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Résumé :

Cette étude vise a évaluer I’efficacité d’une argile naturelle brute et traitée pour 1’¢limination
de I’Orange de Méthyle (OM) et du Bleu de Méthyléne (BM) par adsorption. L’influence du
pH, de la concentration initiale, de la masse d’adsorbant et de la température a été étudiée. Les
résultats montrent que 1’adsorption de I’OM dépend du pH, contrairement a celle du BM. La
cinétique d’adsorption des deux colorants est décrite par le modele du pseudo-second ordre.
Les isothermes d’adsorption du BM sont mieux représentées par le modele de Langmuir, tan-
dis que celles de I’OM suivent le modéle de Freundlich. Les résultats confirment 1’efficacité

de I’argile étudiée pour le traitement des eaux contaminées par les colorants.

Mots-clés : Adsorption, argile naturelle, Orange de Méthyle, Bleu de Méthyléne, traitement

des eaux, Langmuir, Freundlich.
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Abstract:

This study aimed to evaluate the effectiveness of raw and treated natural clay in removing
methyl orange (MO) and methylene blue (MB) dyes via adsorption. The effects of pH, initial
concentration, adsorbent mass, and temperature were investigated. The results showed that the
adsorption of methyl orange is pH-dependent, unlike the adsorption of methylene blue. The
adsorption kinetics of both dyes were described using a pseudo-second-order reaction model.
The adsorption curves for methylene blue best fit the Langmuir model, while the adsorption
curves for methyl orange follow the Freundlich model. The results confirm the effectiveness
of the studied clay in treating water contaminated with these dyes.

Keywords: adsorption, natural clay, methyl orange, methylene blue, water treatment, Lang-

muir, Freundlich.
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Introduction genérale :

La pollution des ressources en eau constitue aujourd’hui une préoccupation
environnementale majeure en raison de 1’intensification des activités industrielles et des rejets
de nombreux polluants dans les milieux aquatiques [1]. Cette problématique est accentuée par
la croissance démographique et le développement industriel rapide, exercant une pression
importante sur les ressources hydriques disponibles. Parmi ces polluants, les colorants
occupent une place importante en raison de leur large utilisation dans diverses industries telles
que le textile, le papier, le cuir, les cosmétiques et 1’agroalimentaire [2]. En raison de leur
stabilité chimique et de leur faible biodégradabilité, ces composés persistent dans

I’environnement et altérent la qualité des eaux ainsi que les écosystémes aquatiques.

Afin de limiter ces impacts, plusieurs proceédés de traitement ont été developpés,
notamment la coagulation-floculation, 1’oxydation, I’échange d’ions et les procédés
biologiques [1]. Toutefois, leur efficacité varie selon la nature des polluants et les conditions
opératoires. Parmi ces techniques, 1’adsorption est considérée comme 1’'une des méthodes les
plus efficaces grace a sa simplicité de mise en ceuvre, son faible coit et son rendement élevé.
Ce procédé repose sur la fixation des molécules polluantes a la surface d’un matériau

adsorbant.

Les argiles naturelles constituent des adsorbants prometteurs en raison de leur
abondance, de leur faible codt et de leurs propriétés physico-chimiques intéressantes [1]. Elles
présentent une structure lamellaire, une surface spécifique élevée ainsi qu’une capacité
d’échange ionique importante, ce qui améliore leur efficacité dans 1’élimination des polluants.
Leur utilisation dans le traitement des eaux usées a suscité un intérét croissant ces dernieres

années.

Dans ce contexte, ce travail porte sur 1I’é¢tude de 1’adsorption de 1’orange de méthyle et
du bleu de méthyléne par une argile brute et une argile traitée. L’influence de différents
parametres expérimentaux est étudiée afin d’évaluer les performances adsorbantes de ces
matériaux et de déterminer les conditions optimales d’adsorption. Cette étude permet
également de mieux comprendre les interactions entre les colorants et les surfaces

adsorbantes.

Ce travail est structuré en trois chapitres : le premier présente des géneralités sur les
colorants, le deuxiéme est consacré au phénomene d’adsorption, le troisieme décrit le matériel

et méthodes expérimentales utilisées, puis présente et discute les résultats obtenus.



CHAPITRE | : LES COLORANTS



I.1. La pollution :

1.1.1. Définition :

La pollution désigne 1’introduction, volontaire ou involontaire, d’un agent externe dans
un milieu naturel, entrainant une altération de ses caractéristiques physico-chimiques,
biologiques ou énergétiques. Elle résulte souvent des activités humaines et conduit a une
dégradation de 1’écosystéme, dépassant les capacités naturelles d’autoépuration du milieu et
pouvant représenter un risque pour la santé humaine et I’environnement. La pollution par les
colorants industriels est parmi les importantes, car elle contamine les milieux aquatiques par
des effluents contenant des composés organiques colorés issus des activités industrielles [3].
Ces substances, généralement stables et difficilement biodégradables, alterent les propriétés
physico-chimiques de 1’eau, réduisent sa qualité et perturbent 1’équilibre des écosystémes

aquatiques [4].

1.1.2. Types de pollution :

La pollution peut affecter différents compartiments de 1’environnement, notamment

I’air, le sol et I’eau.

a) Pollution de Pair :

Elle correspond a la présence de substances nocives dans 1’atmosphére pouvant nuire a la
sant¢ humaine et a I’environnement. Sa dispersion dépend fortement des conditions

météorologiques telles que le vent, la température et I’humidité [5].

b) Pollution des sols :
Elle est principalement d’origine industrielle ou agricole. L’usage excessif d’engrais et de
pesticides peut entrainer [Dinfiltration de substances chimiques dans les sols et Ia

contamination des nappes phréatiques, avec des risques pour la santé par bioaccumulation [5].

c) Pollution de I’eau :
Elle résulte des rejets agricoles (nitrates, produits phytosanitaires), industriels (produits
chimiques, hydrocarbures) et domestiques (eaux usées). L’évaluation de la pollution

organique de I’eau se fait notamment par la DCO et la DBO [5].

1.2. Les colorants :

Les colorants sont des substances naturelles ou synthétiques capables de donner une

couleur a un matériau grace a I’absorption de certaines longueurs d’onde de la lumiére visible



[6]. lls se fixent sur les supports (textiles, papier...) par des interactions physico-chimiques
[71.
Ils sont constitués principalement d’un groupe chromophore responsable de la couleur et de

groupes auxochromes qui renforcent la fixation et 1’intensité de la teinte [8].

1.3. Classification :

La classification des colorants peut étre établie selon leur structure chimique ou selon
leur mode d’application sur les différents substrats [9]. Cette classification permet de
distinguer les différentes familles de colorants en fonction de leurs caractéristiques chimiques

et de leurs applications [10].

1.3.1. Classification chimique :
Selon leur structure chimique, les colorants peuvent étre regroupés en plusieurs grandes
familles [11] :

Tableau (1.1) : Classification chimique des principales familles de colorants synthétiques [12 ;13]

Famille de | Caractéristiques et | Utilisations Structures
colorants propriétés

générales
Azoiques Présence d’un ou | Teinture des

plusieurs fibres

groupements azo | cellulosiques.

(-N=N-). IIs

représentent  pres

de 50 % des
colorants produits Q—N:N—@
dans le monde.

Certains sont
toxiques,
cancérigenes et
peu
biodégradables.

