillet est a son tour constitué par I'empilement articulé de couches
tétraédriques et octaédriques. Les couches octaédriques et tétraédriques sont constituées par
des cations associés, normalement a des anions d”oxygene, hydroxyle et/ou fluor. La stabilité
de I'ensemble est assurée par des charges positives constituées par des ions logés dans les
cavités formées. Les deux principaux cations constituants cette structure sont Si** et
I"AIR* [34].

Cependant de nombreuses substitutions "isomorphes” peuvent avoir lieu. Ainsi, un
cation Si** peut étre remplacé par un cation AI** et un AI** par un Mg?*. De ce fait une
altération de la neutralité du systéme est créée, provoquant une densité de charge négative sur
le feuillet. Cette charge est normalement compensée par des cations hydratés qui se trouvent
placés dans I"espace interfoliaire , c’est a dire entre deux feuillets. Ici réside les capacités

d"échange cationiques des argiles [32].
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Tableau 11.1 : Schéma simplifié montrant la classification des principaux groupes de

minéraux argileux et de leurs espéces [35].

Groupe de minéraux argileux

Espéce minérale

Structure

T = couche de tétraedres

O = couche d’octaédres

Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite T-O T-O
Dickite
Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Smectites Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite T
Ilites Ilite
Vermiculites Vermiculite H>0, cations
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux & 4 couches
T-O-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sépiolite Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer) T-O-T T-O-T
Attapulgite T-O-T

11.1.4. Echange ionique dans les argiles

Les minéraux argileux ont la capacité d’adsorber des ions et de les mettre en position

d’échange contre d’autres ions par simple traitement en solution aqueuse. Cet échange est une

réaction d’équilibre gouvernée essentiellement par les concentrations des différentes especes

ioniques présentent dans les deux phases : solution — argile. Elle dépend aussi de la nature, de

la taille et de la charge des ions mise en échange.

La capacité d’échange ionique (CEI) est mesurée en milliéquivalent par 100 g d’argile

et déterminée a pH neutre [36].
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11.1.4.1. Capacité d"échange cationique des argiles

La capacité d"échange cationique (CEC) représente la capacité maximale de cations
échangeables qu'un matériau peut retenir a un pH donné, ce qui correspond a la somme des
sites d"échange occupés par des cations (Ca, Mg, K, Na, H et Al).

Les cations interfoliaires sont normalement échangeables. Leur nombre constitue la
capacité d’échange cationique d'une argile exprimée en milliéquivalents de cations
échangeables par 100g d argile. Elle est une caractéristique typique de chaque famille de

minéraux argileux. Le tableau I1.2 présente la C.E.C de quelques argiles [37].

Tableau 11.2 : Capacité d"échange cationique de quelques argiles [38].

Argile C.E.C (meq/ 100g d"argile)
Kaolinite 5-15
Montmorillonite 80-150
llite 10-40
Chlorite 10-40

11.1.4.2. Capacité d’échange anionique des argiles
La capacité d’échange anionique (CEA) est nettement plus faible que la CEC, les ions
échangeables les plus répondus est : sulfate, chlorure, phosphate et nitrate. Cet échange est di

a la cassure des liaisons sur les bordures du feuillet [39].

La capacité d’échange anionique de la montmorillonite est de 23-31 meg/100g d’argile et de la

kaolinite est de 6,6-20,2 meq/100g d’argile [40 ,41].

11.2. Argiles montmorillonites
11.2.1. Généralités sur la bentonite

Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d"aprés le gisement
situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle est formée par la transformation
naturelle des cendres volcaniques, dont I"altération s est produite, il y'a de cela des millions
d"années par lessivage acide ou alcalin. C’est une roche tendre friable trés onctueuse au

toucher, de teinte blanche, grisatre ou legérement teintée de bleue [42].
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Ce matériau est défini comme une argile constituée a plus de 75 % de
montmorillonite, cette derniére a été découverte pour la premiére fois en 1847 dans la

montagne de Montmorillon pres de Vienne en France [43].

La bentonite peut donc se former, soit par dégradation d’une structure mieux
organisée, soit au contraire par cristallisation hydrothermale d’une masse amorphe,
chimiqguement la bentonite se définie comme étant des phylosilicates hydratés

d’aluminium [42].

Elle & une capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans |"eau,
elle peut avoir un pouvoir gonflant allant jusqua 30 fois son volume initial. Aussi elle a les
propriétés thixotropiques et colloidales, une grande plasticité, une bonne dispersion, une
capacité d"échange cationique élevée (les cations échangeables les plus rencontrés dans la

bentonite sont : Na*, Ca?* et d"un degré moindre, le Mg?*) [44].

11.2.2. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un aluminosilicate phylliteux, formée par des feuillets
constitues par une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques (figure.ll.1).

Les sommets des octaédres sont constitués par quatre atomes d”oxygene et deux ions
hydroxyles (OH) reliés & quatre atomes d"aluminium situés au centre par des liaisons de
coordinations. Les sommets de tétraedres sont constitués par six atomes d oxygene reliés a
quatre atomes de silicium se trouvant au centre et aux quatre atomes d oxygene des octaedres
par des liaisons de covalence. Ces feuillets sont liés entre eux par des ponts d"hydrogénes qui
s”établissent entre les hydroxyles (OH) des octaédres et les atomes d”oxygene de tétraedre du
feuillet adjacent [37].
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e OH
o Si, Al
e Al, Fe, Mg

Figure .11.1 : Structure de la montmorillonite d’apres les travaux de Grim [45].
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11.2.3. Domaines d’application

Le débouché le plus importante de la bentonite se situe dans les techniques du génie
civil, particulierement dans 1’étanchéité des édifices, la construction de digues, la pose de
canalisation de tunnels de sols, la réalisation de fondation spéciales (parois moulées, barrettes,
pieux, etc.) la bentonite est conditionnée pour cet usage en batons (ou granulés) et fournit une
obturation hydrologique sure. Les bétons sont constituées de 99% de bentonite de 1’environ
1% de fibres synthétiques de remplissage.

La bentonite est également utilisée dans techniques de géothermie (pompes a chaleur)
pour empécher les tuyaux de geler. Elle sert de produit d’étanchéité dans les étangs artificiels.
Elle peut étre employée comme additif alimentaire (anti- agglomérant dans les colorants, au
maximum 5%).

On utilise dans I’industrie alimentaire pour clarifier les vins, les biéres, les jus de fruits
et de beurre de cacao lors de leur fabrication. Des essais ont été effectués pour utiliser la
bentonite comme protection artificielle dans le stockage final des produits radioactifs.

Elle est également utilisée comme fluide de forage servant a la tenue des parois et a
I’évacuation des matic¢res forées et en obturateur d’urgence lorsqu’un forage traverse
accidentellement le plancher d’un aquifére et que des pertes non désirées importantes ont
alors lieu dans les terrains sous- jacent .

La bentonite peut étre utilisée comme substance de collage en cenologie. Elle sert de
traitement sur les vins blancs afin de prévenir la casse protéique. Utilisée en mout provenant
de vendage altéré, elle facilite le débourbage. Elle sert de liant dans la fabrication de moules
en sable pour la fonderie (afin de coller les grains de sable entre eux).

D’autres utilisations reposent sur ses facultés d’adsorption [32].
o Raffinage du pétrole

e Moules de fonderie

e Additif dans la fabrication du papier

e Génie civil pour ses qualités thixotropes

e Additif pour détergents

e Traitement des eaux usées

e Laques et peintures

o Cosmétiques, traitement de I’acné

e Litieres pour chat

e Huile pour transformateur
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e Lustres en céramique

e Produit de collage en cenologie pour 1’élimination des protéines des vins blancs et rosées

e Pour éliminer les protéines produites par les levures dans la biére et limiter 1’action des
enzymes

e Composante des boues de forage

11.2.4. Gisements de bentonite en Algérie

En Algérie de grands gisements sont présents, notamment dans les bassins
sédimentaires de I"ouest du pays. Comme les principaux gisements dans le monde ils sont
majoritairement d"age tertiaire

La plupart des gisements algériens de bentonite se rattachent a la catégorie des dépots
formés dans des milieux lacustres a lagunaires d"age Miocéne (- 35 MA), a partir de
I"altération de cendres volcaniques acides. Quelques gisements sont plus anciens et datés du
Paléogéne et du Cénomanien (Crétace superieur)

Les sites intéressants répertoriés sont répartis : a l'ouest 16 gisements dont 2 en
exploitation et a I'Est 17 gisements. Seulement, les gisements de Hammam Boughrara et
M“zila sont en exploitation.

Le gisement de M’zila représente 1’un des sites les plus importants de la région de
Mostaganem. Il est exploité par ’ENOF, ces réserves géologiques sont de 1’ordre de 1238512
tonnes, dont 843092 tonnes sont exploitables et la production annule est de16500 tonnes.

Le site de Hammam Boughrara renferme deux secteurs principaux : Roussel et Dar Embark,
leurs réserves sont estimées a 11 millions de tonnes, 1’exploitation actuelle se fait sur la
carriere Roussel estimée a 11 00000 tonnes [46].

Les tableaux 11.3 et 11.4 représentent les principaux gisements de bentonite d”Algérie.
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Tableau 11.3 : Principaux gisements de bentonite de la région Est d”Algérie [43].

