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Résumeé

L’objectif de cette étude est I’élimination de vert de méthyle par la bentonite commerciale et
la montmorillonite sodique en utilisant le processus d’adsorption. L’influence de certains
parametres tels que temps de contact, masse d’adsorbant, pH du milieu, concentration initiale
d’adsorbat et température ont été étudies. Les résultats obtenus montrent que le temps de
contact est 5min pour la bentonite commerciale et 15 min pour la Na-Mt, la concentration
massique est de 15 et 20 mg pour bentonite commerciale et Na-Mt, la quantité adsorbée
maximale est a environ 99 et 96 mg/g pour la bentonite commerciale et Na-Mt,
respectivement et pour pH est 7. Les données cinétiques expérimentales sont bien déecrites par
le modele de pseudo-premier ordre et les isothermes d’adsorption par le modéle de Langmuir.
L’¢tude thermodynamique a montré que le processus d’adsorption est spontané,
exothermique.

Mots clés : Adsorption, bentonite commerciale, vert de méthyle, montmorillonite sodique.

Abstract

The objective of this study is the removal of methyl green by commercial bentonite and sodic
montmorillonite using adsorption processus. The influence of certain parameters such as contact time,
adsorbent amount, and pH of the medium, adsorbate initial concentration and temperature were
studied. The results obtained show that contact time is 5 min for commercial bentonite and 15 min for
Na-Mt, mass concentration is 15 and 20 mg for commercial bentonite and Na-Mt, the maximum
adsorbed amount was around 99 and 96 mg/g for commercial bentonite and Na-Mt, respectively and
for pH is 7. The experimental kinetic data are well described by the pseudo-first order model and the
adsorption isotherms by the Langmuir model. The thermodynamic studies showed that the adsorption
processus is spontaneous and exothermic.

Keywords: Adsorption, commercial bentonite, methyl green, sodic montmorillonite.
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Introduction générale

L’adsorption est une méthode physicochimique simple, économique et trés utilisée pour
traiter les effluents contenants des contaminants organiques comme les colorants. Le principe
du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide appelé
adsorbant tels que les alumines, le charbon actif et les argiles, etc. [1,2].

Les argiles sont des matériaux peu onéreux et facilement accessibles qui présentent
d’excellentes propri¢tés d’échanges cationiques. Leur taille nanométrique et leur structurée
feuillets offre une surface spécifique intéressante vis-a-vis de 1’adsorption et leur confére un

role crucial dans la rétention d’un grand nombre de polluants [3, 4, 5].

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour objectif principal 1’adsorption d’un colorant
cationique (vert de méthyle) sur la bentonite commerciale et la montmorillonite sodique.

Notre travail est présenté en cing chapitres essentiels.

Le premier chapitre fera 1’objet d’une bibliographie sur les colorants, leurs classifications au
domaine du textile, leurs origines et leurs applications. Nous exposerons également les
problemes de pollution causés par ces rejets. Nous présentons aussi une partie qui traite les

colorants et leurs toxicités.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des notions essentielles sur les minéraux

argileux et les principales familles d’argiles.

Le troisiéme chapitre est axé sur 1’adsorption, ses types et son mécanisme, ainsi que les
modeles employés pour décrire 1’adsorption sont présentés et les principaux facteurs

influengant 1’adsorption sont également évoqués.

Le quatrieme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Les produits et réactifs, les
modes opératoires, la méthode d’analyse, caractérisation des matériaux et les dispositifs

expérimentaux utilisés y seront présentés.



Introduction générale

Le cinquieme chapitre d’écrit dans un premier temps les résultats de la caractérisation des
matériaux. Dans un deuxiéme temps, nous détaillerons et discuterons I’élimination de vert de
méthyle par les deux adsorbants en tenant compte de I’influence de divers paramétres tels que
le temps de contact, la masse de I’adsorbant, le pH de solution, la concentration initiale de

colorant et la température.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives futures en visage ab les afin de poursuivre et d’élargir cette

¢tude vers d’autres applications.
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Chapitre I. Pollution des eaux et les colorants

I.1. Introduction

La réserve totale d'eau sur Terre est de 1,4 milliard de km®. La quasi-totalité de cette réserve
est contenue dans les océans, soit 97% de I'eau disponible. L'eau potable représente 3% de la
réserve, malheureusement 2% de cette eau n'est pas accessible (contenue dans les glaciers).
On en déduit donc que l'eau potable disponible est présente a moins de 1% de sa réserve

totale.

L'eau est renouvelable, elle est restituée au milieu extérieur aprés tout usage, plus ou moins
polluée. Ces pollutions la rendent impropre pour un autre usage et constituent un danger pour
la santé, I'nygiene et I'environnement, etc. Les polluants qui ont le plus d’attention médiatique
de nos jours sont les metaux lourds, comme le plomb et le mercure, ainsi que les

hydrocarbures.

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines par rejets bien localisés
(villes et industries) a I'extrémité d'un réseau d'égout ou par des rejets diffus (lessivage des
sols agricoles, de I’élevage, les décharges, etc.) ainsi qu’aux phénoménes naturels. Elle a des
effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes aquatiques, ainsi

que la flore et la faune terrestre.

1.2. Géneralités sur la pollution

1.2.1. Définitions

La législation européenne définit la pollution comme " I’introduction directe ou indirecte, par
suite de I’activité humaine, de substances ou de chaleur dans I’air, I’eau ou le sol, susceptibles
de porter atteinte a la santé humaine ou a la qualité des écosystemes aquatiques et terrestres,
qui entrainent des détériorations aux biens matériels, une détérioration ou une entrave a

I’agrément de ’environnement ou d’autres utilisations légitimes de ce dernier " [6].

Selon le dictionnaire de ’environnement, les termes normalisés de 1’ Association Frangaise de
Normalisation (AFNOR), le polluant est définit comme un altéragéne biologique, physique ou
chimique, qui au-dela d’un certain seuil, et parfois dans certaines conditions, développe des

impacts negatifs sur tout ou une partie d’un écosystéme ou de I’environnement en général [6].
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Dans le cas particulier de I’eau, cela concerne tout déversement, écoulement, dépdt direct ou
indirect d’eaux ou de maticres et plus généralement tout fait susceptible d’altérer la qualité
des eaux de surface, souterraines ou marines. La pollution des eaux dans son sens le plus large
est définit comme "tout changement défavorable des caractéristiques naturelles dont les

causes sont directement ou indirectement en relation avec les activités humaines" [6].

Les éléments polluants arrivent au milieu naturel de deux fagons différentes : par des rejets
localisés (a I’extrémité d’un réseau d’égouts), par des rejets diffus (lessivage des sols...). Une
fois dans I’eau, ces éléments polluants peuvent provoquer des effets immédiats : mort rapide
de différents organismes et différés ou a long terme : accumulation des substances chez

certains organismes au cours du temps entrainant des maladies ou la mort [6].

L’eau peut s’infiltrer dans le sous-sol, elle entraine alors les polluants avec elle, ce qui
provoque une pollution des eaux souterraines caractérisée par une propagation lente et
durable. Si le niveau de pollution n’atteint pas un seuil critique, I’eau est capable de s’auto-
épurer, c’est-a-dire, d’éliminer progressivement les agents polluants. Dans la plupart des cas,
le niveau de pollution est trop important pour que cette autoépuration soit efficace. 1l est donc
nécessaire de dépolluer I’eau, soit avant son utilisation (eau potable), soit avant la rejeter dans
le milieu naturel (eau usée). Cette dépollution est réalisee dans des installations dites "stations

d’épuration” [6].

1.2.2. Origine de la pollution

L’origine de la pollution peut étre humaine ou d’origine environnementale [7] :

1.2.2.1. Pollution d'origine humaine

Les pollutions d'origine humaine, dites aussi anthropiques, ont de nombreuses formes qui
peuvent étre locales, culturelles, ponctuelles, accidentelles, diffuses, chroniques, génétiques,
volontaires, involontaires, etc. Cette pollution est une diffusion directe ou indirecte dans
I'environnement de polluants. Ce sont souvent des sous-produits involontaires d'une activité
humaine, comme les émissions des pots d'échappement. Les déchets de produits de
consommation courants (emballages, batteries usagées) jetés sans précautions dans
I'environnement biophysique et dans l'environnement humain, constituent également une
source de pollution trés fréquente. Il peut aussi s'agir de phénoménes physiques (comme la

chaleur, la lumiére, la radioactivité, I'électromagnétisme, etc.), dont le caractére impur ou
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malsain est généralement relatif car dépendant de la dose, de la durée d'exposition,

d'éventuelles synergies, etc. Il est relatif :

v’ Soit a leur nature de « poison » pour I'homme ou I'environnement (exemple : mercure

de la baie de Minamata ; smog londonien généré par la combinaison d'un phénoméne
climatique naturel et d'émissions causées par le chauffage urbain); par extension, le
simple caractére désagréable, méme sans danger, peut suffire a invoquer le qualificatif
de pollution la ou le mot "nuisance™ est souvent préféré;

Soit a leur nature tératogéne (provoquant des malformations chez les nouveau-nés),
méme non associée a un caractére toxique ;

Soit a leur nature de perturbateur endocrinien ;

Soit en dépit de leur caractére non directement toxique pour I'homme et les étres
vivants, a leur capacité éventuelle a changer ou perturber le fonctionnement d'un
écosystéme ou de la biosphére, soit en détruisant la vie (exemple: insecticides) ou ses
conditions (exemple : chlorofluorocarbones détruisant la couche d'ozone), soit au
contraire en sur favorisant certaines expressions (exemple: nitrates ou phosphates
agricoles, favorisant une flore nitrophile au détriment des autres especes, voire
I'eutrophisation ou la dystrophisation des zones humides, baies marines, évoluant vers
des zones mortes dans les cas les plus graves). Il peut aussi s'agir d'introduction
d'especes ou de pollution génétique pouvant perturber le fonctionnement des
écosystemes, c'est-a-dire l'introduction d'especes ou de génes dans un biotope d'ou ils
étaient absents ou de pollution par des gaz a effet de serre tels que le gaz carbonique

ou le méthane.

1.2.2.2. Pollution d’origine environnementale

La pollution d’origine environnementale peut étre soit :

v La conséquence directe ou indirecte de catastrophes naturelles, tels que le volcanisme

liée a des phénomenes naturels, tels que les éruptions solaires;

v La conséquence d'un captage d'eau potable par un animal qui ferait ses besoins a

proximité, ou qui serait mort et en décomposition dans I'eau.

1.3. Différents types de la pollution

On distingue la pollution accidentelle et la pollution chronique. Une pollution accidentelle est

une pollution ponctuelle, souvent de grande envergure, comme une marée noire. Une
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pollution chronique correspond quant a elle au rejet de matieres permanentes de faibles doses
de polluants dans un ecosysteme (émissions urbaines, activités agricoles, rejets industriels [8].
1.3.1. Pollution physique

Elle résulte de différents éléments solides entrainés par les rejets domestiques et industriels.
On distingue [9] :

v Pollution solide : elle provient des particules solides apportées par les eaux
industrielles ainsi que les eaux de ruissellement et issue des décharges de déchets a
ciel ouvert.

v' Pollution thermique : causée généralement par les eaux des circuits de
refroidissement des usines, en effet tout changement de température de 1’eau a des
conséquences significatives sur 1’équilibre écologique du milieu aquatique naturel et la
survie des organismes vivants.

v Pollution radioactive : liée aux rejets des éléments radioactifs par les installations et

les centrales nucléaires ainsi que les usines de traitement de déchets radioactifs.

1.3.2. Polluants chimiques
La pollution chimique d’une eau est autrement plus complexe et peut provenir de plusieurs
sources. On distingue selon la nature de la pollution chimique [10] :

v’ Les éléments chimiques minéraux ;

v Les éléments chimiques organiques.

1.3.3. Polluants biologiques

Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la planéte : les contaminants
fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau potable; par conséquence
I'nomme et les animaux domestiques sont souvent contaminés par des microbes pathogenes.
Les bactéries présentes dans la matiere organique peuvent avoir des effets néfastes sur la santé
humaine et animale. Telles que les streptocoques, Cryptospridium, Escherichia coli 0157, etc.
En outre la pollution virale de la biosphére peut aussi avoir des effets dévastateurs et selon les
estimations, il y en a dix fois plus de virus sur la Terre que I’ensemble des cellules vivantes

[11].
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1.3.4. Pollution microbiologique
L'eau peut contenir des microorganismes pathogénes (virus, bactéries, parasites) ils sont
dangereux pour la santé humaine, et limitent donc les usages que l'on peut faire de I'eau

(industrie, utilisation domestique, etc.) [12].