Anthraquinonique | Dérivés de | Teinture
S I’anthraquinone, textile.
ils offrent une
large gamme de
couleurs allant du
jaune au rouge et

présentent une
bonne résistance a
la lumiere.
Indigoides Dérivés de | Teinture du
I’indigo, nylon, de la

caractérisés  par | soie, de la




une bonne | laine et du -
résistance au | coton. o : e
lavage mais une @ ‘O
faible stabilité a la 'y
lumiere. - .
Xanthénes Colorants Teinture
fortement textile et e
fluorescents, fongicides.
utilisés également
comme  traceurs
environnementaux
Phtalocyanines Structures Pigments et
complexes coloration des
généralement fibres
centrées sur un | textiles. %’ ”*\:_?
atome de cuivre, N E H
stables et  trés X N%
colorantes.
Nitrés et nitrosés | Présence de | Coloration du
groupes nitro ou | papier. OH
nitroso. Structure
simple,  nombre N()2
limit¢é et cout
relativement
faible.
Polyméthiniques | Constitués d’une | Colorants
chaine textiles,
polyméthinique indicateurs de
avec des | pH et / M/
groupements photographie. l e g T o
donneurs et & o—{
accepteurs £ Nem Ny
d’électrons. Faible
résistance a la
lumiére.
Triphénylméthane | Ce colorant est | Industries
dérivé du | textile,
méthane. Il | papeticre et Q
contient trois | aquaculture
groupes phényle, | pour leurs Q
qui sont des cycles | propriétés
aromatiques, liés a | antifongiques Q

un atome de

carbone central




1.3.2. Classification tinctoriale :
Si la classification chimique présente un intérét majeur pour les fabricants, la
classification tinctoriale est davantage utilisée dans le domaine de la teinture, car elle repose

sur le mode d’application du colorant [14]. On distingue principalement :

a) Colorants acides (anionique) :

Solubles dans 1’eau grace a la présence de groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont utilisés pour teindre les fibres animales (laine, soie) ainsi que certaines fibres
synthétiques modifiées (nylon, polyamide) en milieu légérement acide. L’affinité colorant—
fibre résulte principalement de liaisons ioniques entre les groupements sulfonates du colorant

et les groupements amines des fibres [15].

OH SO3;Na

s <Oy-w=st—0)
o G

SO,Na
C.I Acid Red 27

Figure (1.1) : Structure chimique d’un colorant acide [16]

b) Colorants basiques (cationiques) :

Ce sont généralement des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubi-
lit¢ dans I’eau. La fixation s’effectue par interaction entre les sites cationiques du colorant et

les sites anioniques présents sur la fibre [15].
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Figure (1.2): Colorant Cl Basic green 4 [17]



¢) Colorants de cuve :

Sont insolubles dans 1’eau et doivent étre réduits en milieu alcalin en une forme soluble
(leuco) avant la teinture. Apres fixation sur la fibre, ils sont réoxydés pour retrouver leur
forme insoluble. lls se caractérisent par une grande résistance et sont notamment utilisés pour

la teinture des jeans [11].

Leucoindigo
(soluble?

Na'o- l':‘i
| -
H Na

B e

Figure (1.3) : Exemple d'un colorant de cuve [18]

d) Colorants disperses :
Trés peu solubles dans I’eau, ils sont appliqués sous forme de fines particules dispersées
dans le bain de teinture. A haute température, ils diffusent dans les fibres synthétiques hydro-

phobes avant de s’y fixer [15].

O "N

O

Figure (1.4) : Structure chimique d'un colorant dispersé (1-amino, 2-hydroxyanthraquinone) [19]

Quelques exemples de colorants largement utilisés dans I'industrie :
I.4. Orange de méthyle :

L’orange de méthyle, également appelé hélianthine ou orange III, est un colorant anio-
nique appartenant a la famille des colorants azoiques, caractérisé par la présence du groupe-
ment azo (—N=N-) [20]. Il est couramment utilise comme indicateur de pH en chimie analy-
tique, notamment dans les titrages acido-basiques, en raison de son changement de couleur net
et bien défini [21].



En solution, il présente une couleur rouge en milieu acide et jaune-orangé en milieu ba-
sique. Le changement de couleur s’effectue de manicre progressive dans une zone acide, ce

qui permet une détermination précise du point final [21].

1.4.1. Structure chimique :

Figure (1.5) : Structure chimique de /’'orange de méthyle [21]

1.4.2. Propriétés :
Les principales propriétés physico-chimiques de 1’orange de méthyle sont présentées

dans le tableau (1.2) suivant :

Tableau (1.2) : Propriétés de ’orange de méthyle [22]

Propriété Valeur / Description

Nom chimique Sodium4-
[(4diméthylamino)phénylazo]benzénesulfonate

Formule moléculaire C; 4 Hy 4 N3 NaO3 S

Masse molaire 327,33 g-mol™ ¢

Famille Colorant azoique anionique

Aspect Poudre orange-jaune, inodore

Etat physique Solide

Point de fusion > 300 °C

Solubilité Soluble dans I’eau (plus dans 1’eau chaude)

pKa ~3,4

Intervalle de virage pH3,1-4,4

Amax ~ 420 nm (= 507 nm en milieu acide)

Stabilité Bonne stabilité, faible biodégradabilité




1.4.3. Utilisations :

L’orange de méthyle est un colorant azoique synthétique largement utilisé dans plu-
sieurs domaines. Dans le secteur industriel, il est employé notamment dans les industries tex-
tiles, du papier et de I’impression pour la coloration de différents matériaux. Il est également
utilisé dans certains contextes de I’industrie pharmaceutique [23]. En chimie analytique,
I’orange de méthyle est couramment utilisé comme indicateur acido-basique dans les titrages,
en raison de son changement de couleur net et bien défini [23]. Par ailleurs, il est fréquem-
ment utilis¢€ comme polluant modele dans les études de traitement des eaux afin d’évaluer

I’efficacité de différents procédés d’¢élimination tels que 1’adsorption et la photocatalyse [24].

1.5. Bleu de méthyléne :

Le bleu de méthyléne, également appelé chlorure de méthylthioninium, est un colorant
synthétique appartenant a la famille des colorants cationiques et des composes organiques
colorés. Il est largement étudié¢ dans les procédés d’adsorption sur différents matériaux en

raison de son comportement en solution aqueuse [25]

1.5.1. Structure chimique :

N
e
H,C - CHj,
\N S+ 'T/
|
CH3 CH3
Cl™

Figure (1.6) : Structure chimique du bleu de méthyléne [26]
1.5.2. Propriétés :
Les principales propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene sont regroupées
dans le tableau ci-dessous afin de mieux décrire ses caractéristiques structurales et comporte-

mentales en solution.



Tableau (1.3) : Propriétés du bleu de méthyléne [26 ;27]

Propriété Valeur / Description
Formule chimique Ci6HisCIN; S
Chlorure de 3,7-

Appellation chimique bis(diméthylamino)phénazathionium

Masse molaire 319,86 g-mol™ 1

Famille Colorant cationique

Solubilit bl solubl dans Latcosl
Longueur d’onde maximale (Amax) ~ 665 nm

Point de fusion Décomposition vers = 180 °C

pH (solution) =3

pKa ~3,8

1.5.3. Utilisations :
Le bleu de méthylene est un colorant cationique largement utilisé dans divers domaines

scientifiques, industriels et environnementaux [28].

En environnement, il est principalement employé comme polluant modele dans les études de
traitement des eaux afin d’évaluer ’efficacité des procédés de dépollution, ainsi que comme

traceur pour 1’étude des phénoménes d’adsorption et de dégradation [28].

Sur le plan industriel, il est utilisé comme colorant cationique pour la teinture de certaines

fibres textiles, en particulier les fibres acryliques et les matériaux traités [29].

En chimie analytique, le bleu de méthyléne est utilisé comme indicateur d’oxydoréduction

dans diverses analyses et titrages [29].

En biologie, il intervient comme colorant pour 1I’observation microscopique des cellules et des

tissus.

Dans le domaine médical, il posséde certaines applications diagnostiques et thérapeutiques
[29].