Gisement Accés Géologie Qualité Utilisations Réserves,
(Wilaya) (production) conditions de
gisement
Al,O3 26,05%
SiO; 58,4%
Draa Saidia Crétacé Fe,032,5% Charge,
(Sétif) supérieur Ca0 3,8% adsorbant, 0,8 Mt
MgO 0,97% blanchiment
K20 0,6%
(argile grise)
Bou Kramba Proche RN3. Argiles Absorbant, Forte épaisseur
( Skikda) Skikda : 17 Km bentonitiques Montmorillonite : forage (30m), extension
(paléogene) 99% (50 m) a préciser
Indice n°22 El Prox.RN3 Argiles Argile
Arrouch Nord | Port : skikda 30 bentonitiques homogénes 1Km?
(Skikda) Km (paléogéne)
Salah Argiles Epaisseur 2 a8 m,
Bouchaour bentonitiques Montmorillonite Absorbant, extension 100 m a
Est w201 (paléogene) 90%, quartz 10% forage préciser
(skikda)
Rhoufi Argiles
(Batna) RN31 Batna bentonitiques Tous usages Environ 1 Mt
100 Km (paléogéne)
Oued EI Hai Argiles Montmorillonite : Couchede2a
(Biskra) bentonitiques 70 a95% 2,5 m d’épaisseur

(miocéne)
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Tableau 11.4 : Principaux gisements de bentonite de la région de I"Ouest d” Algérie [45].

Gisement Accés Géologie Quialité Utilisations Réserve, conditions de
(wilaya) (production) gisement
Hammam RN35. Argiles bentonitiques absorbant,
Boughrara- 2 RN7a, port sur bord extrusion Industrielle : forage Secteurs
secteurs Ghazaouet | rhyolitique (Miocene) || absorbant, forage (BENTAL -Roussel : 2,3 Mt
(Tlemcen) 50 Km 8 000 t/an + -Dar Embark : 1,7 Mt
5 500t/an terres
décolorantes)
Sidi EI Hamidi RN35 Argiles bentonitiques Industrielle :
(Tlemcen) 20Km (Miocéne) absorbant, forage A déterminer
Maghnia
Oued El Argiles bentonitiques [ Absorbant, forage
Melaha : 2 RN35 (Miocene) sur bord (qualité Secteurs
secteurs 10Km extrusion rhyolitique équivalente a 1:0,3 Mt
(Tlemcen) Maghnia Hammam 1 : épaisseur 20 m
Boughrara)
Cap Figalo Argiles Céramique, Epaisseur 0,8 a 2,5 m,
(Ain Proximité montmorillonitiques || absorbant, forage extension 4 Km?
Temouchent) w20 (Miocéne)
Argiles bentonitiques
El Araba Proximité Intercalées dans Absorbant, forage Epaisseur des couches
(Oran) RN11 argiles et marnes 0,5a5m
(Miocéne)
Al;03 14%
Si02 51,7%
Ghassoul 5Km RN7 Argiles bentonitiques Fe>03 4,5% Absorbant Environs 3 Mt
(Mascara) (Miocéne sup) Ca0 4%
MgO 5,4%
K20 0,6%
Ramena Bentonite Localement Couche lenticulaire de
(Mascara 29- Prox.RN97 (Miocene) carbonatée 35m
30)
Al>03 13,85% Absorbant,
M’zila-Djebel SiO; 64,5% forage en
Meni Argiles bentonitiques Fe203 2,9% exploitation par 1,2 Mt (15 niveaux)
(Mostaganem) | 6 Km RN90 (Miocene sup) Ca0 1,86% BENTAL assise de 20 m de
MgO 2,3% (groupe ENOF) d’épaisseur)
K20 0,97% environ 13 000
t/an
Al,036, 91%
Argiles bentonitiques Si0, 45,1%
Ben Zagouani || Prox.RN11 Carbonatées Fe,03 4,1% Absorbant, Assise de 20 m (sous
(Mostaganem) (Miocéne sup) Ca0 16,1% forage niveau de diatomite)
MgO 1,85%
K20 1,52%
Al;03 4,9%
Djebel Argiles bentonitiques Si0; 28 a 41% Assise de 20 m
Setfoora Prox. RN90 Carbonatées Fe,0:3,5a4.9% Absorbant, (extension du
(Mostaganem) (Mioceéne sup) Ca0 13,82 27% forage gissement de M’zila
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MgO 2,45%
K:01531.7%

Principaux gisement de bentonite de la région O

Hammam Boughrara et M’zila sont les deux gisements en exploitation

uest

11.3. Argiles intercaléees

Les produits intercalés sont obtenus par |'insertion de gros cations organiques ou
minéraux, metalliques ou organométalliques dans |’espace interfoliaire de minéraux argileux
(en particulier la montmorillonite sodique). Les cations organiques sont le plus souvent des
alkylammonium alors que les cations metalliqgues sont généralement des polyhydroxy
métalliques (polymeéres inorganiques) obtenus par I"hydrolyse partielle du cation métallique
désiré [43].

L histoire de ces produits montre que le développement a été tres lent et que leur
évolution a été le fruit de nombreuses recherches. L idée d”intercalation a été proposée pour la
premiére fois depuis plus de 50 ans. C’est Barrer et Mc Load, qui ont employé des ions de
tetraalkylammonium en tant qu agents d’intercalation.

L escalade des prix du pétrole en 1973 dans l'industrie pétroliére, a rencontré des
problemes de maximisation de la transformation du pétrole brut, en particulier les fractions
lourdes, pour donner les composants d”essence. Une forte impulsion a été ainsi donnée au

développement des argiles intercalées [37].
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Chapitre 111 : L’adsorption

I11.1. Définition

L’utilisation des solides pour enlever des substances des solutions gazeuses ou
liquides a été largement répondue depuis longtemps, ce processus connu comme adsorption.
L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique par lequel un solide fixe les molécules d’un
corps sur sa surface, ce processus comporte la séparation d’une substance d’une phase
accompagnee de son accumulation sur la surface des autres. Le solide est appelé adsorbant, et

la substance qui s’adsorbe est 1’adsorbat. [42].

111.2. Types d’adsorption
Selon la grandeur des énergies mises en jeux, le phénomene d’adsorption présentera
des caractéristiques qui permettront de le classer soit dans le type de 1’adsorption physique ou

celui de I’adsorption chimique [38,47].

111.2.1. Adsorption physique (physisorption)
Ce type d’adsorption est essentiellement d0 par des forces de Vander-Waals et des
forces électrostatiques entre les molécules adsorbées et les molécules qui composent la

surface de 1’adsorbant. [42].

111.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)
Pour ce type d’adsorption, les molécules adsorbées forment des liaisons chimiques

avec les molécules de surface de I’adsorbant. [42].

111.2.3. Distinction entre la physisorption et la chimisorption
Expérimentalement, il est fréquemment possible de distinguer entre les deux types

d’adsorption selon certains critéres (voir tableau ci-dessous)
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Tableau I11.1 : Les facteurs pratiquent définissant les deux types d’adsorption [38].

critique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Adsorbant Tout solide Quelques solides
Adsorbat Tout gaz sous température Quelque gaz chimiquement

réactif

Intervalle de température

Basse température

Généralement haute

température

Chaleur d’adsorption

Basse (= AH de

condensation)

Elevé, de I’ordre de la

chaleur d’une réaction

Vitesse, énergie

Tres rapide, énergie basse

Non activé, basse énergie

pores

d’activation activé, haute énergie
Couche formée Monocouche ou multicouche Monocouche
possible
Réversibilité Réversible Souvent irréversible
Pour déterminer la surface Pour déterminer la surface
Importance spécifique et la taille des des centres actifs et

d’expliquer la cinétique des

réactions en surface

I11.3. Adsorption des liquides

111.3.1. Isothermes d’adsorption

Si on présente respectivement les différentes quantités adsorbées en fonction des

concentrations résiduelles du soluté a 1’équilibre; on obtient ainsi, ce que 1’on appelle

« I’isotherme d’adsorption » qui est une caractéristique pour chaque couple d’adsorbat/

d’adsorbant a une température donnée [38].

111.3.1.1. Classification des isothermes

Les isothermes d’adsorption en phase liquide peuvent étre classées en quatre types

(classification de Giles et ses collaborateurs en 1960): S, L, H et C. Ces quatre types

d’isothermes peuvent s’interpréter comme suit [48]:
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Type

Sous-groupes
(V8]
i
\
!
|
\
\
\
|
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\

Quantité de adsorbée (mg. gt)

max e I I VR P

A F Tl

Concentration de soluté dans la solution

Figure 111.1 : Classes des isothermes d‘apres Gilles et al cité par Naib (2006) [48].

e Isotherme de type S : est obtenue lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au

solides, que par I’intermédiaire d’un seul groupement; et 1’adsorption du solvant est
appreciable, du fait que 1’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la
quantité adsorbé croit et cela revient a un effet de synergie coopératif, ou les molécules

adsorbées facilitent I’adsorption des molécules suivantes a cause de 1’attraction latérale.
[48].

e Isotherme du type L (dite de Langmuir) : sont les plus fréquents, 1’adsorption devient
plus difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce comportement se rencontre
dans le cas ou I’adsorption du solvant est faible et lorsque les molécules ne sont pas

orientées verticalement mais plutot a plat [48]. .
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e Isotherme du type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y’a chimisorption du
soluté, on les rencontre également dans certains cas d’échanges d’ions, dans 1’adsorption

des molécules lorsque le soluté s’agglomeére en micelles unique [48]. .

e Isotherme de type C : elles sont caractérisées par un partage constant du soluté entre
le solide et la solution. On les rencontre dans le cas d’adsorption sur les fibres textiles et
sur d’autres substrats constitués de région cristallines, séparées par des réactions amorphes

poreuses. [48].