1.4. Généralités sur les colorants

De tout temps, I'homme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et pour la
décoration de son habitation. Ainsi, dés l'antiquité, il a su extraire les matieres colorantes a
partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la cochenille.
Ceci a permis le développement du commerce entre les différentes peuplades de I'époque.
L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du XIX°®me
siecle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques, lesquels
sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers (en1988, la production francaise a été
de 46500 tonnes). Le procédé de fabrication de ces composés repose sur les amines
benzéniques (anilines, naphtylamine) qui aboutissent a des réactions de diazotation et de

copulation [13].

On sait que la couleur résulte d'une part, de l'interaction entre le rayonnement du spectre
visible et de la matiére et d'autre part, elle est le complément de la radiation absorbée (c'est-a
dire que la couleur observée résulte de la superposition des radiations non absorbées).Ceci se
traduit par des transitions électroniques des orbitales moléculaires de I'état fondamental vers
celles de I'état excité. Il est connu également que les substances colorées doivent cette
coloration a une conjugaison trés eétendue a plusieurs instaurations qui contribuent hautement
a son intensité appelées : chromophores. Des exemples typiques les illustrant sont : C=C,
C=0, N=N, N=0, C=S ainsi que les cycles aromatiques. Ce qui donc, confére aux colorants,
une structure assez complexe. De plus, ces chromophores possédent souvent des auxochromes
comme -OH, -NH: et des halogénes. lls contribuent ainsi & augmenter l'intensité de
I'absorption, donc, de la couleur en participant a l'extension de la conjugaison par
I'intermédiaire de leur doublet libre, sans pour autant gu'ils absorbent dans le domaine de la
longueur d’onde du substrat [13].

Le tableau ci-dessous représente les principaux groupements chromophores et auxochromes,

classés par intensité croissante.
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Tableau 1.1. Principaux groupements chromophores et auxochroes, classés par intensité
croissante [14].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCHs5)

Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CHjs),)
Vinyle (-C=C-) Hydroxy (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxy (-OR)
Sulphure (>C=95) Croupes donneurs d’électrons

1.4.1. Utilisation et application des colorants
Pour se convaincre de I’importance des matieres colorantes, il suffit d’examiner 1I’ensemble
des produits manufacturés soumis a une operation de coloration. Les grands domaines
d’application des colorants sont les suivants [15] :

v Textiles : 60% ;

v’ Papier : 10% ;

v Matiéres plastiques et élastoméres : 10% ;

v" Cuirs et fourrures : 3%.

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois et la photographie.

1.4.2. Différents types de colorants

Le premier colorant synthétique, la mauvéine a été obtenue par Perkin en 1856. Il a été utilisé
sur la soie et le coton. Suivant cet exemple, beaucoup d’autres colorants ont été synthétisés et
ont d'abord été désignés par des noms de plantes (Amarante, fuchsine, garance, mauvéine,
etc.), par des noms de minerais (vert de malachite, auramine, etc.) puis finalement, selon leur
structure chimique (bleu de méthyléne, violet de méthylene, etc.). Actuellement, les colorants
sont répertoriés par leur couleur, par leur marque commerciale, par leur procéde d'application
et par un code les caractérisant. Ce code est composé de chiffres et de lettres comme par
exemple B = bleuatre, R = rougeatre, Y ou G ou J = Jaunatre [15].

Cette classification existe en détail dans la colore index. Outre cela, les colorants qui sont
particulierement utilisés dans le textile, sont classés sous un nom de code indiquant leur

classe, leur nuance ainsi qu'un numéro d'ordre (par exemple C.I. acid yellow 1). D'une
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maniére genérale, la classification des colorants peut étre faite aussi sur la base de leur
constitution chimique (colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques, etc.) ou sur la base
du domaine d'application. Pour ce dernier point, elle est liée directement a I'intérét porté par le
fabricant pour les matiéres colorantes. Dans cette étude, nous exposerons les colorants utilises

dans le textile et I'alimentation [16].

1.4.3. Classification des colorants

Tous les composés aromatiques absorbent I'énergie électromagnétique mais seulement ceux
qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750
nm) sont colorés. En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupe
chromophores (groupes aromatiques conjugués (liaisonr) liaisons non liantes (électron n) ou
des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures aromatiques
conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyau
aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons s’accroit et le systéme conjugue
s’élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que I’activité des électrons T Ou n augmente
et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe
auxochrome donneur délectrons (amino, hydroxy, alkoxy, etc.) est placé sur un systeme
aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, la molécule absorbe
dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [17].

La figure 1.1 représente la classification des colorants.
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[ Colorants ]
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Colorants naturels Colorants synthétiques

Colorants
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Colorants
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Colorants
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Colorants
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Colorants
directs

Colorants
disperses

Colorants
métalliferes
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mordants

Colorants
solvants

Colorants
pigmentaires

Colorants
au soufre

Figure 1.1. Classification des colorants [18].

1.4.3.1. Classification chimique
Le classement dapres la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du

chromophore.
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v Colorants azoiques
Les colorants azoiques sont caractérises par la présence au sein de la molécule d'un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.

Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes. Les
colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non ioniques
insolubles dans I’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les
procedures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents. Or ces
composés organiques cancérigénes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [19].

/ N\ e

\ /

Figure 1.2. Structure moléculaire d'un colorant azoique [19].

v Colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’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. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [19].

Figure 1.3. Structure moléculaire d'un colorant indigoide [19].
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v Colorants xanthenes
Les xanthénes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués d’un cycle de
pyrane encadré par deux cycles de benzene. Les colorants de cette famille sont caractérisés
par une intense fluorescence. lls sont utilisés comme colorants alimentaire, cosmétique, textile

et pour I'impression [20].

Figure 1.4. Structure du xanthene [20].

v Colorants anthraquinoniques
L’anthraquinoniques est un dérivé de l'anthracene. Il existe a 1’état naturel dans certaines
plantes (la bourdaine, le séné, l'aloés, la rhubarbe). La molécule de base de ce groupe de
colorant est I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un

noyau quinonique. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et
tri acétate de cellulose [20].

Figure 1.5. Structure danthraquinone [20].

v" Phtalocyanines
Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe

sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,
Co, Pt, etc.) [21].
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Figure 1.6. Structure moléculaire d'un colorant phtalocynine [21].

v Colorants nitrés et nitrosés
Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trées moderé lie a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes amines) [21].

OH
NO,

Figure 1.7. Structure d'un colorant nitre et nitrosé [21].

v' Colorants triphénylméthanes
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne sont
remplaceés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome
d’oxygene ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de

matiéres colorantes [21].
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N (CH3)2

.." >3
N (CH3)3 Ci

Figure 1.8. Structure d'un colorant triphénylméthane [21].

La classification chimique des colorants synthétiques peuvent étre résumé dans le schéma ci-

dessous.
Colorants
anthraguinoniques Colorants
azoiques
Colorants
xanthenes Y
Colorants
synthetiques
Colorants *
Colorants

indigoides

iy htalocinines
Colorants nitrés P

et nitroseés

Figure 1.9. Classification chimique des colorants synthétiques [18].

1.4.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere 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 support a colorer
et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant -
substrat est du types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue

différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [22].
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v Colorants acides ou anioniques
Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfondtes 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 légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino
des fibres textiles [22].

NaQ,S N=N

SO.Na

Figure 1.10. Structure d'un colorant anionique [22].

v Colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une
bonne solubilit¢ dans I’eau. C’est une classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus
pour leurs nuances brillantes. Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont
des sels solubles dans I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre

utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques sur ces fibres est trés faible [22].

N(CH,) 2

O<

c:,O

\@
N(CH,) 2

Figure 1.11. Structure d'un colorant cationique [22].
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v Colorants azoiques insolubles
Produits a partir des réactions de diazotation copulation. Appliqués sur des fibres

cellulosiques ces colorants donnent lieu & des nuances vives et résistantes [23].

P ST

OH

Figure 1.12. Structure de Noir Eriochrome T [23].

v Colorants de cuve
Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau appliqués sur la fibre apres
transformation par réduction alcaline en leucodérivés (forme soluble), ensuite la réoxydation
in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale qui permet sa fixation sur la fibre. Réputes
pour leur bonne résistance aux agents de dégradation (lavage, rayons solaires), les colorants
de cuve permettent de teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les fibres

animales [24].

v Colorants réactifs
Les colorants réactifs sont solubles dans I'eau. Ils contiennent des groupes chromophores issus
essentiellement des familles azoigue, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est
liée a la présence d’une fonction chimique réactive, assurant la formation d’une liaison
covalente avec les fibres. Ces colorants sont utilisés pour la teinture du coton, de la laine et

des polyamides [24].




Chapitre | Pollution des eaux et les colorants

v Colorants a mordant
Un grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles qu’aprés
traitement préalable de ces dernieres. Ce traitement, dénommé mordancgage, consiste a faire
précipiter dans les fibres textiles des sels de certains métaux (Al, Fe, Cr, Co). Les colorants a
mordant sont caractérisés par la présence des groupements fonctionnels capables de réagir
avec des sels métalliques qui ont été fixé sur la fibre. Il en résulte la formation d’un complexe

tres solide et stable [24].

Alizarin

(comple xe insoluble)

OHz;,Cf,"OHz Mordant
cl)'H E‘)H

Figure 1.13. Structure moléculaire d'un colorant a mordant [24].

|.5. Impact des colorants sur ’environnement et la santé

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui des
quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont la
consommation énergétique, les émissions dans I’atmosphere, les déchets solides et les odeurs
qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements. Les émissions
dans I’atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles sont contrdlées
depuis longtemps dans différents pays. On dispose de bonnes données historiques sur les
rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique. Ce n’est pas le cas pour les émissions
dans I’eau. En effet, les flux provenant des différents procédeés sont meélangés et donnent un
effluent final dont les caractéristiques résultent d’une combinaison complexe de facteurs, tels
que les types de fibres et les présentations de matieres traitées, les techniques mises en ceuvre

et les types de produits chimiques et d’adjuvants utilisés [25].
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Les problemes environnementaux associés a la teneur en colorants résiduels dans les eaux
usées constituent une préoccupation importante aussi bien pour 1’industriel que pour le
législateur environnementaliste. Les effets polluants des colorants dans I’environnement
aquatique peuvent étre toxiques en raison de leur accumulation dans les sédiments, les
poissons et d’autres formes de vie aquatique (bioaccumulation) [26].

v Bioaccumulation: Leur nature synthétique et leur structure essentiellement
aromatique expliquent le non biodégradabilité des colorants. En outre, une fois
rejetées dans ’environnement, ces substances génerent des composés toxiques qui a la
base étaient leurs précurseurs. Ce caractere non biodégradable et leur persistance sous
plusieurs autres formes auxiliaires justifient la forte accumulation des colorants dans
I’écosysteme et par conséquent integrent dans la chaine alimentaire. Ainsi, un
organisme de la chaine ne disposant pas de mécanismes spécifiques d’élimination du
polluant constitue alors un réservoir d’accumulation. Les espéces qui se trouvent a
I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent ainsi
exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller jusqu’a cent mille fois

plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau [26].

La figure 1.14 illustre les effets des effluents de I'industrie textile sur I'environnement.

Accélération de
génotoxicité et de
Eutrophisation microtoxicité

\/

Epuisement de
la DCO

/'

Perturbation J| Effets :R’ejets d(;es Effets a Pollution
de la vie indirects co o-rants ans directs des eaux
aquatique I’environnement
Y \
Interférence de Problémes
Perturba}tion du transmission de esthétiques
systéme lumiere ;
Immunitaires des endommage de la
étres humains flore et la faune.

Figure 1.14. Représentation schématique des effets des effluents de I'industrie textile sur

I'environnement [27].



Chapitre | Pollution des eaux et les colorants

|.6. Toxicité des colorants

Les eaux résiduelles de plusieurs industries telles que de textile, de papier, d'impression, de
plastique, d’alimentaire et de cosmétique causent un probléme environnemental trés sérieux.
En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les
colorants synthétiques sont a I’origine d’une pollution environnementale considérable et
représentent un facteur de risque trés sérieux pour la santé publique. Les colorants sont rejetés
a des proportions importantes entre 10 et 15%. Les colorants basiques ont une haute intensité
de couleurs et sont plus visibles méme en trés peu de concentration. Les colorants peuvent
affecter l'activité photosynthétique dans la vie aquatique en raison de la diminution de la
pénétration de la lumiére et peuvent aussi étre toxiques pour certaines especes aquatiques en

raison de la présence de metaux et des hydrocarbures, etc.) [28].