Enfin, il est également utilisé dans des études chimiques et photochimigues, notamment pour

I’analyse de réactions et la synthése de composes organiques [28].
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1.6. Techniques d'élimination des colorants :

L’¢élimination des colorants des effluents industriels est un enjeu environnemental im-
portant en raison de leur stabilité et de leur impact écologique [30]. Les procédés de traite-

ment se divisent en trois catégories principales : physiques, chimiques et biologiques.

a) Traitement physique : reposent principalement sur 1’adsorption, permettant le transfert
des polluants vers un matériau solide sans modification chimique, ainsi que la filtration et

la coagulation-floculation [31].

b) Traitement chimique : utilisent des procédés d’oxydation avancée (AOPs) tels que
I’0zonation, les systéemes UV/H, O, et les réactions de Fenton pour déegrader les compo-

sés responsables de la coloration [30].

c) Traitement biologique : font appel a des micro-organismes capables de transformer ou

de dégrader les polluants organiques en composés moins toxiques ou minéralisés [30].

11



CHAPITRE Il : L'TADSORPTION



I11.1. L'adsorption :

L’adsorption est un phénoméne connu ; depuis I’ Antiquité, certains matériaux naturels,
comme le charbon de bois, ont été utilisés pour purifier I’eau et 1’air sans explication
scientifique précise. Aujourd’hui, I’adsorption est largement exploitée dans différents secteurs
industriels et environnementaux, notamment pour le traitement des eaux et la purification des
gaz. [32]

I1.2. Définition de 1'adsorption :

L’adsorption correspond au phénoméne par lequel des molécules ou des ions, appelés
adsorbats, se rassemblent et se fixent a la surface d’un solide, désigné comme adsorbant [33].
Contrairement a 1’absorption, 1’adsorbat ne pénétre pas a I’intérieur du solide ; il reste
uniquement concentré a ’interface entre le solide et le fluide [35]. Le processus inverse, ou
les molécules quittent la surface pour retourner dans le fluide, est connu sous le nom de
désorption [34]. Ce mécanisme permet donc une accumulation de matiére a la surface du
solide sans modifier le volume global du matériau, et il peut se produire dans diverses
configurations de phases, qu’il s’agisse de solide-liquide, liquide-liquide, gaz-liquide ou gaz-
solide [33].

Phase gaz

Multicouches
.

(liquide)

COO0CO0 ,{{{
D277 s s vare. P

Figure (11.1) : Le phénoméne d’adsorption [36]

I1.3. Mécanisme de 1'adsorption :

Le principe de 1’adsorption repose sur la capacit¢ d’un solide (adsorbant) a retenir
sélectivement des molécules ou ions (adsorbats) a sa surface, grace a des interactions physico-

chimiques spécifiques [37]. Lorsqu’un fluide est mis en contact avec un adsorbant, un

13



transfert de matiére s’effectue jusqu’a I’établissement d’un équilibre thermodynamique entre

les deux phases [38].

Ce processus se déroule généralement en plusieurs étapes :
11.3.1. Transfert et diffusion externe : le soluté est transporté de la solution vers la surface

externe de 1’adsorbant en traversant la couche limite liquide [38].

11.3.2. Diffusion interne : apres leur arrivée a la surface, les molécules diffusent a 1’intérieur

des pores de 1’adsorbant jusqu’aux sites actifs, suivant un gradient de concentration [39].

11.3.3. Fixation : les molécules sont finalement retenues sur les sites actifs de la surface par
des interactions physico-chimiques (forces de VVan der Waals, interactions électrostatiques,

liaisons hydrogeéne ou chimiques), jusqu’a I’établissement de 1’équilibre d’adsorption.

L’efficacité de I’adsorption dépend de plusieurs paramétres tels que la surface spécifique, la
nature des sites actifs, la température, le pH et la concentration initiale du polluant [37]. La

fixation peut étre réversible selon la nature des interactions mises en jeu [39].

Figure (11.2) : Schéma simplifié du mécanisme de I’adsorption [40]

I1.4. Types d’adsorption :
On distingue principalement deux types d’adsorption selon la nature des interactions

entre 1’adsorbant et 1’adsorbat [41] :

11.4.1. Adsorption physique (physisorption) :
Elle correspond a une adsorption non spécifique résultant principalement des forces de

Van der Waals ou d’autres interactions intermoléculaires faibles entre 1’adsorbant et

14



I’adsorbat. Dans ce cas, les molécules adsorbées sont faiblement retenues a la surface du
solide et peuvent étre facilement désorbees lorsque les conditions du milieu changent, comme

la température ou la pression, ce phénoméne est généralement réversible [42].

11.4.2. Adsorption chimique (chimisorption) :

Ce type d’adsorption implique des interactions chimiques spécifiques entre 1’adsorbant
et ’adsorbat, conduisant a la formation de liaisons chimiques plus fortes [41]. Par conséquent,
les molécules adsorbées sont fixées plus solidement a la surface et leur désorption nécessite
souvent des conditions plus séveres. Ce phénomene est généralement considéré comme peu

réversible ou irréversible [41].

Tableau (11.1) : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption [41]

Caractéristique Physisorption Chimisorption

Nature des interactions Forces de Van Der Waals Liaisons chimiques
Intensité des forces Faible Forte

Reéversibilité Géneéralement réversible Souvent irréversible
Température Basse température Température plus élevée
Spécificité Peu spécifique Tres spécifique
Désorption Totale Difficile

Les principales différences entre la physisorption et la chimisorption sont résumées dans

le tableau précédent. La figure suivante présente une représentation schématique de ces deux

"

0

‘,..
d’a’."i' .’.i' e® @ ©

mécanismes d’adsorption.
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Figure (11.3) : Représentation schématique des deux types d‘adsorption [43]

15



11.5. Facteurs influencant ’adsorption :
IL.5.1. Facteurs liés a ’adsorbat :

La capacité d’adsorption est fortement influencée par les propriétés physico-chimiques
de I’adsorbat. Elle dépend notamment de sa concentration initiale, dont I’augmentation
entraine généralement une augmentation de la quantité adsorbée. La structure moléculaire et
la masse moléculaire jouent également un réle déterminant : une masse plus élevée peut
favoriser I’adsorption, mais une taille excessive peut limiter I’accés aux micropores de
I’adsorbant. Par ailleurs, la solubilité intervient de maniére inversement proportionnelle a la
capacité d’adsorption ; ainsi, les composés faiblement solubles et de caractere hydrophobe
présentent une meilleure affinité pour la surface adsorbante, contrairement aux especes

ionisées dont 1’adsorption est généralement plus faible [44].

11.5.2. Nature de ’adsorbant :

La nature de 1’adsorbant influence directement I’efficacité de 1’adsorption. En effet, tout
solide peut agir comme adsorbant, mais ses performances dépendent principalement de ses
propriétés physico-chimiques. Une surface spécifique élevée offre davantage de sites actifs,
tandis que la porosité facilite ’acces des molécules aux sites internes. De plus, la composition
chimique de la surface conditionne les interactions entre 1’adsorbant et les molécules
adsorbées [45].

11.5.3. Conditions opératoires :
a) Effet du pH : Le pH influence la charge de surface et les interactions adsorbant—-adsorbat,

affectant ainsi I’efficacité de 1’adsorption [46].

b) Effet du temps de contact : Le temps de contact influence la vitesse d’adsorption et
permet d’atteindre 1’équilibre du systéme. La quantité adsorbée augmente

progressivement avec le temps jusqu’a la stabilisation a 1’équilibre [47].

c) Effet de la concentration initiale : L’augmentation de la concentration initiale favorise la

quantité adsorbée, jusqu’a saturation progressive des sites actifs [48].

d) Effet de la température : La température modifie les interactions adsorptives ; la
physisorption est favorisée a basse température, tandis que la chimisorption peut étre

favorisée a température plus élevée [49].
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11.6. Les adsorbants :
11.6.1. Définition :

Les adsorbants sont des solides possédant une surface spécifique élevée et une structure
poreuse, ce qui leur permet de fixer différentes molécules [50]. Seuls les matériaux avec une
surface importante sont utilisés dans les applications industrielles et environnementales,
notamment pour le traitement des eaux et 1’élimination des polluants [51]. Les principaux

adsorbants utilisés sont :

a) Les charbons actifs possedent une structure microporeuse et une surface interne trés

élevée, les rendant efficaces pour adsorber de nombreux composés organiques [52].

b) Les zéolithes, des aluminosilicates cristallins microporeux, agissent comme des tamis

moléculaires grace a leurs cavités et canaux aux dimensions bien définies.

c) Les gels de silice (SiO, -nH; O) ont une surface polaire avec des groupements Si—OH et

des pores de tailles variées, adaptés au séchage et a la purification.

d) Les alumines activées, riches en groupements Al-OH, permettent des interactions par

liaisons hydrogeéne, utiles pour la purification et le séchage.

e) Les argiles activées sont des aluminosilicates naturels avec une surface développée,
efficaces pour certaines applications de purification. Enfin, les tamis moléculaires offrent

une adsorption sélective grace a une distribution précise de la taille des pores [50].