111.3.1.2. Modélisation de I’adsorption

De nombreux chercheurs ont essayé d’établir des équations pour les différents types
d’isothermes et nous retrouvons en particulier les équations de FREUNLICH, LANGMUIR et
TEMKIN [49].

111.3.1.2.1. Isotherme de FREUNDLICH

L’isotherme d’adsorption de FREUNDLICH est la plus réalis¢ pour le cas de
’adsorption des composeés en solutions diluées sur I’adsorbant [50].
Soit Ce : la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L)
Qe : la quantité de soluté fixée par unité de masse d’adsorbant (mg/g).

La relation de FREUNDLICH s’exprimé par [25] :

1
qe = Kp.Cn (Eqg. 111.1)

n : constante de FREUNDLICH relative a I’intensité d’adsorption
Kk : constante de FREUDLICH relative a la capacité d’adsorption ((mg/g) (L/mg)")

La forme linéaire :

log g = log Ky +~.logC, (Eq. 111.2)
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111.3.1.2.2. Isotherme de LANGMUIR

Dans certains cas, I’adsorption obéit a I’équation de LANGMUIR qui repose sur un
certain nombre d’hypothése [46]:

e L’adsorption se produit seulement sur sites spécifique.

e L’adsorption maximale compléte une couche mono moléculaire.

e Les sites sont énergiquement homogenes.

e Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.
L’isotherme de LANGMUIR rend mieux compte de ce que souvent 1’adsorption pourrait

tendre vers limite quand la concentration du soluté va en croissant [51].

L’utilisation de cette isotherme est moins fréquente que celle de FREUNDLICH, elle

s’exprime de la fagon suivante :

— dm- KL'Ce

v (Eq. 111.3)

de
e et Ce déja mentionnés précédemment
gm : capacité maximale d’adsorption (mg/g)

Ky : constante de LANGMUIR relative a 1I’énergie d’adsorption (L/mg)

La forme linéaire :

Ce 1 1
; = Kidm + a Ce (Eq |||4)

111.3.1.2.3. Isotherme d’adsorption de TEMKIN
La dérivation de I'isotherme de TEMKIN suppose que I'abaissement de la chaleur

d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique, et I'adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison jusqu'a une certaine énergie maximale de liaison.

L’isotherme de TEMKIN est donnée par 1’équation suivante [51].

qe = Br*In(K7.C,) (Eq. 111.5)
Avec :
ge et Ce déja mentionnés précédemment
Kr: constante de TEMKIN (L/mg)
Br=R. T/bavec:

=
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R: constante de gaz parfaits (8.314 J/mol. °K)
T : température absolue (°K)
b : constante de TEMKIN relative a la chaleur d’adsorption (J/mol)
La forme linéaire :
qe = Br InK; + By InC, (Eq. 111.6)

111.3.2. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique
considérable. Tout d’abord, pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une
opération industrielle fondée sur les phénoménes d’adsorptions et encore pour connaitre les
facteurs qu’il faut optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la
cinétique la plus rapide[52].

Il est admis, en générale que le processus dynamique de 1’adsorption aussi bien en
phase gazeuse qu’en phase liquide, peut étre divisé en trois étapes [52].
Le transfert de la masse externe, étape qui implique le transfert de 1’adsorbat de la phase
fluide a la surface de la particule d’adsorbant (diffusion de film ou diffusion inter particulaire
ou diffusion externe).
Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de 1’adsorbat dans le systéme poreux
de I’adsorbat (diffusion intra granulaire ou diffusion interne).
L’adsorption proprement dite (adsorption physique ou chimique du soluté sur les sites actifs.

L’adsorption proprement dite est considérée comme extrémement rapide et si
I’adsorbant n’est pas preux, c’est I’étape de transfert de masse externe qui controle la vitesse
d’adsorption. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce qui est le cas le plus courant, ¢’est b)

I’étape de transfert de la masse interne qui limite la vitesse d’adsorption .

¢ Modélisation de la cinétique d’adsorption
Afin d’étudier le mécanisme du processus d’adsorption, les modelés cinétiques
pseudo-premier ordre et pseudo-deuxieme ordre sont appliqués pour évaluer les données

expérimentales d’adsorption [53].

a) Modéle du pseudo-premier ordre

L’équation cinétique de pseudo-premier ordre ou de Lagergren est la suivante :

St = K1(qe — q¢) (Eg. 111.7)
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Avec :q, et q; sont respectivement les quantités adsorbées a I’équilibre et a I’instant t (mg/g).
k1 est la constante de vitesse de d’adsorption de pseudo- premier ordre (min).

La forme linéaire:

log(q. — qr) = logqe. — —~=t (Eq. 111.8)

2,303

b) Modeéle du pseudo-deuxieme ordre

L’équation du modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre est de la forme :

da
= Ky(qe — 41 )* (Eq.111.9)
Avec k> la constante de vitesse d’adsorption de pseudo -deuxieme ordre (g/mg.min).
La forme linéaire :
t 1 1

a = qugat (Eq I1I. 10)

I11.4. Facteurs influengant ’adsorption
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont les suivants :

111.4.1. Nature de I'adsorbat

Pour qu'il ya une bonne adsorption, il faut qu'il y' ait d'abord une affinité entre le solide et
le soluté. En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d'autres corps
polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non
polaires [54,55]. [58, 59].

111.4.2. Nature de I’adsorbant

Les adsorbants agissent d’abord par leur surface externe, la diffusion du corps adsorbé
vers la surface interne s’opere lentement dans le solvant et devient encore plus lent dans les
pores de type différents. Les adsorbants utilisés se présentant sous forme poreuse, granulée ou

en poudre [56].

&
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111.4.3. pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbant et de l'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procéde de leurs
traitements (coagulation, floculation, oxydation, etc.). Donc, il est judicieux de connaitre
I'efficacité de I’adsorption a différents pH [25].

111.4.4. Concentration initiale de I’adsorbat
Les particules dont la masse moléculaire est faible sont légeéres et de déplacent plus
rapidement que celles dont la masse moléculaire est éléves, donc leur chance d’étre adsorbées

est beaucoup plus grande [51].

111.4.5. Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomeéne
exothermique), alors que I’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénoméne endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus des le

départ. En pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5-20°C [57].

111.5. Techniques d’application de I’adsorption
111.5.1. Adsorption statique

L’adsorption statique consiste a mettre en contact dans un espace clos, un mélange
liquide avec un adsorbant. La diminution de la concentration du composé adsorbée dans le
mélange peut étre suffisamment importante pour étre mesuré. La quantité adsorbée en masse a

I’équilibre, s’écrit [38] :

14
e = —* (Co = Ce) (Eq.111.11)

Avec :

ge: La quantité adsorbée par unité d’adsorbant (mg/g)

V : volume de la solution (ml)

m: La masse de I’adsorbant (g ou mg)

Co: La concentration initiale du composé dans le mélange (mg/l)

C.: La concentration a I’équilibre du composé dans le mélange (mg/l)
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111.5.2. Adsorption dynamique

C’est 1’¢tude de 1’évolution du phénomene d’adsorption dans un lit d’adsorbant
traversé par un courant d’adsorbat. Dans I’adsorption dynamique, on force le gaz ou le liquide
a traverser le lit d’adsorption. Lorsque le mélange est liquide, 1’opération prend le nom de
percolation. On arréte I’adsorption lorsque 1’effluent n’a plus la qualité requise, on procéde a

la régénération de 1I’adsorbant [58.59].

I11.6. Utilisation de I’adsorption
Parmi les applications les plus importantes, il y’a [60,61,].
Décoloration et purification des substances utilisées dans I’industrie de sucre, 1’industrie
textile
Extraction des produits précieux en débarrassant les impuretés.
Traitement et purification des eaux : adsorption des substances dissoutes nocives
Techniques de chromatographie : pour la séparation des mélanges.

Mesure des aires spécifiques.

&
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Chapitre 1V : Matériels et méthodes experimentales

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les techniques de préparation des adsorbants a
base de la bentonite (montmorillonite sodique et bentonite intercalée par Bromure de Cetyl

trimethyl d’ammonium) et leur application dans 1’adsorption du colorant méthyle orange.