En outre, les colorants sont également cancerigénes chez diverses especes. Ils peuvent aussi
causer de graves problémes aux étres humains au niveau du rein, du systeme reproducteur, du
foie, du cerveau et du systeme nerveux central. Les colorants azoiques sont toxiques a cause
de la présence d'amines toxiques dans l'effluent. De méme, les colorantes anthraquinones sont
les plus résistants a la dégradation et la couleur reste pour un grand moment dans les
effluents. Les colorants réactifs sont chimiquement stables, peu dégradable et solubles dans

I’eau provoquant des troubles graves dans I'environnement [28].

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants basiques
sont les plus toxiques pour les algues. Il s’est avéré que les colorants basiques, et plus
particulierement ceux de la famille de cationique sont les plus toxiques, bien qu’ils soient tres
toxiques, il est difficile d’évaluer leur comportement dans les eaux naturelles. On peut
s’attendre a ce que les colorants cationiques s’adsorbent fortement dans les sédiments, ce qui

réduira leurs effets toxiques [29].

En revanche, I’exposition aux amines aromatiques peut entrainer une méthémoglobinémie.
Les amines oxydent le fer hémique de I’hémoglobine de Fe(Il) en Fe(IlI), bloquant la liaison a
I’oxygene. Cela se traduit par des symptémes caractéristiques comme la cyanose des lévres et
du nez, la faiblesse et les vertiges. La mesure dans laquelle diverses amines aromatiques

peuvent provoquer une méthémoglobinémie varie toutefois largement [30].
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La toxicité des azotiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait
nouveau. Dés 1895, I"augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques.
Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés chimiques

présentaient des effets cancérigenes sur ’homme et sur I’animal [31].

1.7. Procédés d’élimination des colorants

L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et 1’énorme risque que représente pour la
qualité de I’environnement et pour la santé humaine, ont été a I’origine de plusieurs travaux
visant 1’élimination de ces polluants. Des procédés, physiques, physico-chimiques, chimiques

et biologiques ont été développés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques [32].

1.7.1. Méthodes physiques

Les prétraitements consistent a debarrasser les eaux usées des polluants solides les plus
grossiers (degrillage, dégraissage). Ce sont de simples étapes de séparation physique. Les
polluants dissous peuvent étre ensuite séparés par des méthodes physiques séparatives telles

que I’adsorption sur charbon actif ou la filtration membranaire [33].

v' Techniques membranaires
Les techniques membranaires sont considérées parmi les méthodes les plus importantes dans
le domaine du traitement des eaux grace a leurs efficacités et leurs respects de
I’environnement puisque ce genre de traitement se fait sans addition de produits chimiques.
Les membranes sont des filtres extrémement fins capables de filtrer 1’ecau et par conséquent

d’éliminer les contaminants existants [32].

On distingue quatre types de membranes utilisées pour 1’élimination des colorants
synthétique. Elles sont appliquées dans la microfiltration, la nanofiltration, I’osmose inverse
et ultrafiltration. La microfiltration est généralement utilisée pour la rétention des colorants
dispersés ou de cuve. L’ultrafiltration est généralement utilisée pour la purification de 1’eau
souterraine. Elle possede une grande efficacité en combinaison avec la méthode
coagulation/floculation. Ont expérimenté cette technique pour la rétention des colorants
bifonctionnels. La nanofiltration donne souvent des taux d’¢limination importants des

colorants présents dans des effluents de I’industrie textile. L’osmose inverse est la technique
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la plus répandu en relation avec son efficacité vis-a-vis de la rétention de matieres colorantes
[32].

v Adsorption
L’adsorption sur les phases solides est une méthode qui a donné des résultats prometteurs
pour I’élimination des colorants. De nombreux matériaux ont montré des capacités
considérables de rétention de ces polluants. Le charbon actif est parmi les adsorbants le plus
utilisé dans les filieres de traitement d’eaux gréce a sa surface spécifique importante riche en
site actifs, sa capacité d’adsorption élevée et sa réactivité extérieure importante. En effet,
I’adsorption sur charbons actifs présente de nombreux avantages: elle permet I’élimination
d’une large gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres
polluants organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides,
les substances humiques, les détergents, ainsi que les composes responsables du gout et de
I’odeur. A I’inverse de la précipitation, ’adsorption est plutot efficace dans le domaine des

faibles concentrations [32].

1.7.2. Méthodes physico-chimique

v Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformes par des
floculant chimiques en espeéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite separés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour
les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation floculation ne

peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau [34].

D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires [34].

1.7.3. Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées pour [33] :
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v' Le traitement des produits organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ;
v' Le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.

1.7.4. Méthodes biologiques
Le traitement biologique, présente 1‘un des moyens de dépollution des eaux usées. Il s‘agit de
la décomposition des effluents organiques dans 1‘eau par les microorganismes. On distingue

deux catégories de traitements biologiques [35] :

v' Traitement aérobie
Dans une unité biologique constituée d‘un bassin de boue activée, les polluants sont
décomposés par des bactéries aerobies et autres microorganismes en une boue qui sedimente.
Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu‘au dioxyde de carbone. Aprés
épuration, la boue est séparée des eaux usées par sedimentation dans un décanteur, une partie
est recyclée et le surplus est évacue apres pressage ou centrifugation. Si ces techniques sont
adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas suffisamment efficaces

pour les rejets textiles.

v' Traitement anaérobie
A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en l'absence d'oxygéne et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de I'eau.
C'est un procédé efficace pour le traitement de déchets trés chargés en DCO et le méthane

formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage.
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Chapitre I1. Argiles

11.1. Généralités

Les argiles sont parmi les minéraux les plus connus & la surface de la terre et sont par ailleurs
indispensables a notre existence. En effet, depuis des millénaires ’homme a utilisé ’argile
comme matiére premicre essentielle a ses besoins quotidiens. Grace a sa malléabilité, I’argile
peut &tre modelée et faconnée dans toutes les formes possibles et est notamment utilisée dans
la fabrication de la poterie [36].

Une argile provient généralement de I’altération des roches. Elle est en perpétuelle évolution a
I’échelle du temps géologique, en passant d’un minéral argileux a un autre et en changeant ses
propriétés initiales selon I’environnement. Autrement dit le minéral argileux est issu de la

dégradation chimique des composantes des roches magmatiques originelles [36].

Selon la roche d’origine, les conditions et le temps de réaction, on obtient les différentes
argiles, qui deviennent de plus en plus décomposées jusqu’au quartz final. L’argile tres
abondante a la surface de la terre est aussi présente dans certaines météorites. Il n’existe pas
de définition universelle du terme ‘‘argile’’ et il y a souvent confusion entre argile et minéral
argileux. En effet, il existe autant de définitions que de disciplines. Ces dernieres se fondent
sur les propriétés physiques étudiées [37] :
v' Au sens commun, ’argile est une terre grasse composée principalement de silicates
d’aluminium hydraté qui sert a la fabrication de briques, de tuiles, de poteries etc. ;
v' Au sens pétrographique, c’est une roche sédimentaire plus ou moins cohérente
présentant des propriétés de plasticité a 1’état humide ;
v' Au sens granulométrique, c’est un ensemble de particules fines ayant un diamétre
apparent inférieur ou égal a 2 um ;
v Au sens minéralogique, ce sont des minéraux appartenant a la famille des
phyllosilicates c’est-a-dire des minéraux en feuillets formés par la juxtaposition de

couches de silice et d’hydroxydes.

La notion d’argile couvre une grande varié¢té de minéraux et les spécialistes parlent plutot
d’argiles (au pluriel) ou de minéraux argileux. Il convient toutefois, selon une prescription des

comités de nomenclature de I’Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA) et
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de la ““‘Clay Mineral Society’” (CMS) d’établir une distinction nette entre les termes
“‘minéraux argileux’’ et “‘argile’’ [37] :

v' Le terme ‘‘minéraux argileux’’ se rapporte généralement aux minéraux silicatés
caracterisés par une structure en feuillets (groupe des phyllosilicates), qui conferent
une certaine plasticité a ’argile et qui durcissent lorsqu’ils sont séchés ou cuits ;

v’ Le terme °‘‘argile” se référe au matériau naturel (la roche), qui comporte
majoritairement des minéraux argileux associés a d’autres minéraux qui n’induisent
aucune plasticité tels que le quartz, le calcaire, la dolomie, le gypse, les oxydes, les
hydroxydes etc.) et qui ne durcissent pas forcément au séchage et la cuisson.

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates
d’aluminium, mais parfois de silicates de magnésium), dont la structure feuilletée les a ranger
dans la famille des phyllosilicates. Selon la famille du minéral argileux considérée, les
particules les plus fines peuvent étre constituées d’un feuillet ou d’un assemblage de quelques
feuillets, et leur taille est tres faible, de I'ordre de 2 a 5 um. Ces dimensions sont

caractéristiques des particules argileuses et ne se retrouvent pas dans d’autres minéraux [36].

11.2. Classification des argiles

11.2.1. Définitions des minéraux argileux

Le mot argile vient du grec Argilos dérivé d’argos qui veut dire blanc. Les argiles, en général,
sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégations physique et
mécanique puis par altération chimique. Selon Eslinger et Peaver, les argiles sont des
particules de phyllosilicates dont le diametre des grains est inférieur a deux micrometres. La
fraction fine de I’argile (< 2um) contient souvent des minéraux non phyllosilicates
(carbonates, quartz, feldspaths composés minéraux amorphes sous forme d’oxyde ou
hydroxyde de fer et d’aluminium). Ces derniers constituent des minéraux dits accessoires ou
associés aux minéraux argileux. Les minéraux argileux sont liés entre eux par des liaisons de

natures tres diverses, en formant des agrégats de tailles beaucoup plus grande [38].

11.2.2. Minéraux de type 1:1 (ou T-O)

A une couche d'octaédre et une couche de tétraédres. L'équidistance caractéristique est
d'environ 7,1 A. A ce type correspond le groupe de la kaolinite (figure 11.1). Les minéraux de
ce type présentent peu de substitutions isomorphiques et ont par conséquent peu ou pas de

cations interfoliaires. Dans ce groupe, I’halloysite est une espece particuliere qui s’apparente a
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une kaolinite hydratée. Sa morphologie est tubulaire avec un diametre moyen de 20 nm. Son
espace interfoliaire renferme deux couches d’eau et son équidistance a 1’état hydraté est de

I’ordre de 1 nm [38].

Espace interfoliaire
[ - ~ - e S~ b-<
7A Couche octaédrique
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Figure 11.1. Représente de la nature de la Kaolinite. La distance «h» représente la distance

entre les plans des milieux des feuillets (aussi appelée «distance basal» ou «dgo1») [39].

11.2.3. Minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T)
Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique, il est

qualifi¢ de T:O:T ou de type 2 :1, son épaisseur est d’environ 10A. Par exemple la

Montomorillonite, Illite et le Pyrophyllite [38].
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Figure 11.2. Représente de divers minéraux argileux 2/1 [39].

11.2.4. Minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O)«
A une couche d'octaedres encadrée par deux couches tétraédriques, et un inter feuillet

constitué par une couche d'octaédres ; I’équidistance caractéristique est alors d'environ 14 A;

a ce type correspond le groupe du chlorite [38].
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Le tableau 11.1 montre la classification des principaux groupes de minéraux argileux et de
leurs espéces.
Tableau I1.1. ""Schéma simplifiés montrant la classification des principaux groupes de

minéraux argileux et de leurs espéces' [40].