11.6.2. Propriétés des adsorbants :
L’efficacité d’un adsorbant dépend de plusieurs propriétes [53] :

a) Structure poreuse :
Les adsorbants possédent des micropores (<2 nm), mésopores (2-50 nm) et macropores
(>50 nm). Les micropores sont les sites principaux d’adsorption, tandis que les mésopores et

macropores facilitent la diffusion et le transport des molécules [54].

b) Surface spécifique :
Elle représente la surface totale disponible par unité de masse. Plus elle est élevée, plus le
nombre de sites actifs est important. La surface interne des micropores renforce I’adsorption

grace a I’énergie d’interaction élevée.

c) Polarité :
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L’affinité entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est essentielle : les solides polaires adsorbent
preférentiellement des molécules polaires, et les solides non polaires adsorbent des molécules

non polaires [53].

11.7. Les argiles :
11.7.1. Définition :

L’argile est un matériau naturel constitué de particules minérales tres fines,
généralement de taille inférieure a 2 um. Elle résulte des processus d’altération physique,
chimique et biologique des roches meéres au cours du temps. Sur le plan chimique, elle est
principalement composée de silicates d’alumine hydratés, représentant plus de 50 % de sa
composition, associés a divers minéraux tels que les oxydes et hydroxydes de fer, les

carbonates ainsi que le quartz [55].

Du point de vue structural, les argiles appartiennent essentiellement a la famille des
phyllosilicates, caractérisés par une structure feuilletée [55], bien que certaines variétés

présentent une organisation différente, notamment fibreuse [56].

Grace a leur disponibilité, leur faible colt et leurs propriétés physico-chimiques, les argiles
sont largement utilisées dans plusieurs domaines, notamment comme adsorbants dans le

traitement des eaux et la rétention des polluants [56].

11.7.2. Principaux minéraux argileux :
a) Les argiles bentonitiques :

La bentonite est une roche argileuse friable dont la couleur varie selon sa composition
minéralogique et la présence d’impuretés (matiére organique, oxydes métalliques). Elle se
caractérise par une forte capacité¢ d’adsorption, un pouvoir de gonflement élevé et une

importante capacité d’échange cationique.

Elle est constituée principalement de montmorillonite, un phyllosilicate appartenant au groupe
des smectites. Ce minéral possede une structure feuilletée de type 2:1 (tétraédrique—
octaédrique-tétraédrique), responsable de sa charge négative et de la présence de cations

échangeables dans I’espace interfoliaire.

La montmorillonite présente une capacité d’échange cationique élevée (100-130 meg/100 g)
et n’est généralement pas pure a 1’état naturel, étant associée a d’autres minéraux tels que le
quartz ou la calcite. Une argile contenant au moins 75 % de montmorillonite est

commercialement appelée bentonite [57].
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Figure (11.4) : Structure chimique de la bentonite [58]

b) Les argiles kaoliniques :
Le terme kaolin provient du mot chinois « Kauling », qui signifie haute colline, en
référence a une région située pres du village de Kauling, dans la ville de Jingdezhen, au nord

de la province de Jiangxi en Chine, ou cette argile a été exploitée pour la premiére fois.

Le kaolin est une roche argileuse constituée principalement de minéraux de la famille des
kaolinites, notamment la kaolinite, mais aussi d’autres formes telles que I’halloysite, la dickite

et la nacrite. Parmi ces minéraux, la kaolinite est la plus abondante et la plus représentative.

La kaolinite est un phyllosilicate de type TO (1:1) di-octaédrique, appartenant a la famille des
argiles. Sa structure est formée par I’empilement régulier de feuillets constitués d’une couche
tétraédrique siliceuse alternant avec une couche octaédrique alumineuse. Sa formule chimique

est généralement exprimée par : Si,OsAl,(OH), [59].

O Oxygen aloms @ Hydroxyl lons
o Silicon atoms tetrahedrally @ Aluminium atoms octahedrally
nated coordinaled

Figure (11.5) : Représentation schématique d'un feuillet de Kaolinite (Minérale de type 1:1) [60]
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c) Les argiles interstratifiées :
Les minéraux interstratifiées se caractérisent par la superposition, selon un empilement
vertical, de deux ou plusieurs types de feuillets argileux au sein d’une méme structure

cristalline, tels qu’illite—vermiculite, illite—montmorillonite ou vermiculite—chlorite.

L’interstratification résulte de la forte cohésion interne des feuillets (liaisons covalentes au
sein des couches tétraédriques et octaédriques) associée a des interactions plus faibles entre
les couches adjacentes. Cette organisation structurale, ou les atomes d’oxygéne sont orientés

vers 1’extérieur des feuillets, favorise 1’alternance de couches de nature différente.

Ces minéraux sont tres répandus dans les milieux naturels, notamment dans les sols et les
sédiments. Cependant, ils sont souvent difficiles a identifier et & quantifier avec précision par

diffraction des rayons X (DRX), en raison de la complexité de leur empilement [61].

11.7.3. Propriétés des argiles :

Les argiles présentent un ensemble de propriétés physico-chimiques qui expliquent leur
comportement et leurs nombreuses applications dans les domaines environnementaux et
industriels. Elles sont principalement constituées d’aluminosilicates riches en silice (SiO, ) et
en alumine (Al, O3 ), associés a des oxydes de fer (Fe, Oz ) et d’autres minéraux comme la

kaolinite, I’illite et le quartz [62].

a) Composition chimique et minéralogique :

Les argiles sont composées majoritairement de plus de 60 % d’aluminosilicates, avec une
proportion importante de silice et d’alumine. Elles contiennent également des oxydes de fer
qui influencent leur couleur et certaines propriétés physico-chimiques. Sur le plan
minéralogique, les principaux constituants sont la kaolinite, I’illite et le quartz, issus de

I’altération des roches meéres [62].

b) Hydratation et gonflement :

Lorsqu’elles sont en contact avec I’eau, les argiles présentent un phénomene d’hydratation
qui entralne une augmentation du volume (gonflement). L’eau pénetre dans les espaces
interfoliaires et interagit avec les surfaces internes via des liaisons électrostatiques, hydrogene
et de coordination. L’intensité du gonflement dépend de la nature de 1’argile et des cations

présents entre les feuillets [63].
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c) Capacité d’échange cationique (CEC) :

Les argiles possédent une structure feuilletée présentant des charges négatives dues a des
substitutions isomorphes dans le réseau cristallin. Ces charges sont compensées par des
cations échangeables (Na* , K* , Ca?* , Ba?" ) situés dans 1’espace interfoliaire. La capacité
d’échange cationique (CEC) mesure cette aptitude et joue un rdle important dans les

phénomenes d’adsorption et d’interaction avec le milieu [63].

d) Surface spécifique :

La surface spécifique des argiles correspond a 1’ensemble des surfaces accessibles aux
molécules, qu’elles soient externes, internes ou latérales. Cette grande surface favorise
fortement les phénomeénes d’adsorption. Elle est généralement mesurée par adsorption de gaz
ou de molécules organiques. Une surface spécifique élevée est associée a une meilleure

capacité de gonflement et d’adsorption [63].

e) Densité de charge spécifique :

La densité de charge spécifique est définie comme le rapport entre la capacité d’échange
cationique et la surface spécifique. Elle influence directement le comportement des argiles en
milieu aqueux. Une densité élevée favorise les interactions ioniques mais peut réduire le

gonflement en entrainant une compression de la double couche électrique [63].

f) Propriétés générales et applications :

Grace a I’ensemble de ces caractéristiques, les argiles sont des matériaux naturels
abondants, économiques et efficaces. Elles sont largement utilisées dans des domaines variés
tels que le traitement des eaux, la céramique, la poterie et la purification, en raison de leur

capacité d’adsorption et de leur stabilité structurale [62].