IV.2. Produits et matériels
IVV.2.1. Produits
e Bentonite (Roussel, Maghnia)
Hydroxyde de sodium NaOH (Biochem Chemopharma) (98%)
Acide sulfurique H2SO4 (Biochem Chemopharma) (98%)
Bromure de Cetyl trimethyl d’ammonium (CTAB) (C19H42BrN ; CTAB) (98%)

Colorant méthylorange (Riedel-de Haen)

Eau distillée

1V.2.2. Matériels

e Balance analytique optic ivymen system (FA2204B)

Etuve (Memmert)
pH meétre (Basic 20)

Centrifugeuse (Compact star)

Spectrophotometre UV Visible (selecta)

Secoueur (rotabit modél selecta)

Burette

Plaque d’agitation

Mortier

Thermometre

IVV.3. Méthode d’analyse des solutions
I1VV.3.1. Spectrophotométre UV Visible
La méthode d’analyse utilisée durant la réalisation de la partie expérimentale est

spectrophotomeétre ultraviolet visible.
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L’absorption optique d’une substance en solution peut étre obtenue par la loi de
Beer-Lambert, elle est donnée par la relation ci-dessous :

A=log2=¢L.C (Eq.IV.1)
Avec :
I,. Faisceau incident
| : faisceau transmis
A : I’absorbance
€ : coefficient d’extinction molaire
C : concentration

L : épaisseur de la cellule

1VV.3.2. Appareillage
L’appareil utilisé est de type Spectrophotométre UV Visible (selecta) a mono
faisceau. Il comprend :
e Une source lumineuse d’intensité Io (au tungsténe et deutérium ).
e Un détecteur

e Des cuves en verre d’épaisseur 1 =1 cm

1V.3.3. Méthode d’analyse

Le balayage dans le domaine 400 & 500 nm de solution de colorant méthylorange a
une concentration de 100 mg/l, noua a permis de fixer la longueur d’onde maximale
d’absorption de colorant. A travers une série de solutions de différentes concentrations
connue, le tracée de la courbe d’étalonnage s’effectue, et a partir de 1’équation de celle- i,

les concentrations des solutions inconnues seront déterminées

IVV.4. Préparation des adsorbants a base de bentonite
1V.4.1. Echantillonnage

La bentonite brute dite "Roussel" obtenue des gisements de Maghnia-Algérie
(figure. 1V.1), est connue par sa meilleure pureté comparée a celle des gisements de

Mostaganem-Algérie qui contient un peu plus d’oxydes de fer

|
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C’est pour cette raison que nous avons choisi de ['utiliser dans 1’adsorption de

méthylorange.

Figure. IV.1 : Gisement de bentonite miocéne de Hammam Boughrara (Roussel).

1VV.4.2. Purification de la bentonite

La purification de la bentonite a été réalisée par H. Rezala [43]. (voir annexe 1).

IV.4.3. Intercalation de la montmorillonite par bromure de cetyl triméthyl
d’ammonium (Montm-CTAB)

Le but de cette étape et de préparer la montmorillonite intercalée par tension actif
cationique bromure de cetyl triméthyl d’ammonium (CTAB) aussi connue comme
bromure de hexadecetyltriméthyl d’ammonium (HDTAB) a partir de la montmorillonite
sodique (montm-Na) afin d’espacer le mieux possible les feuilles du minérales est
d’obtenu des adsorbants organophiles.

Cette opération a été réalisée selon des conditions opératoires déja optimisées par
des travaux antérieurs, essentiellement ceux établées par Kiransan et ses
Collaborateurs [62].

La manipulation consiste tous d’abord a réaliser une bonne dispersion de la
montmorillonite sodique dans un volume adéquat d’eau distillée (suspension 1%) pendent
10 heures dans le but de bien fractionner 1’argile et rendre les particules fines accessibles a
I’échange cationique. Une quantité de CTAB égale a la capacité d’échange cationique
(CEC) de montmorillonite sodique est ajoutée goutte a goutte a 1’aide d’une ampoule a
décanter a une suspension de bentonite sous agitation magnétique. Le mélange ainsi obtenu

est soumis a forte agitation pendent 1 heure atempérature ambiante  afin d’assurer




Chapitre IV Matériels et Méthodes Expérimentales

I’insertion des CTAB dans les espaces interfoliaires de la montmorillonite. Le solide ainsi
obtenue est séparé de la solution par centrifugation, il est lavé plusieurs fois avec I’eau
distillée (10 fois) puis séché dans une étuve a 90 °C pendent 24 heures et enfin broyé. Ce
materiau est nomme Montm-CTAB.

Les mesures de la capacité d’échange cationique de la montmorillonite sodique a
été mesuré par Amirouche [63]. est a été égale a 82,68 mmol/100 g d’argile.

Cette étape de la synthese du complexe Montm-CTAB est schématisee par la
(Figure.lV.2).

+ Cations de sodium
# Magnesiumou Aluminium

v Slicon, Aluminium
d=Distance hasale

# Hydroxyl
0

Montu-Na

Montm-CTAB

Figure. 1\V.2 : Préparation de la Mmontm-CTAB [64].
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IV.5. Mise en ceuvre des tests d’adsorption (adsorption en batch)

IV.5.1. Choix de colorant de méthylorange
Le méthylorange est un colorant anionique de formule C14H14N3NaOsS (Figure

IV.3) ses propriétés sont résumés dans le tableau (1V.1)

N I
Mo - \ !
[ A N_N ¥ N

Figure. IV.3 : Structure chimique du colorant méthylorange [65].

Tableau V.1 : Propriétés physico-chimiques du colorant méthylorange.

Meéthylorange (MO)

Marque Riedel-de Haen

Apparence Cristaux orange

Solubilité dans I’eau (g/1) 5¢/1a19.85°C
Longueur d’onde maximale (nm) 466

Masse molaire (g/mol) 327.34
pH du milieu 6.5
Densité 1.28 g/Cm?®

Pka 3.39

IV.5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Le balayage des solutions de méthylorange a une concentration de 100 mg/l, nous
a permis de fixer la longueur d’onde maximale d’absorption.

Dans une série des fioles de 250 ml, nous procédons a la dilution de la solution
meére de concentration initiale Co = 100 mg/l. Les solutions filles de concentration
différentes sont analysees par spectrophotométre UV visible a la longueur d’onde
maximale égal a 466 nm. En fonction des concentrations des solutions, nous obtenons leurs
densités optiques. Les lectures de 1’absorbance (ABS) des différentes solutions permettent
de tracer la courbe d’étalonnage ABS = f(C), celle-ci doit obtient a la loi de Beer Lambert.
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1V.5.3. Influence du temps de contact

Le but étant de déterminer I’équilibre adsorbat-adsorbant dans lequel s’adsorbe une
quantité maximale de soluté.

Nous mettons des quantités constantes de Montm-Na et Montm-CTAB (m = 25
mg) en contact avec des volumes égaux tous a 25 ml de solution de méthylorange (MO)
(Co=100 mg/l) dans une série des flacons en verre fermés. Les temps de contact choisies
sont: 5, 10, 20, 30, 40, 60, 120, 180, 240 minutes.

Les solutions de MO obtenus sont séparées par centrifugation puis analyseées par un

spectrophotométrie UV/Vis a la longueur d’onde de 466 nm.

1V.4.4. Influence du pH du milieu

Parmi les facteurs influencant 1’adsorption en phase liquide, il y’a le pH de la
solution dont la variation provoque une variation de la solubilité de méthylorange et par
conséquent, une variation de la capacité d’adsorption.
Pour étudier I’influence du pH sur la capacité d’adsorption du méthylorange, des
expériences ont été menées pour des valeurs de pH variant entre 2 a 12. L’ajustement de
pH ce fait par ajout de quelques gouttes d’une solution de H2SO4 (0.1 M) ou par NaOH
(0,1M).

Nous mettons des quantités constantes de Montm-Na et Montm-CTAB (m = 25
mg) en contact avec des volumes égaux a 25 ml de solution de méthylorange (Co=100
mg/1) dans une série des flacons en verre fermées sous agitation pendant 60 minutes.

Les pH choisis sont : (2, 4, 6, 8, 10 et 12). Aprés une heure, les solutions de méthylorange
sont séparées par centrifugation puis analysées par un spectrophotometre UV-visible a la

longueur d’onde de 466 nm.

IVV.4.5. Influence de la masse des adsorbants

Nous introduisons dans une serie des flacons en verre, différentes masses de
(Montm-Na et Montm-CTAB) (5, 12.5, 25, 50, 75, 100, 150 et 200 mg), auxquelles nous
ajoutons un volume constant de 25 ml de méthylorange (Co=100 mg/l) a pH 2. Ces flacons
sont fermés et laissés sous agitation pendent 1 heure a température ambiante.
Aprés 1 heure de contact, les solutions de MO sont séparées par centrifugation puis

analysés longueur d’onde maximale de 466 par un spectrophotomeétre.
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1V.4.6. Isotherme d’adsorption

Nous mettons les adsorbants préparés précédemment (Mont-Na et Montm-CTAB)
aux tests d’adsorption du méthylorange. Pour cela, nous introduisons dans une série des
flacons en verre une masse constante (25 mg) a laquelle nous ajoutons un volume constant
de 25 ml de MO de différentes concentrations initiales (4, 10, 20, 40, 80, 100, 150 et 200
mg/l). Ces flacons sont fermés et laissés sous agitation pendant 1 heure a température
ambiante et pH 2. Les suspensions sont agitées durant 1 heure puis centrifugées. La
concentration résiduelle est mesurée a longueur d’onde de 466 nm a I’aide d’un

spectrophotometre.

IV.4.7. Influence de la température

L’effet de la température sur la capacité d’élimination du colorant MO a été également
étudié. Les expériences ont été réalisées dans un intervalle de température allant de 30 a 50
°C dans un bain marie pour une concentration initiale de 100 mg/L du colorant réagit avec
25mg d'adsorbant a pH 2 pendant 1 heure.
Apres 1 heure d’agitation, les solutions sont separées par centrifugation puis analysées par

un spectrophotométre UV.

e Dans tous les tests d’adsorption, les quantités adsorbées et les taux d’élimination de

MO peuvent étre calculées par simples calculs selon les équations suivantes :

%4
qe = m * (Co — Ce) (Eq. IV.2)

E(%) = (C‘)C;C) 100 (Eq. IV.3)
0

Avec :

Qe : la quantité adsorbée par unité d’adsorbant (mg/g)
V : volume de la solution de MO (ml)

m : la masse de I’adsorbant (mg)

Co: la concentration initiale de MO (mg/l)

Ceq: la concentration a 1’équilibre de MO (mg/l)

E : taux d’¢élimination de MO (%)

|
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Chapitre V : Résultats et discussion

V.1. Introduction

La pollution des eaux par les colorants a fait ’objet de nombreuses études et des
recherches. Pour cella, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’adsorption en batch de
méthylorange. Dans ce chapitre, nous résumons nos resultats expérimentaux ainsi que leurs

interprétations.