Groupe de Minéraux Espéce Minérale Structure
Argileux
Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite T-0 T-O
Dickite
Montmorillonite
Saponite Minéraux a 3 couches
Smectites p
Beidellite T-O-T T-O-T
Nontronite
Hlites Ilite |
Vermiculites Vermiculite H20, cations
Micas Muscovite
Biotite
Minéraux a 4 couches
Chlorites Chlorite 1010 T-0.T-0
Sepiolites Sepiolites Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer)
Y9 Attapulgite T-O-T T-O-T
T-O-T

11.3. Espaces interfoliaires

Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis. lls sont vides
lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons hydrogene dans le
cas des espéces 1:1, ou par des liaisons de Van der Wals dans le cas des minéraux 2:1 type
talc ou pyrophyllite. Ils sont occupés par des cations dés que les feuillets de I’édifice
présentent un déficit de charge a la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations
rétablissent 1’¢lectro-neutralité du systéme et en méme temps assurent la liaison entre les
feuillets adjacents, qui est ici de nature ionique. Ces cations peuvent étre soit «secs» soit

hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca%*, Mg 2*, K*, Na*, Li * [38].
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I1.4. Structure cristalline du feuillet élémentaire

Les argiles se distinguent les unes des autres de par leur composition ainsi que leur structure.
D’un point de vue géologique, une argile est un minéral dont la granulométrie est inférieure a
4 micrometres. Les argiles utilisées en thérapeutique sont de nature phyllosilicate, en feuillets
hydratés d’alumine finement cristallisés. Les roches argileuses sont caractérisées par leur
maille élémentaire. Quatre niveaux d’organisation de l’argile peuvent é&tre distingués. La
maille se répete de facon périodique pour former un réseau ou couche tétraédrique d’atomes,
une combinaison de couches est appelée feuillet, un empilement de feuillets forme un cristal.

Ce réseau cristallin est identifié par diffractométrie aux RX (rayons X) [41].

La maille elémentaire peut étre composée de différents types d’atomes, du silicium (SiOas)
formant un tétraédre ou une structure octaédrique centrée sur un atome d’aluminium (Al(O) )
ou un atome de magnésium (Mg(OH) ), etc. Ce dernier représentant deux tétraédres

accolés [41].

11.4.1. Structure de la couche tétraédrique

La couche tétraédrique des phyllosilicates est composée d’atomes d’oxygéne basal (Op),
d’oxygene apical (Oa) et de cations métalliques (T). La plus petite unité cristallographique de
la couche tétraédrique est le tétraedre TO4. Chacun des tétraedres est lié a ses voisins par trois
de ses sommets. Les oxygeénes impliqués dans ces connections sont les oxygenes basaux (Oy).
Les tétraedres ainsi connectés forment un plan basal d’oxygeéne de symétrie hexagonale dont
la structure de base est [T20s] n (avec n le nombre total de structure de base). A la surface de
ce plan hexagonal, des cavités. Elles sont nommeées cavité hexagonale. Au sommet de chacun
des tétraédres se trouvent les oxygenes apicaux (Oa), ceux-ci sont dans la direction

perpendiculaire au plan basal et orientés vers la couche octaédrique [42].
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O Cationmétallique @ Oxygéne .~~~ Cavité hexagonale

Figure 11.3. Représentation de la couche tétraédrique.v (a) et (b) mettent respectivement en
évidence la plus petite unité cristallographique et la structure de base du plan basal, et (c)
montre le plan basal foré par les oxygenes basaux. En rouge et jaune sont sont respectivement
les oxygenes et les cations métalliques et les tirets violets représentent le contour de la cavité

hexagonal [42].

11.4.2. Structure de la couche octaedrique

La couche octaédrique des phyllosilicates est composée d’atomes d’oxygene apical (Oa), de
groupement hydroxyle (OOH et HOH) et de cations métalliques (T) (avec T = AP+, Fed+,
Mg?+, Fe?+, etc. La plus petite unité cristallographique de la couche octaédrique est 1’octaédre
TO4 (OH) 2. Chacun des octaedres partage deux de ses oxygénes avec chacun de ses voisins
[42].

Figure 11.4. Structure octaédrique de AL(OH) ¢ [41].
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11.5. Définition de la bentonite

La bentonite est une argile colloidale deécouverte aux Etats Unis en 1888 a Fort Benton dans le
Wyoming. C’est une catégorie d’argile friable que 1’on retrouve dans les cendres volcaniques,
par exemple. Sa teinte dépend des composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement

associés. Les bentonites sont majoritairement composées de montmorillonite [43].

La montmorillonite est un minéral composé de silicate d'aluminium et de magnésium hydraté,
de la formule générale M™yn. y H20 [Alsox Mgx] (Siso) O20(0OH). 1l appartient au groupe des
smectites, de la famille des phyllosilicates. Elle a été découverte en 1847 pres de
Montmorillon par le géologue Mauduit, dans le département de la Vienne (France) [44].

C’est la présence de la montmorillonite qui explique la capacité de rétention d'eau de la
bentonite qui est un type de smectite particulierement gonflant [43].

Il existe deux types de bentonite : la bentonite a base de sodium, qui a un pouvoir de
dispersion élevée en eau douce, et la bentonite a base de calcium (calcique), composée

d’agrégats plus grands et d’une microstructure plus agrégée [43].

La bentonite posséde des propriétés remarquables telles que : une capacité d’échange
cationique élevée, une capacité de gonflement dans certains liquides, les propriétés
thixotropiques et colloidales, une grande plasticité, une bonne dispersion, une grande surface

spécifique [43].

I1.6. Propriétés de la bentonite

11.6.1.Capacité d"échange cationique des argiles

La capacité d’échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’une argile & échanger
des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la charge
variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et divalents
(Li* , Na*, Ca®*, K* ou Mg?*) afin de compenser la charge électrique de 100 g d’argile
calcinée, a pH 7. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100Q)
[45].
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I1.6.2. Capacité de gonflement

Parmi les propriétés les plus remarquables de la bentonite est sa capacité de gonflement dans
I’eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses. Le gonflement des bentonites est
principalement dii au fait que 1’absorption de 1’eau par la structure de la molécule s’effectue
entre les feuillets et écarte les uns des autres. De plus, la montmorillonite peut étre séchée et
gonflée a nouveau autant de fois que I'on voudra sans que ses propriétés soient modifiées,
pourvu que l'eau utilisée soit pure et que le séchage n’ait pas été fait a une température élevée
[45,46].

I1.6.3. Thixotropie
Les argiles sont visqueuses si on les laisse au repos, et deviennent plus liquides quand on les

agite.

I1.6.4. Colloidalité

La colloidalité possede un rdle important pour le procédé de purification des argiles. Elle est
liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le caractére
colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double couche d’ions

hydrosolubles de charges opposées [46].

Dans le cas de la montmorillonite, la charge négative est formée par un noyau argileux
entouré d'ion O% et OH" fortement liés, autour du quel gravite un nuage d'ions positifs

assurant la neutralisation du systeme (H* et cations échangeables) [47].

I1.6.5. Plasticité

Les argiles possédent une propriété caractéristique appelée plasticité. Elles ont la capacité de
retenir les molécules d’eau entre les feuillets ou en surface de ceux-ci. C’est pourquoi en
addition a une quantité limitée d’eau, on obtient une pate malléable et facile a mettre en

forme.

I1.6.6. Surface spécifique

La fine taille des argiles leur confere une surface importante par rapport au volume des
particules. La surface relative augmente avec la diminution du diametre. Elle est supérieure a
celles de minéraux de méme taille mais de forme différente. Les propriétés des argiles sont

principalement contr6lées par leur surface interne et externe. La surface totale comprend la
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surface externe, comprise entre les particules argileuses et la surface interne, correspondant a
I’espace interfoliaire. Les montmorillonites posseédent : une surface spécifique trés importante
couplée a une tres grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique dela
montmorillonite afin de changer son caractére hydrophile en caractére organophile. Cette

modification est facilitée par I’aptitude au gonflement des montmorillonites [47].

I11.7. Structure de la montmorillonite

Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise

entre deux couches tétraédriques (Figure 11.6).

Les smectites et les groupes de minéraux argileux se différencient d’abord par I’empilement et
le decalage de leurs feuillets élémentaires, ainsi que par la substitution des atomes isomorphes
dans le réseau cristallin. Ainsi, dans les Montmorillonites, les siliciums Si**sont partiellement

substitués par des aluminiums AP* et ’aluminiumAI** par des magnésiums Mg?*.

La cohésion des couches élémentaires est assurée par les forces (assez faibles) de Van Der
Waals. Les ions Si** sont situés a I’intérieur d’un tétraédre dont les sommets sont occupés par
des atomes d’oxygéne. Les ions AI** sont situés a I’intérieur d’un octaédre dont les sommets
sont occupés par quatre atomes d’oxygeéne et de deux ions hydroxyle. Les feuillets

lémentaires sont de type 2/1 séparés par des molécules d’eau et des cations échangeables
[48,49].

= - [= =y [ Espace interfoliaire
=3 - Cation Interfoliaire

@ Cation octasédrique
Cation tétraedrigue
Oxygére

Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supdérisur

G 000 ¢

Molécule d'eau

Figure 11.5. Représentation schématique de la structure de la montmorillonite [50].
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11.8. Domaines d’application

L’argile est largement utilisée dans de nombreux domaines industriels. Elle est utilisée sous
forme pateuse ou a I’état de poudre pour la réalisation de barriéres étanches pour les déchets
industriels et ménagers et les déchets radioactifs. Elle est utilisée également a la boue de
forage comme un fluide de forage, absorption des huiles et graisses (dégraissage), liant pour

les aliments du bétail [51].

Dans I’industrie chimique, elle amorce certaines réactions : Alkylation de phénols,
dimérisation et oligomérisation d’alcenes, synthese d’aldéhydes, formation d’esters. Elle est
utilisée comme source de silice et d’alumine, les montmorillonites (Mt) forment les minéraux
de base de I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants, notamment
les montmorillonites sodiques servent a épaissir un grand nombre de liquides : eau douce, eau

salée, solvants aliphatiques, huiles végétales, glycols [51].

La bentonite a base de sodium est utilisée dans les puits de forage de pétrole et la recherche
géothermique. La bentonite a base de calcium (pascalite) a des applications
parapharmaceutiques (excipients, pansements gastro-intestinaux). Les argiles possedent
également des propriétés catalytiques dans le cracking des produits pétroliers et dans la
formation des aminoacides et leur polymérisation en peptides ; aussi les essais de
polymérisation du benzéne en polyparaphényléne sur montmorillonite et les essais de

polymeérisation du styrene, du méthacrylate de méthyle [51].

Elle est utilisée dans le domaine du génie civil comme voiles d’étanchéité, injections de
ciment, pour les boues de forages, pour la fabrication des moules de fonderie, pour le
bouletage du minerai de fer, comme additif aux amendements des sols. Elle est également

utilisée dans I’industrie du papier, textile, du cuir et pour les produits cosmétiques [51].

Le tableau I1.2 montre 1’application et I’utilisation de I’argile dans différents secteurs
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Tableau 11.2. L'application et utilisation de I'argile dans différents secteurs [52].

Secteurs d’utilisation

Exemple d’application

Industrie de forage

Liant et enrobage du forage
Ingrédient minéral du forage

Industrie alimentaire

clarification et purification des vins.
Décoloration des huiles.
Filtration des biéres.

Industries pharmaceutiques et cosmétiques

Liant des pommades.

Adsorbant de matiéres pharmaceutiques.

Industrie

Décoloration des effluents de 1’industrie
textile.

Industrie des colorants

Vernis et lutte thixotropie.

Industrie chimique

Support des pesticides.

Engrais

Additif d’engrais.

Production végétale

Amélioration du rendement de sol.

Matériau de construction

Ingrédient du ciment.

Pétro chimie

Catalyseur dans le raffinage du pétroleet les
lubrifiants.

Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Industrie de papier

Papier pour impression et production

spéciale.
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Chapitre I11. Adsorption

I11.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques [53].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments

influant ’adsorption [53].

I11.2. Généralités sur I’adsorption

111.2.1. Définition

Le terme « adsorption » qui vient du latin, ne doit pas étre confondu avec le terme «
absorption ». L'adsorption est donc un phénomene de surface contrairement a l'absorption. En
effet, le préfixe « ad » indique que les molécules se disposent sur le matériau considére. Ainsi,
sur une poéle a frire, on aura adsorption d'huile, alors qu‘avec un buvard, on aura adsorption et
absorption d'encre. En anglais, on n'utilise adsorption que dans les cas des interfaces

solide/vapeur [54].

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’une phase fluide, appelées
adsorbat, viennent se « condenser » sur la surface d’un support solide, appelé adsorbant. La
phase fluide peut étre liquide ou gazeuse. Les raisons de cette adhésion sont nombreuses et
peuvent inclure des différences de charge, des réactions chimiques et des effets de taille ou de

forme moléculaire [55].

Deux types d’adsorption peuvent étre distingués : ’adsorption physique 0 « physisorption » et

I’adsorption chimique ou « chimisorption » [55].