I1.8. Activation de P’argile :

L’activation de I’argile est une méthode couramment utilisée afin d’améliorer ses
propriétés physico-chimiques et son pouvoir adsorbant. Parmi les traitements les plus
répandus, I’activation acide consiste a mettre les minéraux argileux en contact avec une
solution d’acide minéral, généralement 1’acide chlorhydrique (HCIl) ou 1’acide sulfurique
(H2S0,). Ce traitement entraine une modification partielle de la structure de I’argile par
dissolution sélective de certains constituants, ce qui conduit a une augmentation de la surface
spécifique, du volume poreux et de 1’acidité de surface. Ainsi, I’activation acide favorise la
libération et la création de sites actifs, améliorant de maniere significative les performances de

I’argile dans les processus d’adsorption [64].
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11.9. Applications des argiles :

Grace a I’ensemble de ces caractéristiques, les argiles sont des matériaux naturels abon-
dants, économiques et efficaces [62]. Elles sont largement utilisées dans des domaines variés
tels que le traitement des eaux, la céramique, la poterie et la purification, en raison de leur
capacité d’adsorption et de leur stabilité structurale [63], plusieurs domaines d'applications,
allant du médical a l'industriel et a 1'environnemental, sont représentés dans le tableau sui-

vant :

Tableau (11.2) : Principaux domaines d'utilisation des argiles et leurs applications [65 ;66]

Secteur d’utilisation Applications et intérét

Adsorption des toxines, bactéries et substances
indésirables dans le systéeme digestif ; effets anti-
inflammatoires et anti-diarrhéiques ; utilisation
comme liant et adsorbant dans les pommades et
formulations.

Domaine médical et
pharmaceutique

Utilisation sous forme de masques, cataplasmes et
Dermatologie et cosmétique soins thermaux (péloides) ; propriétés purifiantes,
absorbantes et assainissantes pour la peau.

Clarification et purification des vins ; décoloration des

Industrie alimentaire huiles ; filtration des biéres.

Filtration et purification de I’eau ; élimination des
Environnement et santé publique | contaminants ; contribution a la réduction des risques
sanitaires, notamment en situations d’urgence.

Utilisation comme liant et agent d’enrobage des

Industrie de forage fluides de forage.

Agent épaississant ; traitement antistatique ;

Industrie textile décoloration des effluents textiles.

Support de pesticides et de diverses substances

Industrie chimique A
chimiques.

Additif d’engrais ; amélioration de la fertilité et du

Agriculture
9 rendement des sols.

Utilisation comme ingrédient dans la fabrication du

Matériaux de construction .
ciment.
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Catalyseur dans le raffinage du pétrole ; dessiccation

Pétrochimie
des gaz et des vapeurs.

Fabrication de papier spécial ; utilisation dans les

Industrie du papier et fonderie moules de fonderie.

11.10. Isotherme d'adsorption a I'équilibre :

La relation entre la masse d'adsorbat (ge) fixée a I'équilibre sur la surface de I'adsorbant

et sa concentration dans la phase liquide est donnée par I'équation [67] :

R (o (11.1)

Avec :

ge : Quantité adsorbée a I'équilibre par un gramme d'adsorbant (mg/qg) ;
V : Volume de solution (1) ;

m : Masse de l'adsorbat (g) ;

Co : Concentration initiale de I'adsorbat en phase liquide (mg/l).

I1.11. Classification des isothermes d’adsorption :

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a I'équilibre d'adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante. Expérimenta-
lement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L (Langmuir), H
(Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 11.2 illustre la forme de chaque type
d'isothermes [68].
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Type S Type L

Type H Type C

-

Figure (11.6) : Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et al [68]

Cette classification repose sur plusieurs hypothéses importantes :

» Le solvant et le soluté peuvent s’adsorber sur les mémes sites de la surface du solide, ce

C]Ui Ccrée une concurrence entre eux.

> Le nombre de sites disponibles pour fixer les molécules de soluté est limité et diminue

progressivement au fur et a mesure que 1’adsorption augmente.

> Les molécules adsorbées peuvent adopter différentes orientations a la surface, soit vertica-

lement, soit horizontalement.

> Les interactions entre les molécules adsorbées, qu’elles soient attractives ou répulsives,

jouent un role important dans le processus d’adsorption.

11.11.1. Courbe de classe S :
Les isothermes de classe S montrent, a faible concentration, une concavité orientée vers

le haut. Les premiéres molécules adsorbées favorisent 1’adsorption d’autres molécules, phé-
nomene appelé adsorption coopérative. Cette situation résulte des attractions entre molécules,
notamment les forces de Van der Waals, qui conduisent a leur regroupement en amas. Ce
comportement est favoris¢ lorsque les molécules s’adsorbent verticalement ou lorsqu’elles

sont en forte compétition avec le solvant pour les sites d’adsorption [68].
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11.11.2. Courbe de classe L :

Les isothermes de classe L se caractérisent par une diminution progressive du rapport
entre la concentration du soluté dans la solution et la quantité adsorbée lorsque la concentra-
tion augmente. Cette évolution traduit une réduction du nombre de sites libres sur la surface
adsorbante au fur et a mesure que 1’adsorption progresse. Ce type d’isotherme apparait éga-
lement lorsque les molécules s’adsorbent verticalement et que la compétition entre le solvant
et le soluté pour les sites d’adsorption reste faible. Dans ce cas, les interactions latérales entre

molécules adsorbées sont negligeables [69].

11.11.3. Courbe de classe H :

Les isothermes de classe H se distinguent par une adsorption trés importante méme
lorsque la concentration du soluté est extrémement faible. La partie initiale de la courbe est
alors presque verticale, ce qui indique une trés forte affinité entre les molécules adsorbées et
la surface du solide. Ce comportement est également observé lors de 1’adsorption de micelles

ou de polymeres issus des molécules du soluté [69].

11.11.4. Courbe de classe C :

Les courbes de classe C présentent une répartition constante du soluté entre la solution
et le substrat jusqu’a I’atteinte d’un palier. Elles prennent généralement la forme d’une droite
passant par 1’origine. Cette linéarité montre que le nombre de sites disponibles reste prati-
quement constant pendant I’adsorption, ce qui peut s’expliquer par la création de nouveaux
sites au cours du processus, notamment lors de I’ouverture progressive de pores initialement

inaccessibles au solvant [69].

11.12. Modélisation des isothermes d'adsorption :

Les isothermes d’adsorption décrivent la relation, a température constante, entre la
quantité adsorbée a 1’équilibre Q. et la concentration résiduelle en solution Ce. Elles permet-

tent d’interpréter le mécanisme d’adsorption et d’évaluer la capacité de I’adsorbant [45].

11.12.1. Modele de Langmuir :
Le modéle de Langmuir suppose une adsorption en monocouche sur une surface homo-

géne possédant des sites identiques et énergétiquement équivalents.

L (11.2)

1+Kj Ce
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Omax - capacité maximale d’adsorption ;
Ky : constante de Langmuir ;
Ce : concentration a I’équilibre.