V.2. Courbe d’étalonnage
La longueur d’onde maximale de 1’adsorption de colorant méthylorange et Amax=
466 nm. La courbe d’étalonnage de colorant méthylorange est présentée ci-dessous (voir

tableau 1 annexe 2).

Absorbance
D

0 20 40 60 80 100 120

Concentration (mg/L)

Figure V.1 : Courbe d’étalonnage de méthylorange.

Cette derniere permis de déterminer les concentrations résiduelles en solution a

partir des densités optiques.

*
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V.3. Etude de la cinétique d’adsorption
V.3.1. Détermination du temps de contact

Le temps de contact est un paramétre important car il peut déterminer le temps
requis a atteindre 1’équilibre thermodynamique pour le processus d’adsorption et prévoir la
faisabilité d’un adsorbant pour son utilisation dans le traitement des eaux usées [66].
I’influence de temps de contact sur I’adsorption de méthylorange par la Montm-Na et

Montm-CTAB sont illustrés sur la figure (V.2) (voir annexe2).

70 4

e e ——————————e —e
o~
60 - /'
S 504 |
=
= 40 —=— Montm-Na
Re5}
o —e— Montm-CTAB
2
T 307 e
2 1/
= |
S 20 |
3 |
© |
104
0 r
o}

T T T 1
50 100 150 200 250
Temps de contact (min)

Figure V.2 : Influence du temps de contact sur la quantité adsorbée de MO par Montm-Na
et Montm-CTAB (MO :100 mg/L, masse d’adsorbant :1g/L et température ambiante).

On constate que la quantité adsorbée est trés rapide et atteint 8.5 mg/g et 57 mg/g
pour Montm- Na et Montm-CTAB, respectivement, pendent les premiers 10 et 20 min.
Ensuite, elle devenue lente avec le temps jusqu'a atteindre 1’équilibre. Il correspond alors a
la quantité adsorbée de 17 mg/g et 66 mg/g par Montm-Na et Montm-CTAB,
respectivement.

Cette tendance de la cinétique d’adsorption a été¢ due a I’adsorption du colorant de
méthylorange sur la surface extérieure des adsorbants a la période initiale de temps de
contact. Lorsque 1’adsorption sur la surface extérieure a atteint le point de saturation, le
colorant est diffusé dans les pores des adsorbants et il est adsorbé par la surface intérieure
des adsorbants. Par la suite, aucune adsorption supplémentaire n’est survenue avec un
temps prolongé les temps d’équilibre pour Montm-Na et Montm-CTAB étaient 60 min.
Selon ces résultats, le temps de contact pour les deux adsorbants a été fixé a 60 min (1h)
[67].
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V.3.2. Cinétique d’adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un adsorbant. La détermination des parameétres cinétiques doit en
plus étre réalisée pour la prévision de I'allure des courbes.

Les courbes cinétiques d’adsorption de MO sont présentées ci-dessous en utilisant
les formes linéaires des deux modeles pseudo premier ordre et pseudo deuxieme ordre
(EqIIL. 8) (EqIIL 10) successivement.

v Pseudo premier ordre :

log(ge — q1) = logge — %t
v" Pseudo deuxieme ordre :

t 1 1

a B k,q2 i it

Avec : Qe et gt sont respectivement les quantités adsorbées a 1’équilibre et a I’instant t
(mg/g)
K1 : constante de vitesse de la réaction d’adsorption (min™)

K2 : constante de vitesse de la réaction d’adsorption (g/mg. min)

V.3.2.1. Modéle cinétique de pseudo premier ordre

1.4
1.2
&
—~ 1 y =-0,0244 x + 1,2201
O 2 _
- 08 R2 = 0,9897
O
N
= 0.6
3
0.4
0.2
0
0 10 20 30 40 50
Temps (min)

Figure V.3 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo premier ordre pour la
Montm-Na
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1.8 *
1.6

14
1.2

y=-0,0417 x + 1,9051
R?=0,9631

loge(qe-ay)

0.8
0.6
0.4 <
0.2
0
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Figure V.4 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo premier ordre pour la
Montm-CTAB

V.3.2.2. Modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

16
14 y =0,0568 x +0,4215
R*=0,9988
12
10
g 8
6
4
2
0
0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure V.5 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo deuxiéme ordre de
Montm-Na
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Figure V.6 : Représentation graphique d’une cinétique de pseudo deuxiéme ordre de
Montm-CTAB
D’apres ces courbes, on détermine les paramétres cinétiques d’adsorption comme

sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau V.1 : Paramétres de cinétique d’adsorption de MO par Montm-Na et

Montm-CTAB
Adsorbant | Modéle de pseudo-premier ordre | Modele de pseudo-second ordre
qe(mg/g) | Ki(min?) R? Qe (Mmg/g) | K2(g.mgt.min?) R2
Montm-Na 16.59 0.0515 0.989 17.60 0,0076 0.994
Montm- 80.37 0.096 0,9631 69.93 0,0012 0,986
CTAB

A partir de ces parametres cinétiques, on voit bien que les valeurs des coefficients

de corrélation R? pour le modéle du pseudo deuxiéme ordre étaient plus proches a 1

(0.994 ; 0.986 pour Montm-Na et Montm-CTAB

respectivement) que du modéle du

pseudo premiere ordre (0.989 ; 0.963 pour Montm-Na et Montm-CTAB respectivement).

Le modeéle du pseudo deuxieme ordre donne alors une meilleure description de la cinétique

de la réaction d’adsorption par rapport au modele du pseudo premiere ordre.

Cela indique I’applicabilité de modele pseudo deuxiéme ordre pour Montm-Na et

Montm-CTAB. Des résultats similaires ont été reportés par des travaux antérieurs [68].
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V.4. Influence du pH sur I’adsorption

Le pH joue un role important sur le processus d’adsorption. Afin de voir I’influence
de pH du milieu sur I’efficacité de I’adsorption, nous avons vari¢ le pH de la solution de

MO. Les résultats obtenus sont montrés sur la figure V.7 (voir annexe 2).
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Figure V.7 : Influence du pH de solution sur la quantité adsorbée de MO par Montm-Na et
Montm-CTAB (MO: 100 mg/L, masse d’adsorbant: 1g/L, temps de contact: 60 min et

température ambiante).

Nous constatons d’apreés ces courbes que la capacité d’adsorption du colorant
méthylorange est au maximum a pH = 2. On s’attend qu’il y’a des attractions
électrostatiques élevées entre les charges négatives du colorant de méthylorange et les
charges positives de Montm-Na et Montm-CTAB dans les solutions aqueuses acides. Alors
que les charges négatives (OH") sont augmentées avec I’augmentation du pH vers une
région alcaline qui empéche 1’adsorption du colorant anionique en raison de la répulsion
électrostatique entre la surface d’argile et les molécules de méthylorange. En plus, en
milieu alcalin, les ions négatives (OH") sont adsorbés a la surface de nos adsorbants et
contestent avec les anions de colorant MO [69]

Des résultats similaires ont été reportés par des travaux antérieurs [69.64.70]

Selon ces resultats, le pH optimum 2 a été fixé dans les expériences successives.

:
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V.5. Influence de la quantité d’adsorbant

La quantité d’adsorbant est un parameétre important qui influe sur le processus
d’adsorption car elle détermine la capacité d’adsorption d’un adsorbant pour une
concentration initiale de [’adsorbat dans des conditions opératoires. L’effet de la
concentration massique de Montm-Na et Montm-CTAB sur le taux d’élimination de

méthylorange est présenté sur la figure (V.8)

100
90

80

704 | —=— Montm-Na
—e— Montm-CTAB

60
so—i
40 -
30
Zo_ﬁ—w’\ﬂ/I
10 T T T T
(0] 2 4 6 8

Taux d'élimination de méthylorange (%)

Concentration massique d'adsorbant (g/L)

Figure V.8 : Influence de la concentration massique d’adsorbant sur le taux d’élimination
de méthylorange (MO: 100 mg/L, temps de contact: 60 min, pH =2 et température

ambiante).

Cette figure montre que le taux d’élimination de MO est augmenté rapidement
avec I’augmentation de la concentration d’adsorbant jusqu'a que la concentration massique
atteint 1 g/l, ce qui correspond a 30% et 96% par Montm-Na et Montm-CTAB
respectivement, cela est due a la disponibilité nombreuse des sites d’adsorption au fur et a
mesure que la concentration massiques des adsorbants augmentent, I’équilibre est atteint en
indiquant 1’effet de la partition du flux (atteint 1’état de saturation). Compte tenus de cout
de I’adsorbant et de I’efficacit¢ de I’¢limination, le dosage a été fixé a 1 g/l dans les
expériences successives (dose optimale).

La capacité¢ d’adsorption et I’efficacité de 1’élimination de MO sur la Montm-
CTAB ont été significativement élevées que celles sur Montm- Na, due a I’augmentation

des sites d’adsorption aprés modification par CTAB [69].

o
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V.6. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a 1’équilibre est d’une grande importance dans la
compréhension de la capacité d’adsorption et de I’efficacité.
La (Figure .V. 9) représente les isothermes d’adsorption de bleu de méthylene sur Montm-

Na et Montm-CTAB préparées (voir tableau 5 : annexe2).