I11.2.2. Principe de I’adsorption
L’adsorption est un phénomene qui se produit lorsqu’un fluide (gaz ou liquide) est en contact

avec un solide. Les éléments qui constituent le fluide sont retenus sur le solide par les atomes
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présents a sa surface. Le solide est alors appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu
a sa surface est appelé adsorbat. Deux types de force sont responsables des interactions qui
peuvent s’établir entre le solide adsorbant et I’adsorbat, et permet de distinguer deux types
d’adsorption : I’adsorption physique (physisorption) et I’adsorption chimique (chimisorption).
Dans le cas de la physisorption, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface de
I’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals et les forces d’interactions
électrostatiques de polarisation (dipdle et quadripble). La physisorption se produit sans
modification de la structure moléculaire et est réversible. En revanche, la chimisorption
résulte d’une réaction chimique avec partage d’¢lectrons entre les molécules d’adsorbat et la
surface de I’adsorbant. L’énergie de liaison est plus forte qu’en physisorption et le processus

est moins réversible [56].

II1.2. Description du phénomeéne d’adsorption

L'adsorption est un phénoméne de surface spontané par lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins intenses
[57].

Le terme surface correspond a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un
solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des pores,
accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité du
fluide a I'interface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur la surface,
puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une veéritable phase liquide, surtout

dans les micropores [57].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [57].

I11.3. Types d’adsorption
L’adsorption est la fixation des molécules sur les surfaces des adsorbants selon divers
processus qui peuvent étre physique (physisorption) et/ou chimique (chimisorption). Le

processus inverse de ’adsorption est appelé désorption [58].
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111.3.1. Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de I’interaction des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules d’adsorbants et celles de 1’adsorbat. Le
déplacement de I’équilibre dans le sens de I’adsorption est favorisé aux basses températures.
Les forces d’interaction mises en jeu, qui sont de I’ordre de 30 a 40 k / mol; sont des forces de
types Van der Walls ou forces de London, des forces polaires résultant d’un champ électrique
a la surface de Dl’adsorbant ou des liaisons hydrogéne dues a la présence de certains

groupements a la surface.

111.3.2. Adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption résulte d’une interaction chimique qui se manifeste par un transfert
électronique sous forme de liaison ionique ou covalente entre les molécules adsorbées et le
groupement fonctionnel de I’absorbant. Cette réaction chimique provoque alors la formation
d’un nouveau type de composé a la surface de I’absorbant. Ce type d’adsorption met en jeu
une enthalpie de transformation élevée. Dans ce cas la désorption du produit adsorbé est
difficile et nécessite des procédeés onereux a cause de la formation de liaison forte entre
I’adsorbat et I’adsorbant.

Le tableau ci-dessous illustre la différence entre l'adsorption physique et l'adsorption
chimique.

Tableau I11.1. Comparaison entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique [59].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Températures du processus

Relativement faible comparée a
la température d’ébullition de

I’adsorbat

Plus élevée que la température
d’ébullition de 1’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des molécules

est conservée

Destruction de I’individualité

des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la

température

Trés lente

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches et

monocouche

Formation en monocouche
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I11.4. Adsorption en phase liquides
I11.4.1. Isothermes d’adsorption

Plusieurs chercheurs ont proposés des molécules, théoriques ou empiriques, pour d'écrire la

relation entre la masse d'adsorbat fixée a I'équilibre (ge) est la concentration sous laquelle elle

a lieu (Ce). Il s'agit de relation non cinétique gt = f(Ce), que I'on nomme isothermes [60].

I11.4.2. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les phénomenes d’adsorption peuvent étre décrit par des représentations graphiques, appelées

courbes isothermes. Ces courbes décrivent la relation existante, a 1’équilibre d’adsorption,

entre la quantité de colorant retenue par gramme d’adsorbant (qe) et la concentration du méme

colorant en solution a I’équilibre (Ce) & une température donnée constante [61].

Plusieurs modeles sont utilisés et parfois développés dans la littérature. On distingue : les
modéles a deux parametres : Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et Dubinin
Radushkevich ;

Les modéles plus de deux paramétres : Sips, Toth, Fritz-Schluender, Jossens, Kislev, Redlich-
Peterson.

Type S Type L

Type H Type C

Figure I111.1. Les quatres principaux types d'isotherme [61].

Les isothermes les plus utilisés en pratique sont les isothermes de Langmuir et Freundlich

111.4.2.1 Isotherme de Langmuir
Dans certains cas, I’adsorption obéit a 1’équation de Langmuir qui repose sur un certain
nombre d’hypotheses 4 :

v' L’adsorption se produit seulement sur sites spécifiques ;
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v L’adsorption maximale compléte une couche mono moléculaire ;

v" Les sites sont énergiquement homogenes ;

v 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 [62].

Elle s’exprime de la fagon suivante :

g =Imetle 4 jyC, (11.1)

Avec :

Je: quantité de soluté absorbé par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

Omax : quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface de ’adsorbant d’une
couche mono- moléculaire (mg/g).

Ce : concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/g).

Kvc : constante de Langmuir (L/mg).

La représentation d’isotherme sous sa forme linéaire en portant Ce/qe en fonction deCe [63].

Ce
q_:(l_qmax)xce_l'(

e kiGmax

1

) (111.2)

111.4.2.2. I1sotherme de Freundlich

L’isotherme de Freundlich présentée en 1926, repose sur les hypotheses suivantes [64] :
v Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents ;
v Chagque site actif peut fixer plusieurs molécules ;
v" Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire 1’équilibre en phase aqueuse.

Sa formule empirique est :
e = ke C" (111.3)
Ou:
n: constante caractéristique du couple adsorbat/adsorbant.
Ce: concentration a I'équilibre en (mg/L).
K : constante de Freundlich.

La linéarisation du modéle de Freundlich donne I'équation suivante :
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logq, = logks + 1/nlogC, (111.4)

La représentation graphique de Log (ge) en fonction de log (Ce) permet d’accéder aux

constantes Kr et n [65].

111.2.2.3. Modeéle de Temkin
Temkin suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 1’augmentation du taux de
recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systemes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment & moyen et faible taux de recouvrement.
Cette linearité peut étre due a [66] :

v' Larépulsion entre especes adsorbées sur la surface uniforme ;

v L’hétérogénéité de la surface.

L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :
RT

Qe = bLn(kyxCp) (111.5)
La linéarisation du modeéle de Temkin donne I'équation suivante :
qe = BrLnk, + BrLnC, (111.6)

Avec :

R : La constante des gaz parfaits (8,31 J. mol-1.K -1).

T : La température absolue (K).

k: : Constante d’equilibre correspondant a I’énergie de liaison maximale (L.mg-1).

B: : Constante liée a la chaleur d’adsorption.

Entracant g, = f(LnC,)

qe = T (InC.), on obtient une droite dont la pente et I’ordonné a I’origine permettent de

déterminer Bt.

II1.5. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de ’adsorption présente un intérét pratique considérable.
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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
[67].

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec rétention de
soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes (figure I11.2) dont une ou plusieurs
peuvent étre déterminante de la cinétique globale du processus [68] :

v Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du Soluté du
sein de la solution a la surface externe des particules ;

v Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains
vers leur centre a travers les pores ;

v Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molecules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’un grain d’adsorbant ;

v Adsorption proprement dite.

molécule
d'adsorbat

PR B
o
o

phase adsorbant phase adsorbat

film fluide + la surface externe du particule

Figure 111.2. Mécanisme de transport de l'adsorbat au sein d'un grain d'adsorbant [68].
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111.5.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Afin d’étudier le mécanisme du processus d’adsorption, les modéles cinétiques pseudos
premiers-ordres et pseudo-deuxiéme ordre sont appliqués pour évaluer les données

expérimentales d’adsorption [69].

A. Modele cinétique du pseudo premier ordre

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

d
£ =ki(qe — q0) (11.7)

Avec :
Je et gtsont respectivement les quantités adsorbées a 1’équilibre et a ’instant t (mg/g).
K1 est la constante de la vitesse de la réaction d’adsorption (min-1).

La forme linéaire :

Log(q. — q¢) = logq. — ( “ )t (111.8)

2,303

B. Modéele cinétique du pseudo second ordre

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

d
—f=ka(qe — 40)° (111.9)

I11.6. Facteurs influencant I’adsorption
Un grand nombre de parametres et de propriétés peuvent affecter I’adsorption d’une
substance sur un support, desquels nous citons [69] :
v La polarité et la polarisabilité des molécules adsorbées ;
La taille de ces molécules ;
La nature de leurs groupements fonctionnels ;
Leur pKa

Leur solubilité ;

NN NN

La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en matiére organique, en eau,
température, ...) ;

v" Le pH du milieu.

A. Nature d’adsorbant
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«Tout solide est un adsorbant potentiel». Un bel exemple de ceci est la difficulté de doser des
polluants a I'état de traces a cause de l'adsorption dont ils sont l'objet de la part du flacon qui

les contient.

La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de 1’adsorbant accessible a I’adsorbat qui
est souvent différente de la surface spécifique totale du matériau. L’adsorption n’est donc
souvent pas proportionnelle a la surface spécifique du solide. L’adsorption dépend donc de la
surface accessible du matériau qui est parfois difficile a estimer.

Il existe une adsorption localisée et une adsorption non localisée. Une surface solide peut étre
représentée comme une fluctuation d’énergie potentielle qui peut étre uniforme ou non
uniforme. Dans I’adsorption localisée, la fluctuation d’énergie est homogene entre les sites, et
si tous les sites ont la méme énergie alors la surface est uniforme. Si, au contraire, les
fluctuations d’énergie sont irréguliéres, et si les sites ont des énergies différentes, alors la
surface est non uniforme. Une fois le polluant adsorbé a la surface d’un site, il peut migrer de
site en site s’il acquiert suffisamment d’énergie cinétique pour vaincre la barriere énergétique
entre sites. Dans ce cas, 1’adsorption est mobile. Si I’énergie cinétique est inférieure a la

barriere énergétique, 1’adsorption est localisée.

L’adsorption dépend également de la distribution de la taille des pores du matériau. I1 faut que
ce dernier possede une porosité adaptée a la taille de I’adsorbat. Un des effets de I’activation
chimique est I’¢largissement des pores afin de faciliter 1’acces de 1’adsorbat. Il faut souligner
que la chimie de surface du matériau conditionne I’adsorption, on peut citer le pH pzc (pH de

point de charge nulle), les groupements fonctionnels de surface etc.) [70].

B. Nature de ’adsorbat

v Solubilité
La solubilité d'un adsorbat ou son affinité pour un solvant, joue un réle important lors de son
adsorption sur du charbon actif; plus la solubilité est grande, plus les forces reliant le soluté au
solvant sont fortes et plus faible sera lI'adsorption. Par exemple, les molécules de méthanol et
d'éthanol (de petite taille) tres solvatées sont peu adsorbées sur le charbon actif car leur

adsorption dépend principalement des interactions du groupement hydroxyle de la molécule
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avec les fonctions de surface de charbon. Donc moins une substance est soluble dans un
solvant mieux elle est adsorbée [71].

v' Polarité
Plus une substance est polaire, plus grande sera son adsorption sur une surface polaire. De
méme, moins une substance est polaire, plus grande sera son adsorption sur une surface non
polaire [71].

v" Dimensions moléculaires
La dimension des molécules a adsorber joue un réle important sur la capacité d'adsorption.
Selon l'exemple dans l'effet de la compétions on constate que la différence de taille des
composés aromatiques, engendre I'encombrement stérique d'une molécule qui peut diminuer
le nombre de sites d'adsorption pour une autre molécule [71].

C. pH
Le Ph parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la plupart
des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux Ph les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a 1’adsorption de substances acides [72].

D. Température
L’adsorption est un phénomeéne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d’enthalpie
d’adsorption sont présentées dans la littérature qui atteste de la variabilité des processus
thermodynamique. Quelques exemples sont présentés pour des adsorbants (Low-Cost) variés

et des colorants divers [72].

111.8. Thermodynamique d’adsorption

L’étude thermodynamique permet de calculer les parameétres thermodynamiques telles que
I’entropie, ’enthalpie et ’enthalpie libre. Celles-ci nous renseignent sur le degré de désordre a
I’interface solide-liquide (AS), ’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption
(AH) et la spontanéité du processus (AG).