La forme linéaire est :

1 1 1
e e e 1.3
Je dm dmKkiCe ( )

La constante de Langmuir Kl donne une indication sur l'affinité de 1'adsorbat par rapport a

l'adsorbant plus elle est élevée, plus 1'affinité est forte [70].

11.12.2. Modéle de Freundlich :
Le modeéle de Freundlich est un modéle empirique applicable aux surfaces hétérogenes

et a I’adsorption en multicouche [71].

Qo = KrCo™™ oo (11.9)
Ou:
Kk : constante de Freundlich ;
n : parametre d’intensité d’adsorption ;
Ce : concentration a I’équilibre.
La forme linéaire est :
Inqe = Ik + —INC omimirrrrrniescsosorreeo (11.5)

11.12.3. Modéle de Temkin :

Le modele de Temkin suppose que la chaleur d’adsorption diminue linéairement avec
I’augmentation du recouvrement de la surface, en raison de I’hétérogénéité des sites ou des
interactions entre les molécules adsorbées. 1l considere une surface non uniforme et

I’occupation prioritaire des sites les plus actifs.

L’équation de Temkin s’écrit :

Ou:
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Je : est la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g) ;
Ce.. la concentration a I’équilibre (mg/1) ;

A et by les constantes de Temkin ;

R : la constante des gaz parfaits ;

T : la température absolue.

La forme linéaire est :

Qe =BINA7r + BINCy.oovoveiiieiee e, (1.7)
Avec B = A e (11.8)
bt

Le tracé de ge en fonction de In C. permet de déterminer les constantes At et bt [71].

I1.13. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption permet d’étudier la vitesse de fixation d’un adsorbat sur la
surface d’un adsorbant en fonction du temps. Elle constitue un parameétre fondamental pour
comprendre le mécanisme du processus d’adsorption et déterminer le temps nécessaire pour
atteindre 1I’équilibre. L’étude cinétique fournit également des informations sur les étapes limi-
tantes du phénomene, telles que la diffusion externe, la diffusion intra-particulaire ou la réac-
tion de surface [72]. L’évolution de la quantité adsorbée au cours du temps est généralement

exprimee par :

Ou:

g: : la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;

Co et C; : sont respectivement les concentrations initiales et a I’instant t (mg/1) ;

V : le volume de la solution (1) ;

m : la masse de I’adsorbant (g).

Plusieurs modeles cinétiques sont utilisés pour décrire le mécanisme d’adsorption.

11.13.1. Modele cinétique du pseudo-premier ordre (Lagergren) :
Ce modele suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre

la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a I’instant t. Il s’écrit [73] :
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d
f = Ry( o = Q) ererereeemeeeeeseeseeeeeeseesseeereseeesseesnene (11.10)

Apres intégration :
IN(ge — q) =NGe — K1t (11.12)

Ou:
k; : la constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min~ 1) ;
Je : la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
11.13.2. Modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre :

Ce modele considére que la vitesse d’adsorption dépend du carré de la différence entre
Qe €t q; [73]. Il s’exprime par :

d
= Ky (e = Ge) P (11.12)

Sa forme intégrée est :

t 1 t
— = e T 11.13
ac  k2q.%2  qe (11.13)

Ou:
k, est la constante de vitesse du pseudo-deuxieme ordre (g-mg~ *-min~ 1).

11.13.3. Modéle de diffusion intra-particulaire (Weber—Morris) :
Afin d’identifier I’étape limitante du processus, le modéle de diffusion intra-particulaire
est utilisé [73] :

Ge = Kkigt % + Cooeoeeoeeeeeeeeeeeeeen, (11.14)
Ou:
kiq : la constante de diffusion intra-particulaire (mg-g~ *-min~ 1/2) ;
C : une constante liée a I’épaisseur de la couche limite.

L’analyse des mode¢les cinétiques permet de déterminer le mécanisme dominant du processus
d’adsorption et d’optimiser les conditions opératoires, notamment le temps de contact néces-

saire pour atteindre 1’équilibre [72].

28



Chapitre 11 : L'adsorption
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CHAPITRE 11l : ETUDES EXPERIMENTALES,
RESULTATS ET DISCUSSION



Partie 1 : Etudes expérimentales.

I11.1. Introduction :
Dans cette partie, nous présentons les différents matériels et réactifs utilisés au cours de
ce travail expérimental, ainsi que les méthodes de préparation des solutions et les protocoles

suivis pour la réalisation des expeériences.

I11.2. Produits utilisés :

e Orange de meéthyle (Ci4H12N3sNaOsS), de masse molaire 327,33 g/mol et de marque BIO-
CHEM.

e Bleu de Méthyléne (C46H1sCIN3S.2H,0), de masse molaire 373,90 g/mol et de marque
LABOSI.

e Acide chlorhydrique (HCI), de masse molaire 36,46 g/mol, de pureté 37 %, de densité
1,19 g/cm? et de marque VWR-BDH CHEMICAL.

e Hydroxyde de sodium (NaOH), de masse molaire 40,00 g/mo, de pureté comprise entre 98
et 100 % et de marque NOUR chemical.

e Chlorure de sodium (NaCl), de masse molaire 58,44 g/mol, de pureté 99,5 % et de marque
NOUR chemical.

e Peroxyde d'hydrogene (H,0,), de mase molaire 34,01 g/mol, de pureté 3 % (10V), et de

marque Twin Santé.
e Argile naturelle provenant de la région de Bordj Bou Arreridj (Algérie).

111.3. Matériels et appareillages :
111.3.1. Matériels : Thermomeétre, Tamis de 71 um et 63 um, Mortier et pilon, Béchers, Fioles

jaugées, Eprouvettes graduées, Pipette, Entonnoir, Burette graduée, Tubes a centrifugeuse,

Barreaux magnétique.
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111.3.2. Appareillages :

Tableau (I11.1) : Caractéristiques des appareillages utilisés dans cette étude

Appareil

Photo

Principe

(KERN ABJ, Alle-
magne)

Balance analytique |* .
_/

pH métre de marque
(WTW inoLab pH
7310, Allemagne)

Agitateur magnétique
chauffant

(SCILOGEX MS-H-
S,USA)

La balance analytique est utilise
pour mesurer avec précision la
masse des échantillons et des réac-|
tifs.

Le pH- métre permet de mesurer le
pH d'une solution en déterminant
l'activité des ions hydrogene (H* )
présents dans le milieu.

L'agitateur =~ magnétique  assure
I'homogénéisation des solutions en|
maintenant une agitation continue
du milieu réactionnel.
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Bain marie

(Memmert)

3 '{L\nm‘\!'ll"HNMIIIIHIIIIIIIHIINIW

" [Le bain-marie est un appareil utilisé
~|pour assurer simultanément un

~___ [chauffage uniforme ainsi qu‘une
\Jagitation contr6lée des solutions 4
- température constante.

Etuve

(Memmert)

L'étuve est un appareil de chauffage
permettant le séchage des échantil-
lons a température contrblée par
¢limination de 1'humidité et de 1'eauy|

Centrifugeuse

(Sigma 4-16S, Alle-
magne)

La centrifugeuse permet de séparer
les phases solide et liquide sous
|'effet de la force centrifuge afin de
faciliter la récupération des échan-
tillons.

Spectrophotometre
UV-Visible

(SHIMADZU UV-
1900i,Japon)

\ permet de mesurer 1'absorbance des
|solutions dans le domaine ultravio-

Le spectrophotométre UV-Visible

let et visible afin de déterminer leur|
concentration.
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I11.4. Traitement (purification) de I’argile brute :

Le traitement de 1’argile brute a été effectué selon un protocole développé dans le cadre
de cette étude et decrit ci-dessous :

L’argile brute a d’abord été broyée puis tamisée successivement a I’aide de tamis de 71

um et de 63 um afin d’obtenir une granulométrie homogene.