100 A

80—1

60 | —=— Montm-Na
| —e— Montm-CTAB

Quantité adsorbée (mg/g)

(0] 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Concentration a lI'équilibre (mg/L)
Figure V.9 : Isotherme d’adsorption de MO par Montm-Na et Montm-CTAB (MO: 100
mg/L, temps de contact: 60 min, pH =2, concentration massique d’adsorbant : 1g/L et

température ambiante).

Cette figure montre que la quantité adsorbée de méthylorange augmente rapidement
avec I’augmentation de la concentration a 1’équilibre et atteint des quantités de I’ordre de
20 (mg/g) et 95 (mg/g) pour des concentrations a 1’équilibre de 20 (mg/l) et 4.6 (mg/l) par
Montm-Na et Montm-CTAB, respectivement. Ensuite, elle devenue légerement lente
jusqu’a atteindre 1’équilibre. Il correspond alors & des quantités adsorbées de 33 (mg/g) et
96 (mg/g) par la Montm-Na et Montm-CTAB, respectivement.

Les couches de montmorillonite sont chargées positivement, et il y’a une attraction
électrostatique entre ces derniers et les anions de méthylorange. En plus, la surface de la
Montm-CTAB soit chargée positivement, ce qui facilite I’adsorption de colorant anionique
méthylorange et cela conduit a une meilleure capacité d’adsorption par rapport a la
Montm-Na.

Pour décrire I’adsorption de méthylorange, différents modeles sont étudiés a savoir
les modeles de LANGMUIR, FREUNDLICH et TEMKIN. L’ensemble de leurs équations

ainsi que leurs linéarisations sont dictés dans le chapitre I11.

&
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La validité d’un mod¢le théorique vis-a-vis des resultats expérimentaux est basée
principalement sur le coefficient de corrélation R2 Les isothermes de LANGMUIR,
FREUNDLICH et TEMKIN tracés (figures non jointes) permettent d’obtenir, par
régression linéaire avec une qualité statistique, satisfaisante. Les valeurs des constantes :

(gm, Kv, Kr, n, K7, BT) qui sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau V.2 : Valeurs des parametres des modeéles des isothermes pour 1’adsorption de
MO sur Montm-Na et Montm-CTAB.

LANGMIR FRENDLICH TEMKIN

R? KL Om R? Kr 1 R? Kt B

Montm- | 0.999 | 1.1573 | 97.087 | 0.872 | 29.22 | 0.368 | 0.841 | 56.735 | 12.155
CTAB

Montm- | 0.99 | 0.0632 | 36.76 | 0.96 | 4.61 0.416 | 090 | 0.244 |0.155
Na

L’examen de ce tableau montre une différence au niveau des capacités maximales
d’adsorption puisque la Montm-CTAB adsorbe mieux que la Montm-Na, cela nous I’avons
déja expliqué.

Nos résultat révele que les coefficients de corrélation est de 0.99 et 0.999 pour
Montm-Na et Montm-CTAB, respectivement, ce que signifier que le modele de
LANGMUIR décrit bien pour nos adsorbants. Le modéle de LANGMUIR explique le

processus d’adsorption monocouche qui se produit sur la surface homogene d’adsorbant.

V.7. Etude des parameétres thermodynamiques

Dans I'utilisation pratique d’une méthode d’adsorption, les valeurs d’énergies et
d’entropie doivent étre prises en considération pour déterminer quel processus se produira
spontanément. L’étude thermodynamique de MO par Montm-Na et Montm-CTAB, a été

étudiée a trois différentes températures (30,40 et 50 °C).
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100
] e
80

70 4

60 1 —=— Montm-Na

Taux d'élimination de méthylorange (%)

50 —e— Montm-CTAB
40 —-
30 —
20 4
10-
0 T T T T T T T 1
20 30 40 50 60

Température (°C)

Figure V.10 : Influence de la température sur le taux d’¢élimination de MO par Montm-Na
et Montm-CTAB. (MO: 100 mg/L, temps de contact: 60 min, pH =2, concentration
massique d’adsorbant : 1g/L)

Avec une augmentation de la température de 30°C a 50 °C, 1’élimination de couleur
de MO a diminué de 26.97 a 24.01 % et de 93.52 & 85.35 % par Montm-Na et Montm-
CTAB respectivement, indiquant que le processus d’adsorption est exothermique dans la
nature. Cela, peut étre due a la tendance des molécules du MO a échappée de la phase
solide avec I’augmentation de la température [68]. Des résultats similaires sont reportés
par des travaux antérieurs [71].

Les parametres thermodynamiques tels que (AH), et entropie (AS) et I’énergie libre

de Gibbs (AG) sont déterminés par les équations suivantes [20]:

e As AH
ln(Z—e) == (Eq. V.1)
AG=AH-T AS (Eq. V.2)

Avec :

C. : Concentration d’équilibre de MO de la solution (mg/l)
q. . Quantité adsorbée de MO a I’équilibre (mg/g)

R : Constante de gaz parfait (R=8.314 J/mol.K)

T : température (K)

&
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AH, AS et AG sont respectivement les variations de I’enthalpie (KJ/mol), I’entropie

(J/mol k) et I’énergie libre de Gibb’s (KJ/mol). La Figure V.11 représente Ln (qe/Ce) en

fonction de( %).

D’aprés cette figure, on détermine les valeurs de AH et AS (Pente = -

Lnqo/Cq

-1,5

—=— Montm-Na
—e—Montm-CTAB

-/-/H

0,00305

Figure V.11 : Variation de Ln qe/Ce en fonction de 1/T

T
0,00310

T
0,00315

T
0,00320

uT ek

T
0,00325

T
0,00330

1
0,00335

AH
— et
R

I’ordonnée a I’origine = %), La valeur de AG est calculé d’apres I’équation V.2.

Les valeurs des parametres thermodynamiques sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau V.3 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de MO par Montm-Na et

Montm-CTAB.
Adsorbant AH (KJ/mol) | AS (J/mol/K AG (KJ/mol)
303 K 313K 323
Montm- - 37.070 - 100.2834 - 6.7094 -5.7074 -4.7054
CTAB
Montm-Na -6.3690 -29.6252 -0.309 -0.109 -0.091

Les valeurs de AG et de AH a différentes températures sont des valeurs négatives,

indiquant que I’adsorption de méthylorange par nos adsorbants est spontanée,

exothermique et que le systéme ne gagne pas I’énergie d’une source externe. Des resultats

similaires ont éte reportés par des travaux antérieurs [69].
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La valeur négative de AS indique une diminution de caractere aléatoire a

I’interface du solide / solution lors de 1’adsorption de MO par nos adsorbants.

X



Conclusion genérale

La pollution et le contr6le de I'eau sont trés importants ces derniéres années. Les

colorants sont considérés parmi les polluants les plus courants dans le monde. I'adsorption

reste la méthode la plus courante pour éliminer les colorants des eaux usées. Le charbon actif

est l'adsorbant le plus préféré en raison de sa grande capacité d'adsorption. Ces dernieres

années, des adsorbants plus économiques et ont été utilisés a la place du charbon actif.

Dans ce cadre, nous avons proposé de réduire le colorant anionique de MO par adsorption

tout en remplacent le charbon actif par de nouveaux adsorbants a base de la bentonite

Algérienne (Roussel de Maghnia).

Dans ce contexte, nous avons procedé au premier lieu a la préparation de matériaux

adsorbants a savoir montmorillonite sodique et montmorillonite intercalée par tension actif

CTAB selon des conditions opératoires optimales.

Les différents tests d'adsorption de ce colorant ont mené aux résultats suivants :

Le temps de contact a eté trouvél heure et la modélisation de la cinétique d'adsorption
a révélé sa conformité au modele de pseudo-deuxiéme ordre.

La capacité d'adsorption de MO a été au maximale avec un pH acide égale a 2 due aux
attractions électrostatiques élevées entre les charges négatives de MO et les charges
positives des couches de montmorillonite.

L'étude des isothermes expérimentales a montré un taux d'élimination de MO
important de 95% par Montm-CTAB, ceci est due au fait que les charges positives a la
surface d’adsorbat facilite I’adsorption des anions de méthylorange, ce qui conduit a
une meilleure capacité d’adsorption par rapport a la montmorillonite sodique

La modélisation des isothermes d'adsorption a montré que le modéle de LANGMUIR
décrit bien pour le Montm-Na et la Montm-CTAB.

L'étude de I'effet de la température sur I'adsorption de MO a montré que les taux
d'éliminations sont diminueés, indiquant que le processus d’adsorption est spontané et
exothermique.

De fait de I'importance economique et stratégique de ce domaine, nous suggérons

1I’application de l'adsorption dynamique sur lit fixe de MO.

-
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Annexe 1

Purification de la bentonite

Le but de cette purification est d"éliminer d"une part les impuretés cristallines (quartz,
feldspath, calcite, etc.) qui se trouvent dans la bentonite naturelle, et d"autre part, de remplacer
tous les cations échangeables de nature diverse par le sodium (bentonite homoionique
sodique) et surtout l"obtention des fractions granulométriques < 2 pum. La procédure de

purification et homoionisation a été reportée antérieurement [43].

L echantillon de bentonite Roussel de (Maghnia) (10% en poids) est dispersé dans cing
litres d"eau distillée et le mélange est agité mécaniquement pendant une durée de huit heures

afin d"assurer une meilleure dispersion (obtention d"une solution colloidale).