Les paramétres thermodynamiques tels que (AH), entropie (AS) est I’énergie libre de Gibbs

(AG) sont déterminés par les équations suivantes [73] :

4e) _ 5 _AH
Ln (C—) =22 (111.10)
AG” = AH® — TAS® (111.11)

Avec :
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Ce : Concentration d’équilibre de MO de la solution (mg/l) ;

Je: quantité adsorbée de MO a I’équilibre (mg/g) ;
R : Constante de gaz parfait (R= 8.314 J/mol.K) ;

T : température (K).

111.9. Domaines d’application

Les nombreuses applications techniques de I’adsorption résultent de trois caractéristiques qui

la différencie des autres procédés de séparation, a savoir [74] :

v
v

La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides;

La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés
ou des molecules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs ou
saveurs désagréables, voir une toxicité;

La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite :

v

AN N N NN

Le sechage, purification et désodorisation des gaz;

Le raffinage des produits pétroliers;

La catalyse de contact;

La déshumidification et la désodorisation de 1’air;

La récupération des solvants volatils et de 1’alcool dans le processus de fermentation;
La décoloration des liquides;

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donng¢).
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Chapitre 1V. Matériels et méthodes expérimentales

IV.1. Introduction

Ce chapitre expose les réactifs et les matériels, les techniques utilisées pour la caractérisation
de la bentonite commerciale et la montmorillonite sodique ainsi que les méthodes
expérimentales dues a 1’élimination du colorant cationique vert de méthyle sur les adsorbants,
tout au long de I’étude, nous avons étudié I’influence des différents paramétres sur le

processus d’adsorption a savoir :

Influence du temps de contact.

Influence de la masse d’adsorbant.

Influence du pH du milieu.

Influence de la concentration initiale de vert de méthyle.

AN N NN

Influence de la température.

IVV.2. Produits et matériels
IV.2.1. Produits

v Hydroxyde de sodium NaOH (98%) (Biochem, Chemopharma).

v Acide sulfurique H2SO4 (98%) (Biochem, Chemopharma).

v’ Colorant vert de méthyle (Biochem chemopharma).

v’ Eau distillée.
Montmorillonite sodique (Maghnia - Algérie) : la bentonite brute dite "Roussel” obtenue des
gisements de Maghnia-Algérie, est connue par sa meilleure pureté comparée a celle des
gisements de Mostaganem-Algérie qui contient un peu plus d’oxydes de fer. La purification

de la bentonite a été realisée par H. Rezala [75]. (Voir annexe).

Bentonite commerciale : la bentonite commerciale utilisée dans notre travail est obtenue de la
société biochem chemopharma, France. Elle se présente sous forme d'une poudre de fine

granulomeétrie (figure IV.1) [76].
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Figure 1V.1. Bentonite commerciale utilisée.

Les caractéristiques données par le fournisseur sont reportées dans le tableau (1V .1).

Tableau IV.1. Caractéristiques de la bentonite commerciale utilisée.

pH (2% suspension) 9-10,5
Teneur en humidité (105°C) 15%
Force du gel 12 *vol
Teneur en arsenic 0,0008%
Teneur en métaux lourds (Pb) 0,0001%

1V.2.2. Matériels
v Balance analytique opticivymen system (FA2204B).
pH meétre (Basic 20).
Spectrophotometre UV-Visible (selecta).
Secoueur (rotabitmodélselecta).

Plaque de chauffage et d’agitation (selecta)

DN NI N N

Thermometre.

IVV.3. Techniques de caractérisation des adsorbants

Pour étudier les propriétés des adsorbants, nous avons procédés a leur caractérisation par
deux techniques : Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF) et

Spectroscopie de la Fluorescence des rayons X (FX).
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IV.3.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est I’'un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour la
caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des bandes d’absorption est
directement liée a la force de la liaison entre les noyaux atomiques. Et comme la plupart des
fréquences de vibration moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
¢lectromagnétique, il y aura absorption de 1’onde incidente a chaque fois que la fréquence de
I’onde incidente sera égale a I'une des fréquences de la molécule. L’analyse des bandes

d’absorption permettra alors de remonter a la structure des molécules.

En plus de sa rapidité d’exécution, cette méthode de caractérisation est relativement sensible
et non destructrice. Elle est surtout utilisée pour la détermination des groupements
fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné. En outre, elle permet d’obtenir

des informations précises sur 1’organisation structurale du matériau.

Cette technique utilise un faisceau contenant une combinaison de multiples fréquences de la
lumiere, et l'absorption par I'échantillon est mesurée. Le faisceau est ensuite modifié pour
contenir une combinaison de fréquences différentes, lI'absorption est mesurée de nouveau, et
l'opération est répéetée plusieurs fois. Une fois toutes les données acquises, l'absorption a

chaque longueur d'onde est déduite.

La spectroscopie infrarouge mesure I’excitation vibrationnelle des atomes autour des liaisons
qui les unissent. Seule la zone centrale de I’infrarouge dont les longueurs d’ondes s’étendent
de 4000 a 400 cm-1 est habituellement explorée. L’absorption d’une radiation infrarouge aura
pour effet de faire vibrer les différentes liaisons chimiques en modifiant les distances
interatomiques et les angles normaux de liaisons. On distingue deux modes de vibrations :

v Les vibrations d’élongation (streetching), dites vibration de valences. Elles ont lieu
quand deux atomes se rapprochent ou s’¢loignent périodiquement le long de leur axe
commun. Ces vibrations sont observées habituellement dans le domaine d’énergie
élevée.

v Les vibrations de déformation (bending) correspondant a une modification de I’angle

de liaison.
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L’appareil utilisé est un spectrophotometre a transformer de Fourier de marque Shimadzu
type 8900. L’appareil est piloté par un micro-ordinateur muni d’un logiciel spécialisé pour

I’acquisition et le traitement des résultats, sur une gamme de 400 — 4000 cm™,

La préparation des échantillons consiste a mélanger 2 mg du produit solide, sec et finement
broyé avec 20 mg de KBr pur séché a 105 °C. Le mélange ainsi obtenu est compressé sous
vide a température ambiante, a 1’aide d’une pastilleuse. On obtient ainsi des pastilles solides

et transparentes prétes pour ’analyse.

IVV.3.2. Spectroscopie de la Fluorescence des rayons X (FRX)
La spectrométrie de fluorescence X, est une technique d’analyse élémentaire globale de choix
en minéralogie. Elle conduit a I'identification et au dosage de la plupart des éléments présents

dans un échantillon solide ou liquide.

Le principe de cette méthode consiste a bombarder la matiére a analyser par un faisceau de
rayons X, ce qui aboutit a une émission secondaire des rayons X. On obtient donc un spectre
de rayons X émis qui présente les pics caractéristiques des différents éléments existant dans
I’échantillon. L'analyse du spectre peut se faire de deux maniéres : analyse dispersive en
longueur d'onde et analyse dispersive en énergie. La position des pics renseigne sur la nature
de I’élément (analyse qualitative) alors que son intensité permet de quantifier la teneur de

chaque élément.

La composition chimique a été déterminée par fluorescence X (FRX), en utilisant I’appareil
Epsilon 3-XL (Panalytical), équipé d’un tube Rh, Ag, Mo et piloté par un ordinateur. La
gamme de détection est de F (Fluore) a U (Uranium), de ’ordre de ppm a 100%.

L’échantillon & analyser doit occuper la surface du porte échantillon.

IV.4. Méthodes d’analyse des solutions
IV.4.1. Spectrophotométre UV /visible
La méthode d’analyse utilisée durant la réalisation de la partie expérimentale est la

spectrophotométrie 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= 10g17° =¢LC (IV.1)

Avec :
lo: faisceau incident.
| : faisceau transmis.
A : I’absorbance.
¢ : coefficient d’extinction molaire.
C : concentration.
L : épaisseur de la cellule.

IV.4.2. Appareillage
L’appareil utilisé¢ est de type Spectrophotométre UV- visible (selecta) a mono faisceau. Il
comprend :

v Une source lumineuse d’intensité Io.

v Un détecteur.

v" Des cuves en quartz d’épaisseur L=1 cm.

IV.4.3.Méthode d’analyse

IV.4.3.1. Balayage

Le balayage dans le domaine 600 a 700 nm de solution de colorant vert de méthyle a une
concentration de 100 mg/l, nous a permis de fixer la longueur d’onde maximale d’absorption

de colorant.

IV.4.3.2. Etalonnage des solutions

Nous avons utilisé la méthode qui consiste a préparer d’abord une solution-mere de
concentration donnée (100 mg/L), a partir de laquelle nous préparons, par dilutions
successives, une série de solutions de concentration bien déterminées. Celles-ci sont, par la

suite, analysées par spectrophotométrie UV.
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A travers une série de solutions des différentes concentrations connue, le tracée de la courbe
d’étalonnage s’effectue, et a partir de I’équation de celle- ci, les concentrations des solutions

inconnues seront déterminées.

IV.5. Mise en ceuvre des tests d’adsorption (adsorption en batch)

IV.5.1.Choix de colorant de vert de méthyle

De nombreuse industries sont de gros consommateur d’eau et utilisent des colorants
organiques pour colorer leurs produits. Ces colorants synthétiques sont a la fois toxiques et
responsable de la coloration des eaux. Il en résulte alors des eaux de rejet coloré qu’il est
nécessaire de les traiter avant leurs rejets. Le choix de ce colorant a été motivé d’une part, par
leur caractere nocif pour I’environnement et d’autre part, par la facilité de leur dosage dans
I’eau [76].

Le vert de meéthyle est un colorant cationique de formule chimique Cz7H3sCl2Ns. ZnCl;
(Figure 1V.2).

— Hacxﬁfg::b —
. ZnCl,
J Ulge
CH:
—13«GMN r':.lgCH;g
- ‘LH:& Cl- CH3J

Figure V1.2. Structure chimique du colorant vert de méthyle.

Les propriétés de vert de méthyle sont résumées dans le tableau (1V.2).
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Tableau V1.2. Propriétés physico-chimiques du colorant vert de méthyle.

Vert de méthyle (VM)
Marque Biochem chemopharma
Apparence Vert foncé
Solubilité dans 1’eau (g/1) 1

Maximale adsorption dans 1’eau (nm) 630-635
Masse molaire (g/mol) 608.78
Odore Inodore

Numéro de CAS 7114-03-6

Numéro de CE 230-415-4

IV.5.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série des fioles jaugées de 100 ml, nous procédons a la dilution de la solution mére
de concentration initiale Co = 100 mg/l. Les solutions filles de concentration différentes (4, 8,
10, 12, 14, 16, 20, 28, 32, 36, 40 mg/l) sont analysées par spectrophotométre UV-visible a la
longueur d’onde maximale égale a 632 nm.

Les lectures de I’absorbance (Abs) des différentes solutions permettent de tracer la courbe
d’étalonnage Abs = f (C).

IV.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 1’adsorbant (bentonite commerciale,
montmorillonite sodique) (m = 25 mg) en contact avec des volumes égaux tous a 25 ml de
solution de vert de méthyle (Co = 100 mg/l) dans une série de flacons en verre placés sur un
secoueur a une vitesse d’agitation de 150 tr/min. Les temps de contact choisis sont : 5, 10, 15,
20, 25, 30 et 90 minutes.

i
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Les solutions de vert de méthyle obtenus sont séparées par décantation, puis analysées par un

spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde maximale (Amax = 632 nm).

IV.5.4. Influence de la masse d’adsorbant

Nous introduisons dans une série de flacons en verre, différentes masses d’adsorbant (5, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50 et 100 mg), auxquelles nous ajoutons un volume constant de 25 ml de
vert de méthyle (Co=100 mg/l). Ces flacons sont fermés et laissés sous agitation pendent 5
minutes pour la bentonite commerciale et 15 minutes pour la montmorillonite sodique a

température ambiante.

Apreés les temps de contact optimaux, les solutions de VM sont séparées par décantation, puis
analyses par un spectrophotometre UV / Visible a la longueur d’onde maximale de 632 nm.

IV.5.5. Influence du pH du milieu

Le pH est un facteur important des mécanismes d'adsorption car il conditionne a la fois la
charge superficielle de I’adsorbant et éventuellement la structure de I’adsorbat. Cette grandeur
caractérise les eaux et sa valeur dépendra de I’origine de I’effluent. La technique de traitement
a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute
¢tude relative a I’adsorption 1’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est
indisponible.

Pour étudier I’influence du pH sur la capacité d’adsorption du vert de méthyle, des
expériences ont étés menées pour des valeurs de pH variant entre 2 a 10. L’ajustement de pH

se fait par ajout de quelques gouttes d’une solution de H>SO4 (0.1M) ou par NaOH (0,1M).