L’échantillon a ensuite subi un traitement avec 1’acide chlorhydrique (HCI), en 1’ajoutant ne
goutte a goutte tout en agitant pendant 15 min afin d’assurer une meilleure interaction avec
l'argile et d'éviter toute réaction brusque. L'échantillon a ensuite été rincé plusieurs fois a I'eau
distillée afin d’¢éliminer complétement les résidus acides, puis centrifugé a une vitesse de 4000

tr/min pendant 10 min afin d'assurer une bonne séparation solide/liquide.

Aprés le traitement acide, 1'argile a été lavée a I'eau oxygénée H, O, (10 v) avec agitation
durant 15 min, puis rincé a nouveau a l'eau distillée et centrifugé dans les mémes conditions

précédentes.

Par la suite, un traitement avec une solution de NaCl de concentration 1 M a été réalisé avec

agitation, ensuite lavée a I’eau distillée et centrifugée.

Enfin, I'échantillon obtenu a été séché a une température de 100 °C pendant 24 h, puis broyé
de nouveau a l'aide d'un mortier et tamisé avec les mémes tamis avant son utilisation dans les

différentes analyses expérimentales.

Tableau (111.2) : Composition minéralogique de I’argile brute et purifiée (traitée)

Phases SiOz A|203 Fe,O3 CaO I\/IgO K,O Na,O TiOz
minérales

Argile 40.4 16.3 7.73 28.7 3.13 1.35 0.31 1.49
Brute

Argile 67.0 17.0 8.70 0.79 1.10 1.43 0.67 2.89
Traité

Les principaux constituants de 1’argile brute sont le SiO, Al,O3 et une grande partie de
CaO qui peut provenir des carbonates de calcium (CaCQOj3). Aprés traitement, cette partie est

éliminée avec succes.
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111.5. Méthodes de dosage par spectrophotométre UV-Vis :

Le spectrophotometre UV-Visible de marque SHIMADZU permet de mesurer
I'absorbance des solutions dans le domaine ultraviolet et visible afin de déterminer leur

concentration a partir de la loi de Beer-Lambert suivante :
N O Il [o1e (1 ) (111.15)
Avec:

A : absorbance de la solution ;

€ . coefficient d’extinction molaire (I- mol™ t-cm™ 1) ;

C : concentration molaire de 1'é1ément recherché dans la solution (mol-1~ 1) ;
L : épaisseur de la cuve (cm) ;

lo : intensité de la lumiére incidente ;

| : intensité de la lumiére transmise.

I11.6. Protocole expérimental :

111.6.1. Préparation de la solution mére des colorants :
Les solutions meres de 1’Orange de Méthyle (OM) et du Bleu de Méthylene (BM) ont
été préparées a une concentration de 1 g/l. Pour cela, 1 g de chaque colorant a été dissous

séparément dans 1 | d’eau distillée sous agitation jusqu’a dissolution compléte.

0
ST 1000 ml

APPROX.

T 900

800

Figure (111.1) : Solution mére de I’'Orange de Méthyle
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Figure (111.2) : Solution mere de Bleu de Méthyléne

111.6.2. Détermination des longueurs d’onde maximales (Amax) :
L'étude spectrophotométrique a permis de fixer les longueurs d'onde maximales

d'adsorption (Amax) optimales pour chaque colorant aprés étude de 1'influence du pH :

e Orange de Méthyle (OM) : Amax = 465 nm, retenue au pH optimal de 4,7, zone ou le

pic est le plus intense.
e Bleu de Méthylene (BM) : Amax = 645 nm, retenue au pH de la solution, soit 3,6.

Ces deux longueurs d'onde ont été systematiquement appliquées pour le reste des analyses.

111.6.3. Etablissement des courbes d’étalonnage :
Les courbes d’étalonnage de 1’Orange de Méthyle (OM) et du Bleu de Méthylene (BM)

ont été établies a partir de solutions standards préparées par dilution des solutions meres.

a) Orange de méthyle :

Figure (111.3) : Les solutions filles de I'orange de méthyle
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Tableau (111.3) : Résultats de I’absorbance en fonction de la concentration pour la courbe d‘étalonnage du
(OMm)

Echantillons 1 2 3 4 5 6
Concentrations 1 2 3 4 5 6
Absorbance 0,172 0,243 0,338 0,419 0,476 0,578
0,7
0,6
0,5
0,4
§0,3
20,2
<
0,1
0
0 1 2 3 4 5 6 7

concentration

Figure (111.4) : Courbe d‘étalonnage de I'Orange de Méthyle (OM) a A max = 465 nm

b) Bleu de Méthyléne :

Figure (111.5) : Les solutions filles du Bleu de Méthyléne

Tableau (111.4) : Résultats de l'absorbance en fonction de la concentration pour la courbe d'étalonnage du (BM)

Echantillons 1 2 3 4 5
Concentrations 1 2 3 5 10
Absorbance 0,082 0,244 0,393 0,626 1,104




2,5

Absorbance
=
= 31

o
"

0 5 10 15 20 25

Concentration

Figure (111.6) : Courbe d'étalonnage du Bleu de Méthyléne (BM) a A max = 645 nm
111.7. Parametres influencant 1’adsorption :
111.7.1. Effet du pH :
L’adsorption des colorants sur 1’argile brute et ’argile traitée a ét¢ étudiée a pH variable
(2a 11 pour I’argile brute et 2, 3, 6, 7, 9 et 10 pour I’argile traitée), en utilisant 0,2 g
d’adsorbant dans 50 ml de solution a 50 mg/l, a température ambiante pendant 24 h.

111.7.2. Effet de la concentration :
Pour I’argile brute, I’adsorption (pH 2 pour 1'Orange de Méthyle et pH naturel pour le
Bleu de Méthyléne) a été menée avec 0,2 g d’adsorbant et 50 ml de solution a des

concentrations de 10 a 300 mg/I pour les deux colorants.

Pour I’argile traitée, 1’adsorption au pH optimal a ét¢ menée avec 0,05 g d’adsorbant et 50 ml

de solution a des concentrations de 30 a 300 mg/l pour les deux colorants.

111.7.3. Effet de la masse :

L'influence de la masse d’adsorbant pour 'argile brute a été étudiée en variant la masse
de 0,05 a 0,6 g pour les deux colorants (Orange de Méthyle et Bleu de Méthyleéne), avec une

concentration initiale de 300 mg/I et un volume de 50 ml.

111.7.4. Effet du temps de contact :
Les essais cinétiques ont été réalisés pour les deux colorants a des concentrations

initiales de 100, 200 et 300 mg/l. Le temps de contact a varié de 30 s a 10 min pour I'OM et
de 30 s a 20 min pour le BM. Afin de suivre I’évolution de 1’adsorption en fonction du temps,

dans les mémes conditions opératoires pour I'argile brute et ‘argile traitée.
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111.7.5. Effet de la température :

L étude a été menée sur I’argile brute et traitée a 30, 50 et 70 °C pour les deux colorants
(Orange de Méthyle et Bleu de Méthyléne), a une concentration initiale de 300 mg/l et une

masse d’adsorbant de 0,05 g, dans les mémes conditions opératoires.

111.8. Détermination des grandeurs d’adsorption :

L’efficacité du procédé d’adsorption a été quantifiée a travers deux grandeurs : le taux

d’¢élimination R (%) et la capacité d’adsorption qt.

111.8.1. Taux d’élimination :

Il exprime le pourcentage de colorant éliminé de la solution et se calcule selon

I’équation :

R(%) = "= %100 oo (111.16)

0

Avec :
CO : concentration initiale du colorant en solution (mg.I™ %) ;
Ct : concentration résiduelle du colorant a I’instant t (mg.I~ 1).