Aprés une décantation de la suspension dans des éprouvettes de deux litres, le
surnageant est remplacé par une solution de NaCl (1M) et la suspension est soumise de
nouveau a une agitation mécanique pendant une durée de quatre heures de contact. Cette
opération est répétée quatre fois pour assurer le remplacement complet des cations
échangeables de I"argile par I"ion sodium (Na*). Afin d"éliminer I"exces de NaCl, nous avons
procédé & des lavages successifs par de |"eau distillée jusqu’a ce que la séparation de la phase

aqueuse devienne difficile.

La suspension est ensuite mise dans des éprouvettes de deux litres et la fraction
inférieure a 2 um est siphonnée par aspiration des dix premiers centimeétres a 1"aide d"une
pipette Robinson-Kohn aprés une durée de huit heures selon la loi de stockes. Le reste est
réagité. Nous recommencons |’opération autant de fois jusqu’a ce que la fraction sus-jacente
de la suspension de 10 cm devienne presque limpide aprés huit heures de repos. La
suspension obtenue est séparée et est lavée cing fois a I'eau distillée par centrifugation a

grande vitesse (2300 tours / min) pendant 30 minutes afin d"éliminer |"exces du sel.

Enfin, pour éliminer les sels résiduels, nous avons procédé au traitement final des
échantillons par dialyse. Les montmorillonites sodiques en suspension ainsi obtenues sont
mises dans des sacs d acétate de cellulose. Ces derniers sont plongés dans des cristallisoirs
remplis @ moitié d’eau distillée. Celle-ci est changée régulierement toutes les 24 heures
jusqu’a ce que le test au nitrate d"argent s"avere négatif.
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Il faut signaler a ce passage que la dialyse ne doit pas étre poursuivie trop longtemps si
I"on veut éviter I"hydrolyse de I"argile : une fraction d"aluminium Al de la couche octaédrique

peut étre libérée et vient occuper les sites d"échange au détriment du sodium Na.

Par la suite, la montmorillonite sodique obtenue est séchée a 40°C pendant 72 heures
afin d"éliminer 1"eau qu”elle contient. Nous la symboliserons dans la suite de cette étude par
Montm-Na
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Annexe 2

Tableau 1 : détermination de 1’absorbance en fonction de la concentration de méthylorange a

Amax= 466 nm.

Concentration (mg/l) 1 2 4 8 12 16 20 30 40 100
Co
Abs 0.7 14 2.8 8.4 11.2 14 21 28 70

Tableau 2 : Influence de temps de contact sur I’adsorption du méthylorange sur Montm-

CTAB
Temps de contact (min) 0 5 10 20 30
Abs 0 6.385 4.985 2.983 2.710
Quantité adsorbée 0 8.78 28.78 57.38 61.28
(mg/g)
Temps de contact (min) 40 60 120 180 240
Abs 2.589 2.434 2412 2.412 2.412
Quantité adsorbée 63.01 65.22 65.54 65.54 65.54
(mg/g)

Tableau 3 : Influence de temps de contact sur 1’adsorption du méthylorange sur Montm-Na

Temps de contact (min) 0 5 10 20 30
Abs 0 6.787 6.405 6.177 6.037
Quantité adsorbée 0 3.04 8.5 11.75 13.75
(mg/g)
Temps de contact (min) 40 60 120 180 240
Abs 5.935 5.812 5.812 5.815 5.817
Quantité adsorbée 15.21 16.97 16.97 16.92 16.90

(ma/g)
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Tableau 4 : Influence du pH sur 1’adsorption du méthylorange sur Montm-CTAB

PH 2 4 6 8 10 12
Abs 0.320 0.737 2.516 1.863 4.876 5.536
Quantité | 95.4285 78.94 64.05 46.77 30.34 20.91
adsorbée
(mg/g)
Tableau 5: Influence du pH sur 1’adsorption du méthylorange sur Montm-Na
pH 2 4 6 8 10 12
Abs 4.832 5.58 5.817 5.815 5.808 5.817
Quantité | 30.97 20.28 16.89 16.92 17.02 16.89
adsorbée
(mg/g)

Tableau 6 : Influence de la concentration massique sur le taux d’¢élimination de méthylorange
par Montm-CTAB

Concentration
. 0,2 0,5 1 2 3 4 6 8
massique (g/l)
Abs 3.548 1.873 0.320 0.320 0.25 1.186 0.25 0.143
E % 48.4 73.242 | 95.428 | 95.428 | 97.428 | 97.34 | 96.4285 | 97.95

Tableau 7 : Influence de la concentration massique sur le taux d’élimination de méthylorange

par Montm-Na

Concentration

massique (g/l) | 0.2 0.5 1 2 3 4 6 8
Abs 5.756 | 5.333 | 4832 | 4.878 | 4878 | 4814 | 4.878 4.841
E % 17.77 | 23.81 | 30.97 | 30.3128 | 30.3128 | 31.2243 | 30.3128 | 30.8343
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Tableau 8 : Influence de la concentration de méthylorange sur Montm-CTAB

Concentration 4 10 20 40 80 100 150 200
(9/1)
Abs 0.00091 | 0.0042 | 0.03871 | 0.08327 | 0.203 | 0.320 | 3.729 7.320
Ce 0.013 0.06 0.553 | 1.1897 | 2.9 |4.5715|53.2789 | 104.5715
Quantité
. 3.9877 |9.9502 | 19.4512 | 38.8103 | 77.10 | 95.428 | 96.7211 | 95.4285
adsorbée
(mg/g)
Tableau 9 : Influence de la concentration de méthylorange sur Montm-Na
Concentration 4 10 20 40 80 100 150 200
(9/1)
Abs 0.02947 | 0.2618 | 0.654 1.456 | 3.7079 | 4.8321 | 8.2026 11.6564
Ce 0.421 3.74 9.3429 |20.8 |52.97 |69.030 | 117.1805 | 166.5202
Quantité
) 3.579 6.260 | 10.6571 | 19.20 | 27.030 | 30.97 | 32.8195 | 33.4798
adsorbée
(mg/g)

Tableaux 10 : Influence de la température sur taux d élimination de MO par Montm CTAB

Température (°c) 30 40 50
Abs 0.04530 0.07523 0.102497
Quantité adsorbée 93.5285 89.2517 85.3575
(mg/g)

Concentration 6.4715 10.7483 5.8294

d’équilibre

Tableaux 11 : Influence de la température sur taux d élimination de MO par Montm -Na

Température (°c) 30 40 50
Abs 5.1116 5.2256 5.3192
Quantité adsorbée 26.976 25.3482 24.011
(mg/g)
Concentration 73.024 74.6517 75.9889
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d’équilibre
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Liste des Abréviations

A : Absorbance.

BT : fonction de la chaleur d’adsorption

C : concentration de 1’élément recherché (mg/l ou mol/l)

Co : concentration initial de I’adsorbat dans la phase liquide (mg/L)

Ce : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/L)

Kr : constante de FREUDLICH relative a la capacité d’adsorption ((mg/g) (L/mg)")

La forme linéaire

KL : constante de LANGMUIR

K : constante de TEMKIN

ki : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-premier ordre (min™t)

k2 : constante de vitesse du processus d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g/mol.min).
m : masse de 1’adsorbant (g).

MO : méthylorange.

Montm-CTAB : montmorillonite intercalée par Bromure de Cetyl trimethyl d’ammonium
Montm-Na: montmorillonite sodique.

n : constante de FREUNDLICH relative a I’intensité d’adsorption

ge: quantité de I’adsorbat adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).
gm: Capacité maximale de I’adsorbant (mg/g).

R : constante des gaz parfaits (J/mol °K)

T : température absolue (°K).

t: temps (min)

UV-VIS : 'ultraviolet visible
V : volume de la solution

g : coefficient d’extinction molaire (L/mg cm ou L/mole cm)



AH : variation de 1’Enthalpie (J/mole) ou (cal/mole)
AG : ’enthalpie libre standard (J/mole)

AS : variation de I’Entropie (J/mole. K) ou (cal/mole .K)
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Résumé

Dans ce travail, nous avons procédé a la préparation des matériaux basés sur l'usage
de la bentonite provenant de gisement de Roussel (Maghnia-Algérie). les produits de cette
préparation ont été testés dans l'adsorption de meéthylorange. L’influence des différents
parametres a savoir : le temps de contact, le pH du milieu, la quantité d'adsorbant, la
concentration initiale d'adsorbat et la température sur l'adsorption de colorant anionique
méthylorange ont été étudiés. les résultats obtenus montrent que la Montm-Na et la Montm-
CTAB ont donné des capacités d'adsorption intéressantes avec des taux d'élimination de 30%
et 95%, respectivement.

Mots clés : adsorption, méthylorange, bentonite intercalée par CTAB.

Abstract

In this work, we have proceeded to prepare materials based on the use of bentonite
from deposit of Roussel (Maghnia-Algeria). the products of this preparation were tested in
the adsorption of Methyl orange. The effect of the various parameters, to know the contact
time, pH, adsorbent amount, adsorbate initial concentration and the temperature on the
anionic dye (methylorange) adsorption have been studied.the obtained results show that
Montm-Na and Montm-CTAB gave interesting adsorption capacities with elimination rates of
30% and 95%, respectively.