Nous mettons des quantités constantes d’adsorbant (m = 15mg pour la bentonite commerciale
et m =20 mg pour la montmorillonite sodique) en contact avec des volumes égaux a 25ml de
solution de vert de méthyle (Co=100 mg/l) dans une série de flacons en verre fermes sous

agitation pendant les temps optimaux.
Les pH choisis sont : 2, 4, 6, 7, 8 et 10. Apres les temps de contacts optimaux, les solutions de

vert de méthyle sont séparées par décantation, puis analysées par un spectrophotometre UV-

visible a la longueur d’onde maximale de 632 nm.

=
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IV.5.6. Isotherme d’adsorption

Nous mettons les deux adsorbants aux tests d’adsorption du vert de méthyle. Pour cela, nous
introduisons dans une serie de flacons en verre des masses optimales a lesquelles nous
ajoutons un volume constant de 25 ml de VM de différentes concentrations initiales (4, 10,
20, 40, 80, 100 et 200 mg/L).

Ces flacons sont fermés et laissés sous agitation pendent les temps optimales. Apres ces temps
de contact, les solutions de VM sont séparées par décantation puis analysées par un

spectrophotometre UV / Visible a la longueur d’onde maximale 632 nm.

IV.5.7. Influence de la température

L’effet de la température sur la capacité d’élimination du colorant VM a été également étudié.
Nous mettons dans une série de flacons en verre, une masse constante d’adsorbat (15 mg de
bentonite commerciale et 20 mg de montmorillonite sodique) a laquelle nous ajoutons un
volume constant de 25 ml de VM de concentration 100 mg/l. Les flacons sont fermés et
laisseés sous agitation magnétique pendant les temps de contacts optimaux a pH naturel a
différentes températures (20, 30, 40 et 50 “C).

Apres les temps de contacts optimaux, les solutions de VM sont séparées par décantation, puis

analysees par un spectrophotométre UV-visible a la longueur d’onde maximale de 632 nm.

v' Calcul des quantités adsorbées et les taux d’éliminations
Dans tous les tests d’adsorption, les quantités adsorbées (Qe) et les taux d’éliminations (E(%))

de vert de méthyle sont calculés par les relations suivantes :

ge == * (Co— Co) (IV.2)
E(%) = ©=2+ 100 (IV.3)
0

AVec :

Qe : Quantité adsorbée par unité d’adsorbant (mg/g).

V : Volume de la solution de VM (ml).

m: Masse de I’adsorbant (mg).
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Co: Concentration initiale de VM (mg/l).
Ce: Concentration adsorbée 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

Dans ce chapitre, nous résumons nos résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations.
Nous analyserons respectivement les résultats relatifs aux caractérisations physico-chimiques
des matériaux, suivis par ceux des tests d’adsorption de colorant cationique vert de méthyle

en phase liquide.

V.2. Caracterisation des matériaux
Cette caractérisation vise principalement 1’étude des propriétés physico-chimiques de nos
adsorbants dont une meilleure compréhension pourrait permettre une exploitation de ces

matériaux en vue d’applications spécifiques.

V.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourier (IRTF)

Absorbance (u.a)

@

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (Cm'l)

Figure V.1. Spectre IRTF de : (a) bentonite commerciale et (b) Na-Mt.

Les spectres IRTF de la bentonite commerciale et de la montmorillonite sodique dans la
gamme de 4000-400 Cm™ sont présentés dans la figure V.1. La bande a environ 3626 Cm'*
est attribuée a la vibration d'étirement des groupes OH octaédriques, qui sont attachés a AP*

ou Mg?* [77]. La large bande d'absorption centrée sur 3430 Cm™? est attribuée au groupe
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silanol superficiel caractéristique (SiO-H) [78,79]. Le pic a environ 1642 Cm? est attribué

aux vibrations de flexion des O-H dans les molécules d'eau adsorbées [80, 81-83]. La bande

intense centrée sur 1027 Cm? est attribuée aux vibrations d'étirement asymétriques Si-O-Si

Dans le feuillet tétraédrique [78,80, 84-86]. Les bandes situées a 525 et 462 Cm™ caractérisent

la montmorillonite et correspondent aux vibrations de flexion Si-O [77].

V.2.2. Spectroscopie de la Fluorescence des rayons X (FRX)

A. Bentonite commerciale

Tableau V.1. Analyse chimique de bentonite commerciale (% en poids).

Composé Al,O3 | SiO2 | P20s | SOs Cl K20 CaOo TiO> V205
Pourcentage % | 6,898 | 22,215 | 0,243 | 0,489 | 0,234 | 0,888 0,997 1,693 | 0,043
Compose Cr,03 | MnO | Fe.O3 | NiO | CuO ZnO Gaz03 Br Rb,O
Pourcentage % | 6,898 | 22,215 | 0,243 | 0,489 | 0,010 | 0,016 0,003 | 0,0007 | 0,0072
Compose SrO | Y203 | ZrO2 | NbOs | Eu203 | 1rO2 Bi2O3 CuO
Pourcentage % | 0,04 | 0,004 | 0,051 | 0,005 |0,028 | 0,0019 | 0,0002 | 0,010
B. Na-Mt
Tableau V.2. Analyse chimique de montmorillonite-Na (% en poids).
Composé AlO3 | SiO: P20s Cl K20 CaOo TiO, V205 Cr203
Pourcentage % | 5,412 | 21,245 0,219 | 0,055 | 0,84 0,149 | 0,146 | 00,047 | 0,0059
Composeé MnO | Fe203 | NiO CuO | ZnO Ga203 | As;03 | RbO | SrO
Pourcentage % | 0,0132 | 3,308 | 0,0024 | 0,0025 | 0,0163 | 0,0054 | 0,0008 | 0,0146 | 0,0068
Composé Y203 VA(OF! Nb20s | Eu203 | Yb2O3 | IrO: PbO ThO:
Pourcentage % | 0,0069 | 0,009 | 0,0068 | 0,0077 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0057 | 0,0069

Les tableaux ci-dessus englobent la composition chimique en (%) en oxydes de la bentonite

commerciale et de la montmorillonite sodique, obtenue par 1’analyse fluorescence des rayons

X (FRX).

Les principaux composants sont contenus dans la bentonite commerciale et la Na-Mt sont
SiO2 (22,215 % et 21,245 % respectivement) et Al,O3 (6,898 % et 5,412 % respectivement),
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ce qui indique que ces argiles appartiennent aux matériaux aluminosilicates suivi de Fe2O3
(10,767 % et 3,308 % respectivement) alors que les autres oxydes se trouvent en petits

pourcentages.

V.3. Application a ’adsorption

La pollution des eaux par les colorants a fait 1’objectif de nombreuses recherches dont notre
¢tude est ’adsorption en batch de vert de méthyle (VM) sur la bentonite commerciale et la
montmorillonite sodique. Ainsi on présente les résultats de ’influence de certains paramétres
sur I’adsorption a savoir : le temps de contact (cinétique d’adsorption), la masse d’adsorption,
le pH de la solution, la concentration initiale (isothermes d’adsorption) et la température

(parameétres thermodynamiques).

V.3.1. Courbe d’étalonnage

La longueur d’onde maximale de 1’adsorption de colorant vert de méthyle est Amax= 632 nm.
La courbe d’étalonnage de colorant vert de méthyle est présentée ci-dessous.

Nous etablissons la courbe d’étalonnage représentant les absorbances relatives au maximum

d’adsorption en fonction des concentrations des solutions aqueuses du colorant vert de

méthyle.
2,5
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Figure V.2. Courbe d'étalonnage de vert de méthyle.
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La courbe ci-dessus est une droite indiquant la vérification de la loi de Beer-Lambert dans ce
domaine de concentration. Cette derniere nous permis de déterminer les concentrations

résiduelles en solutions & partir des absorbances.

V.3.2. Etude de la cinétique d’adsorption
V.3.2.1. Détermination du temps de contact

Plusieurs études ont établi I’influence du temps de contact sur les quantités de colorant

adsorbé [87-90].

Le temps de contact est un paramétre important car il peut déterminer le temps requis a
atteindre I’équilibre thermodynamique pour le processus d’adsorption et prévoir la faisabilité

d’un adsorbant pour son utilisation dans le traitement des eaux usées [91].

L’influence de temps de contact sur ’adsorption de vert de méthyle sur nos adsorbants est

illustrée sur la figure (V.3).

100 A A A A
S 80+
g
(=]
E
(5] - .
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S —e— Na-Mt
3
©
w 40
8
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=}
O 204
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0 20 40 60 80 100

Temps de contact (min)

Figure V.3. Influence du temps de contact sur la quantité adsorbée de VM sur la bentonite
commerciale et la montmorillonite sodique (VM: 100 mg/L, masse d'adsorbant: 1 g/L).
On constate que la quantité adsorbée est augmentée rapidement avec le temps de contact
jusqu’a atteindre une valeur constante, caractéristique de 1’état d’équilibre entre La bentonite
commerciale et le vert de méthyle présent dans la solution aqueuse. Ceci peut étre interprété

par le fait qu’au début de I’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface de la
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I’adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restant aprés un certain temps
[92].

D’autre part, pour la montmorillonite sodique, la quantité adsorbée est rapide pendant les
premieres 5 minutes. Ensuite elle devient lente avec le temps jusqu’a atteindre I’équilibre.
Ceci est da a I’adsorption de colorant sur la surface extérieure d’adsorbant a la période initiale
de temps de contact. Lorsque I’adsorption sur la surface extéricure a atteint le point de
saturation, le colorant est diffusé dans les pores d’adsorbant et il est adsorbé par la surface
intérieure des adsorbants. Par la suite, aucune adsorption supplémentaire n’est survenue avec
un temps prolongé [93].

Ils correspondent alors a la quantité adsorbée de 99,155 mg/g et 96,345 mg/g par la bentonite
commerciale et la montmorillonite sodique, respectivement. Ces résultats montrent que
1I’équilibre est atteint assez rapidement, un temps supposé suffisant pour atteindre 1’équilibre
est de 5 min pour la bentonite commerciale et de 15 min pour Na-Mt.

V.3.2.2. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est une caractéristique essentielle dans 1’é¢tude de la décoloration
des polluants. Afin d’étudier la cinétique d’adsorption de VM sur nos adsorbants, des modeles
du pseudo premier ordre et pseudo second ordre ont été utilisés. Les lois cinétiques sont
décrites au chapitre 11l. On n’a pas fait la cinétique d’adsorption de vert de méthyle par la
bentonite commerciale car la quantité adsorbée a été tres rapide et elle a atteint I’équilibre dés
les premiéres 5 minutes. Les modéles linéaires des cinétiques d’adsorption par la Na-Mt sont

représentes sur les figures ci-dessous.
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A. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

1,4
1,2
1,0
-
T 0,8 1
& | Y =-0,127 x + 1,99
§ 0,6 R2 =1
- ]
0,4
0,2 1
0,0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps (min)

Figure V.4. Représentation graphique d'une cinétique de pseudo premier ordre pour la

montmorillonite sodique.

B. Modéle cinétique de pseudo-deuxieme ordre
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Figure V.5. Représentation graphique d'une cinétique de pseudo deuxieme ordre pour la

montmorillonite sodique.

Les parametres cinétiques pour les deux modeles ainsi que les valeurs des coefficients de

corrélation sont rassemblés dans le tableau (V.5).




Chapitre V Résultats et discussion

Tableau V.3. Parametres de cinétique d'adsorption de VM sur la montmorillonite sodique.

Modéle de pseudo-second ordre
Modéle de pseudo premier ordre
Adsorbant 8;‘ ée/XS; Qe (theo) ke (min) R? Qe(theo) ka | R?
(mg/g) (mg/g) | (g-mg™.min™)
Na-Mt 96.345 97,723 0,2924 1 |114,810 3,33*10° | 0,99

Le tableau (V.3) montre que la valeur de coefficient de corrélation R? pour le modéle du
pseudo premier ordre était 1 que le modele du pseudo deuxieme ordre (0,99). De plus, nous
avons constaté que la quantité maximale de VM adsorbée calculée par le modele pseudo
premier, ordre (97 mg/g) est proche de celle qui a été déterminée expérimentalement (96
mg/g). Les résultats indiquent clairement que le modele pseudo premier ordre a donné une
meilleure description de la cinétique d’adsorption du colorant vert de méthyle sur la Na-Mt.

Des résultats similaires ont étés reportés par des travaux antérieurs [94, 95].

V.3.3. Influence de la quantité d’adsorbant

Parmi les facteurs influengant les propriétés de ’adsorption, la dose d’adsorbant, parce qu’elle
déterminée le degré de I’adsorption et peut étre utilisée pour prédire le coflt par unité de
solution traitée. Afin de déterminer une quantit¢é maximale d’adsorbant qui est
¢conomiquement réalisable dans le traitement des eaux usées, nous avons ¢étudié¢ I’influence

de la quantité d’adsorbant sur 1’élimination de VM (figure V.6).
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Figure V.6. Influence de la concentration massique d'adsorption sur le taux d'élimination de
vert de méthyle (VM: 100 mg/L).

Cette figure montre que les taux d’¢limination de vert de méthyle augmentent avec

I’augmentation des concentrations massiques des adsorbants employés, ceci est due a la

disponibilité de nombreux des sites d’adsorption au fur et a mesure que la concentration

massique d’adsorbant augmente, 1’équilibre est atteint en indiquant I’effet de la partition du

flux (atteint 1’état de saturation).

Compte tenu de cout de ’adsorbant et de I’efficacité de 1’élimination, le dosage a été fixé a

0,6 g/L et 0,8 g/L pour la bentonite commerciale et Na-Mt, respectivement.

V.3.4. Influence du pH sur I’adsorption

Le pH joue un réle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré
que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des
COmpOoses organiques cationiques et anioniques.

Afin de varier I’influence du pH sur I’efficacité¢ de ’adsorption, nous avons vari¢ le pH de la

solution de VM de 2 a 10 (figure V.7).
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Figure V.7. Influence du pH de solution sur la quantité adsorbée de VM sur la bentonite

commerciale et la Na-Mt.

Cette figure montre que I’adsorption de VM sur la bentonite commerciale et la
montmorillonite sodique n’a pas été affectée par le pH. Narine et Guy [96] ont rapporté que la
9
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capacité d’adsorption de la bentonite était essentiellement indépendante du pH dans la gamme
de 4,5 —8,5. Le pH des eaux usées est de 6 a 9 et le pH naturel de la solution de VM est de 7
(mesuré expérimentalement). Par conséquent, le pH de la solution a été maintenu sans
ajustement dans le reste des expériences.

Remarque : Pour des pH de solution de vert de méthyle supérieur a 10, la couleur change de
vert foncé en incolore (disparition de la couleur de la solution), ceci peut étre due a
I’interaction entre la solution de colorant et la solution alkaline. Des résultats similaires ont

été reportés par des travaux antérieurs [97, 98, 99].

V.2.5. Isothermes d'adsorption

L’isotherme d’adsorption est d’une grande importance dans la compréhension de 1’efficacité
et la capacité d’adsorption. La figure (V.6) représente 1’isotherme d’adsorption de vert de
méthyle sur la bentonite commerciale et la montmorillonite sodique établi pour des

concentrations initiales de colorant de 4 a 200 mg/L.
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Figure V.8. Isotherme d'adsorption de VM sur la bentonite commerciale et la Na-Mt.
On remarque que pour les deux adsorbants, la quantité adsorbée de vert de méthyle a
augmenté avec ’augmentation de la concentration a 1’équilibre, ceci est du principalement a
I’augmentation de la force motrice du gradient de la concentration [100]. Des résultats
similaires ont étés reportés par ’adsorption de vert de méthyle sur les feuilles de graphéne
[101].
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L’examen de cette figure montre qu’il n’y a pas une différence pratiquement significative au
niveau des quantités adsorbées pour les deux matériaux, en raison de la similarité de leur
composition chimique.

Pour décrire I’adsorption de vert de méthyle, différents modeles sont étudiés a savoir les
modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin. L’ensemble de leurs équations ainsi que leurs
linéarisations sont dictées dans le chapitre Ill. Les modéles linéaires des isothermes sont
representés sur les figures (V.9 a V.11).
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Figure V.9. Représentation graphique de modele de Langmuir
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Figure V.10. Représentation graphique de modele de Freundlich.
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Figure V.11. Representation graphique de modéle de Temkin.

Les valeurs des differents paramétres calculés pour chaque modele sont regroupées dans le
tableau (V.4).
Tableau V.4. Valeurs des constantes de Langmuir, Freundlich et Temkin pour l'adsorption de

VM sur la bentonite commerciale et la Na-Mt.

Langmuir Freundlich Temkin
Adsorbant R2 KL Om R2 K¢ n R2 Kt Br
Bentonite
0,9807 | 0,0165 | 227,272 | 0,9748 | 4,376 | 1,240 | 0,9023 |0,4695 |32,285
Commerciale
Na-Mt
0,9872 | 0,043 | 175,438| 0,9532| 7,965| 1,377 | 0,9113|1,0375 (28,1009

La wvalidit¢ d’un modéle théorique vis-a-vis des résultats expérimentaux est basée
principalement sur le coefficient de corrélation R?. Les valeurs de ce dernier dans le modele
de Langmuir (0,98 et 0,987 pour la bentonite commerciale et Na-Mt, respectivement)) étaient
supérieures a celles des modeles de Freundlich (0,974 et 0,953 pour la bentonite commerciale
et Na-Mt, respectivement) et Temkin (0,9023 et 0,9113 pour la bentonite commerciale et Na-
Mt, respectivement), indiquant que le modeéle de Langmuir décrit bien nos résultats

expérimentaux. Des résultats similaires ont été reportés par des travaux antérieurs [101, 94,

102,99].
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Une supposition fondamentale de la théorie de Langmuir est que ’adsorption a lieu sur des
sites homogenes spécifiques de ’adsorbant [103]. Généralement, la valeur d’adsorption de
tout contaminant est considérée comme favorable (0 < K | < 1) ; défavorable (K. > 1), linéaire
(KL =1) et irréversible (KL = 0) [104]. Dans la présente étude, les valeurs de K

(0 <KL < 1) favorisent I’adsorption de VM sur les adsorbants.

Sur la base de la littérature, les résultats d'une étude comparative des performances
d'adsorption de la VM sur la bentonite commerciale et la montmorillonite sodique avec
d'autres adsorbants rapportés dans la littérature ont été synthétisés et regroupés dans le tableau
V.5. Les capacités d'adsorption maximales de nos adsorbants dans cette étude se sont averées
comparables et dans certains cas supérieures & de nombreux adsorbants rapportés dans la
littérature.

Tableau V.5. Capacités maximales d'adsorption du VM sur divers adsorbants.

Adsorbant Omax (MQ/Q) Référence

Sepiolite 65,32 [105]
Graphite oxide 29,42 [106]
Graphene oxide 28,5 [107]
Bamboo 15,5 [108]
Halloysite nanotubes 187,18 [109]

Montmorillonite 96 Notre étude

Bentonite commerciale 99 Notre étude

V.7. Etude des parametres thermodynamiques

Dans l'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’¢tude thermodynamique de VM par la bentonite commerciale et Na-Mt, a été étudiée a
quatre différentes températures (20, 30 ,40 et 50 °C).
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Figure V.12. Influence de la température sur la quantité adsorbée de VM sur la bentonite
comerciale et la Na-Mt.

Avec une augmentation de la température de 20 °C a 50 °C, I’élimination de VM a diminuée
de 101,83 a 98,67 mg/g et de 99,98 a 96,41 mg/g par bentonite commerciale et Na-Mt
respectivement, indiquant que le processus d’adsorption est exothermique dans la nature.
Cela, peut étre due a la tendance des molécules du VM a échappée de la phase solide avec
I’augmentation de la température [110].

Le tracé de la droite In (ge/ Ce) = (1/ T), nous permet de calculer les valeurs de AH (pente =
(- AH/R)) et de AS (ordonnée a I’origine = AS/R). Les valeurs de AG ont étés calculées en

utilisant 1’équation décrite au chapitre III.
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Figure V.13. Variation de Ln Qe / Ce en fonctionde 1/ T.
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Les paramétres thermodynamiques sont rassemblés dans le tableau (V.6).
Tableau V 6. Parametres thermodynamiques d'adsorption de VM sur la bentonite
commerciale et la Na-Mt.

Adsorbant | AH (KJ/mol) | AS (J/mol/K AG (KJ/mol)
293 | 303 | 313 | 323
Bentonite | - 17,9041 358231 | 7408 | -7,0497 | -6,6015 | - 6,3333
commerciale
Na-Mt “15217d - 3TTS8 |y 1543 | 37768 | -3,3992 | - 3,0216

Les valeurs de AG et de AH a différentes températures sont des valeurs négatives, indiquant
que I’adsorption de vert de méthyle par nos adsorbants est spontanée et exothermique et que

le systéme ne gagne pas 1’énergie d’une source externe. Des résultats similaires ont étés
reportés par des travaux antérieurs [111].

Les valeurs négatives de AS indiquent une diminution de caractére aléatoire a I’interface du

solide / solution lors de 1’adsorption de VM par nos adsorbants.
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Conclusion générale
La protection du milieu naturel et I’amélioration des eaux ne cesse de croitre au fut la
préoccupation de plusieurs organismes a 1’échelle mondiale. Parmi les industries qui
engendrent une pollution importante, 1’industrie textile dont ces rejets engendrent des
problémes toxicologiques et écologiques pour 1’environnement.
Cette étude avait pour but d’adsorber le colorant cationique vert de méthyle par la bentonite
commerciale et la montmorillonite sodique. Le choix de cette molécule a été motivé d’une
part, par leur caractére nocif pour I’environnement et la santé (toxique pour les organismes
aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme, provoque de graves brllures de la peau
et de graves lésions des yeux et irrite les voies respiratoires) et d’autre part, par la facilité de
leur dosage dans I’eau.
Les résultats de caractérisation par infrarouge a transformé de Fourier et 1’analyse par
spectroscopie de la fluorescence X ont montré que nos adsorbants appartiennent aux
matériaux aluminosilicates.
Cette adsorption a éte effectuée en tenant compte de plusieurs paramétres. L’équilibre est
atteint au bout de cing minutes pour la bentonite commerciale et 15 minutes pour Na-Mt.
L’étude cinétique a été réalisée en appliquant les deux modeéles : pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre. Les résultats montrent que la cinétique d’adsorption de notre colorant
sur Na-Mt suit le modele pseudo- premier ordre.
La capacité d’adsorption de VM a été au maximale avec un pH naturel (pH = 7
expérimentalement) et la meilleure masse était trouvée 0.6 g/L pour la bentonite commerciale
et 0.8 g/L pour la Na-Mt.
La modélisation des isothermes a été menée en utilisant trois modéles ; Langmuir, Freundlich
et Temkin. L’ajustement des données expérimentales suit convenablement le modele de
Langmuir. L’adsorption de VM par nos adsorbants est un processus favorable car les valeurs
de Kp sont inférieures & 1. Cette adsorption est encore plus favorable pour les faibles
concentrations car les valeurs de n sont toujours supérieures a 1.
L’étude de I’influence de la température sur I’adsorption de vert de méthyle a montré que les
quantités adsorbées sont diminués légerement, indiquant la possibilité d’adsorber le VM a
température ambiante. Les valeurs négatives de AG, AH ont indiqué la spontanéité et
I’exothermicité et que le systeme ne gagne pas I’énergie d’une source externe. Les valeurs

négatives de AS ont indiqué une diminution de désordre a I’interface solide / solution.
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De fait de I’importance économique et stratégique de ce domaine, nous suggérons pour la
suite de notre travail : utilisation de 1’adsorption dynamique en colonne et application de nos

matériaux a des rejets réels.
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Annexe

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 diverses par le sodium (bentonite
homoionique sodique) et surtout I"obtention des fractions granulométriques < 2 pum.

L échantillon 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 & 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 Iion sodium (Na*). Afin d"éliminer I'excés de
NaCl, nous avons procédé & des lavages successifs par de I'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 centimétres a I"aide
d’une pipette Robinson-Kohn apres une durée de huit heures selon la loi de stockes.
Le reste est réagité. Nous recommencons I"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 l'eau
distillée par centrifugation a grande vitesse (2300 tours / min) pendant 30 minutes afin

d"éliminer I"excés 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
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sont mises dans des sacs d’acétate de cellulose. Ces derniers sont plongés dans des
cristallisoirs remplis a moitié d"eau distillée. Celle-ci est changée réguliérement toutes
les 24 heures jusqu’a ce que le test au nitrate d"argent s"avere négatif.

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 I'eau qu’elle contient. Nous la symboliserons dans la suite de cette

étude par Na-Mt.
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