Key words: adsorption, methyl orange, CTAB intercalated bentonite.

uaild
(o8 Bl LS pall HLaal &5 (LA Dl i) s S gl Jlaaialy o) gall jaiands Uiad 138 Ulee
S ¢ aall £3aS ¢ Jans gl A g sy el (g AR Jal g Ll A 5 Cad NS Jiid) ) il
O O e Joannadl i) (N5 50 Jitaall g 51 0 sball 51 3l e 851 pall A 535 <l paall (531
Ao A1 Y A S ane e Al ) i) ) a8 laad CTAB:IG derall Casi 50 ) sl gall 5 (53 gl Casi 1) gt gl
Jlsdl e 795 5730
CTAB:C weall casgaidl (Jlasall Jeddl ¢ 5151 <2, )) ol



Table de matiere

Remerciements

Dédicaces

Résume

INErOAUCEION GENBIAIE........eceieeieieee ettt eens 1
Chapitre | :généralité sur les colorants

00 [ o To [ Tod o] o PSS 3

1.2, INAUSEFIE TEXTIIE. ... . e e re e 3

IS T @0 o] o £SO PRSPR 4

[.3.1.Revue bibliographiqUe............cocveiieiiiece e e 4

13,2, DEIINITION. . ..ottt e e e e e e e e e, 4

1.3.3. ClasSIfiCatiON. ...\ttt e e 5

1.3.3.1. Classification CRIMIQUE..........cccueiuiiieiiece e 5

1.3.3.2. Classification selon le domaine d’application .............c..cceeeevieeieeeenieeiesieseeneenn, 7

1.4, Danger des reJetS teXtileS oo 9

1.5. Traitement d’épuration ................ccooviiiiiiiniitie e eeeereeereeseeeeeseenens 10
[.5.1. Traitement primaire .........c.ccoovriiiiiiiiiii et eeeseeieseesieeeeseesseeeeseessesnennes 10

| BT O 03 < 21115300 1S L 10
1.5.1.2. DECANtAtioN PriIMAITE .....cooveiiiiiieieiieie et 10
[.5.2. Traitement SECONTAITE .........ooieieieieiee ettt sttt bbbt 10
1.5.2.1. Traitement phySiCO-ChIMIQUE ..........cooiiiiiiieieieieieecee e 11
1.5.2.2. Traitement DIOIOGIGUE .........ooveeiieiieiie ittt 11
[.5.3. Traitement de finition. ... ......oouitiiii e 11

Chapitre 11 : Argiles et argiles intercalées

L1, ATGHIES ..ottt bbb 12
O O T T =Y ] =TSSP 12
[1.1.2. ClaSSITICALION. ..ottt sbe et nreas 12
11.1.2.1. Famille des minéraux argileux & 7 A (famille de la Kaolinite)............c.cccovuun.v 13

11.1.2.2. Famille des minéraux argileux a 10 A (famille de la Sméctite et
TPTIEEE). e eeeeeeeeeseeseeseseseesseeese s eeseeses s ees e es s ee e ssss e eeseeeesssss e eeseeeesseseenes

13
11.1.2.3. Famille des minéraux argileux & 14 A (famille de la
(0101 (o] 1 (=) PSSR R PR PRPPRPRTRPRON 13
11.1.3. Structure cristalline du feuillet élémentaire...........c.cccevieieiiicie i, 13

[1.1.4. L échange ionique dans 18S argiles..........couviiiiiiniiinisieeee s 14



I1.1.4.1. Capacité d’échange cationique des argiles..............coviniiiiiiiiie e
I1.1.4.2. Capacité d’échange anionique des argiles...............ooviiiiiiiiiiiiienieeieeee e

[1.2. Argiles MmONtMOIITIONITES. .......cociiiiieie e

11.2.1. GENEralites SUI 12 DENTONITE. ......coe it e e
11.2.2. Structure de 12 MoNtMOrTHONITE. .....oeeeeeeeeeeeee e,

[1.2.3. DOMAINE d’appliCatioN............euiiiiiiiiceieeee ettt ettt eae e e e ae s

11.2.4. Gisements de bentonite €N AIQEIIE..........cccveiveii i
[1.3. Argiles INtErCAIBES. ......ccuieiici e

L L, D INIEION. ettt e e e e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e

IIL2. TyPe d’adSOTPtiOn. . ceeiiuieiiiieiiiiesiiiiesiitesieeesiee s be e be e e s sbbe e s sbbe e s nbneesbaeesbeeesnrneeans
[11.2.1. L’adsorption chimique (ChimiSOrPtion).........ceevviervierieeiiierieeieenieeieeeeeeveeseee e
[11.2.2. Adsorption physique (PhYSISOPLION)........ccceiieiiiieieece e

111.2.3. Distinction entre la physisorption et la chimisorption...................................
[11.3. AdSOrption des HQUITES.........cviieiiitiii e

[11.3.1. Isothermes d’adSOrPtiON. .......uiiiiiiiiiieiiiie it
111.3.1.1 ClasSifiCation deS ISOTNEIMIES. .......cooi ettt e e e e eeee s

111.3.1.2.1 Isotherme de FREUNDLICH...........ccoiiiiiiiiiieee e
111.3.1.2.2. Isotherme de LANGMUIR ..ot
111.3.1.2.3. Isotherme de TEMEKIN. ..ot
[11.3.2. Cinétique d’adSOTPLION. ......ccviiviiiiiieiii e
I11.4. Facteurs influengant 1’a0SOPLION. .........coiiieieiieieiesiese e

[I1.4.1. Nature de 1’adSorbant............coueiiiiiiiiieee s
[11.4.2 Nature de I'adSOrhat...........ccooviiiiiiiiee s
R T PR
[11.4.4. Concentration de 17adSorbat...........cccviiiiiiiiiniice e
T4, TEMPAIALUIE.....c.ei ettt et e et e re e s be et e e st e saeeneennesraennens
I11.5. Techniques d’application de I’adsorption en milieu liquide.............cceceevrirerireninne.

[11.5.1. AdSOIPLION STALIGUE. ... .oiviitiitiiiieiieieie et
[11.5.2. AdSOrPLION dYNAMIGUE. ......eeueiiiieitiitesieeieeee e bbb
[11.6. Utilisation de 1’adSOrption .............oiuiiiiiiiiiiieeee ettt

15
15

16

16
16

18

19
22

23

23
23
23

23
24

24
24

26
27
27
28
29
29
29
30
30
30
30
30
31
31



Chapitre IV : Matériels et méthodes expérimentales

IV . L. INEFOTUCTION. ...ttt bbbttt bbb e 32
IV.2. Produits €t MAErielS.........coviiiieieiese e 32
0t R o 0 To [ PP 32
A V- = =] SRR 32
IV.3. Méthode d’analyse des SOIUtIONS.........cuiviiiieiiiieiiie e 32
IV.3.1. Spectrophotometre UV VIiSIDIE.........cccovoiii e 32
IV.3.2. APPAIEIHIAGE. ... .. e 33
IV.3.3. MEthode d’analySe........ccccviiiiriiiiiiiiiieie s 33
IV.4. Préparation des adsorbants a base de bentonite.............cccovevevieieeii e v 33
IV.4.1. EChantillONNAgE. ......ccviivieiecc et 33
IV.4.2. Purification de 12 DENTONITE. .........ccviiiiiei e 34
IV.4.3. Intercalation de la montmorillonite par I’aluminium...........ccccoeeieveeiienieiiennnenn 34
IV.5. Mise en ceuvre des tests d’adsorption (adsorption en batch)...........ccoovvriviiiiiiiiennns 36
IV.5.1. Choix de colorant de méthylorange..........cccccocuevieviererineeieeeeeeeeee e 36
IV.5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage............occeeveeiiiiiiiiiieniiniic e 36
IV.5.3. Influence du temps de CONACT..........ccveririeiiiicieee e 37
IV.5.4. Influence du pH du MITTIEU..........cooiiiiiii s 37
IV.5.5. Influence de la masse des adSorbants............cceveerereie e 37
IV.5.6. Isotherme d’adSOrption..........cccueouiiiiiiiiiiic e 38
IV.5.7. Influence de 1a teEMPAratUre............ccoiireiiiie e 38

Chapitre V : Résultats et discussions

RV 2% I 111 {0 o [FTox 1 o] OSSP PRORSRPIN 39
V.2, CoUrbE dtAlONNAGE. ... .cueevieeieieie ettt e e ne e e e 39
V.3. Etude de la cinétique d’adSOrption..........ccccuviiiiiiiiiiiiieiec e 40
V.3.1. Détermination du temps de CONACE...........cceieiiiierieiee e 40
V.3.2. CInétique d’adSOTPION. .....ceiiiiiieiiieiee e 41
V.3.2.1. Modele cinétique de pseudo premier Ordre...........cocvecveveieeveeeeeeie e 41
V.3.2.2. Modele cinétique de pseudo-deuxi€me Ordre..........cccovveeeeieiieieere e 42
V.4. Influence du pH sur I’adSOrption...........ccoooieiiiiienii e 44
V.5. Influence de la quantité d’adsorbant.............coooiiiiiiiii 45
V.6. [sothermes d’adSOrPtioN........cc.eiiuieiiiiiiieie ettt 46

V.7. Etude des paramétres thermodynamiQUES............coveveieeiieieiicce e 47



Conclusion genérale

Reéférences bibliographiques
Annexes

Liste des tableaux

Liste des figures

Liste des Abréviations



	a) Colorants azoïques
	b) Colorants anthraquinoniques
	c) Colorants du diphénylamine et du triphénylméthane
	d) Colorants phtalocyanines
	f) Colorantes xanthènes
	h) Colorants au soufre
	Chapitre V : Résultats et discussion
	V.1. Introduction