111.8.2. Capacité d’adsorption :
Elle représente la quantité de colorant adsorbée par unit¢é de masse d’adsorbant a

I’instant t, donnée par :

Qe = ED sV (IN.17)
Avec :
gt : capacité d’adsorption a I’instant t (mg.g~ 1) ;
V : volume de la solution (1) ;

m : masse de I’adsorbant (g).
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Partie 2 : Résultats et discussion

Afin d’optimiser les conditions expérimentales d’adsorption des colorants : Orange de
Méthyl (OM) et Bleu de Méthyléne (BM) par I’argile brute et traité, différents paramétres qui
peuvent affecter le processus d’adsorption ont été étudiés, a savoir : le pH de la solution, la
concentration initiale du colorant, le temps de contact adsorbant-adsorbat, la masse de

I’adsorbant et la température d’adsorption.

111.9. Etude du processus d’adsorption de ’OM et du BM par ’argile brute :

111.9. a. Influence du pH de la solution sur I’adsorption de ’OM et du BM :
Dans cette premiere étape, nous avons pris un domaine de pH varié entre acide, neutre
et basique (pH = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 et 11) et nous avons fixé les autres parametres

suivants :

La concentration initiale du colorant Co = 50 mg/l ;
La masse de ’argile m=0.2 g ;

Le volume de la solution V=50 ml ;

Le temps de contact : t= 24 h dans un bain marie ;
La température ambiante.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures (111.19) et (111.20) ci-apres, qui
montrent respectivement, I’évolution du taux d’élimination et de la quantité de colorant

adsorbée par I’argile brute en fonction du pH de la solution.
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Figure (111.7) : Evolution du taux d’adsorption de I’'OM et du BM en fonction du pH de la solution
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Figure (111.8) : Evolution de la quantité adsorbée de ’OM et du BM en fonction du pH de la solution

A partir des figures (111.19) et (111.20), on remarque que pour 1’Orange de Méthyle
(OM), le processus d’adsorption dépond du pH de la solution ou le taux et la capacité
d’adsorption diminue au fur-et-a mesure que le pH de la solution augmente. Les meilleures
valeurs du taux et de quantité adsorbée sont obtenues a un pH égale a 2. Un pH acide est donc

favorable a I’¢limination de I’Orange de Méthyle (OM).
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Contrairement a ce dernier, le pH de la solution semble ne pas affecter 1’adsorption du Bleu
de Méthyléne (BM) en termes de taux ou de capacité d’adsorption, du fait qu’il montre un

effet constant sur tout I’intervalle du pH étudié.

D’autre part, on observe une élimination quasi totale du Bleu de Méthyléne, par I’argile brute
a un taux d’environ 98 % (contre environ 55 % pour I’OM). Par contre la capacité
d’adsorption du BM reste faible a ce stade, elle est d’environ 12 mg/g, contre environ 137
mg/g pour I’OM obtenu a un pH égale a 2. Ensuite, cette quantité adsorbée diminue
progressivement jusqu’a atteindre les faibles valeurs obtenues aux pH basiques (10 et 11),

identique a celles obtenues avec le BM.

Le pH = 2, est donc retenu pour la suite de I’étude de I’OM et le pH de solution est retenu
pour le I’étude du BM.
I11.9. b. Influence de la concentration initiale du colorant sur I’adsorption de ’OM et du
BM :

A ce stade de I’étude, nous avons variés les concentrations initiales des colorants OM et
BM et nous avons gardé les autres parameétres fixes. Les valeurs de concentrations étudiées
sont:10;30;50; 70 ; 100 ; 200 et 300 mg/I.

Les résultats de taux et de capacité d’adsorption de ces deux colorants sont représentés sur les
figures (111.21) et (111.22).

®
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Figure (111.9) : Evolution du taux d’adsorption de I’OM et du BM en fonction de la concentration initiale du

colorant
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Figure (111.10) : Evolution de la quantité de I’OM et du BM adsorbée en fonction de la concentration initiale du

colorant

La figure (111.21) montre que, pour I’Orange de Méthyle (OM), et pour les faibles
concentrations inférieurs ou égale a 100 mg/l, le taux d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en colorant jusqu’a atteindre un maximum
d’adsorption aux alentours de 80%. Au-dela de cette concentration, le taux d’élimination de
I’OM demeure constant (ou un pallier est observé) jusqu’a la concentration de 300 mg/l.
Cependant, pour le Bleu de Méthyléne, le taux d’adsorption est maximal d’environ 100 % et
constant pour toutes les concentrations étudiées. En particulier, aux faibles concentrations (10
et 30 mg/l), ou on note un taux d’¢élimination du BM 10 fois plus élevé que 1’OM, alors
qu’aux concentrations élevées, le taux d’adsorption de BM est supérieur d’environ 20% a

celui de I’OM.

D’autre part, pour la capacité d’adsorption, représenté sur la figure (111.22), on remarque
que la quantité de colorant (OM et BM) adsorbée augmente linéairement avec 1’augmentation
de la concentration initiale des deux colorants. Et que le Bleu de Méthyléne (BM) montre une
meilleure capacité d’adsorption par rapport a I’OM sur tout ’intervalle de concentration
utilisé.

A partir de ces deux figures, on peut conclure que I’argile brute, ¢étudiée dans ces
conditions, est trées favorable a la rétention du BM (particuliérement aux faibles
concentrations en polluant) que I’adsorption de ’OM. Le Bleu de Méthyléne est considéré
comme colorant cationique en milieu aqueux et I’Orange de méthyl est un colorant anionique
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en milieu acide, 1’adsorption de ces deux colorants déponds essentiellement des charges

superficielles de I’argile utilisée.

111.9. c. Influence de la masse de I’argile sur I’adsorption de ’OM et du BM :

L’étude de I’effet de la masse d’argile sur le processus d’adsorption est réalisée a des
masses variable qui sont: 0.05; 0.1; 0.2;0.3;0.4; 0.5 et 0.6 g. les autres paramétres sont
maintenu constants. Les resultats obtenus sont représentés sur la figure (111.23) (a) et (b)

suivante :

110
100 '/‘——‘—‘—4
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S
< —&— Brute-OM C300
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= 804
70
60 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Masse d'argile (g)
400
350
—=&— Brute-OM C300
300 4 —e— Brute-BM C400
250
o
L
[))
€ 200 -
S 150
100
50
0 T T T T T T T

——
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Masse d'argile (g)

Figures (111.11) : Influence de la masse d’argile sur le taux (a) et la capacité d’adsorption (b) de I’OM et du
BM
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A partir de la figure (111.23) (a et b), il apparait que les deux colorants suivent la méme
allure en taux et en capacité d’adsorption en fonction de la masse d’argile et que les
meilleures valeurs de quantité de colorant adsorbés sont obtenues avec la plus faible masse

d’argile utilisée :

Une augmentation d’environ 8 a 10 % du taux d’adsorption (figure I11.23. a) est
observée entre 0.2 et 0.05 g d’argile. A partir de 0.2 g, le taux d’élimination du colorant

demeure constant.

Cependant, pour la capacité d’adsorption (figure 111.23.b), un gain d’environ 180 mg/g
est obtenu en passant de 0.2g a 0.05 g d’argile pour I’OM et d’environ 260 mg/g de gain pour
le BM dans les mémes conditions. Ce comportement peut s’expliquer par le fait qu’on
augmentant la masse d’adsorbat, d’éventuels agglomérations des particules d’argile peuvent
se produire provoquant ainsi une diminution de la surface spécifique d’adsorption. A partir de
la, la masse de 0.05g d’argile est retenue pour la suite de 1’étude.

111.9. d. Influence du temps de contact argile-colorant sur 1’élimination de I’OM et du
BM par P’argile brute :

Le temps de contact adsorbant-adsorbat est un paramétre important dans 1’étude de la
cinétique d’adsorption des colorants, il permet de déterminer les concentrations et les
quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre (Ce et qge) utilisées dans la modélisation des

isothermes d’adsorption.

Pour I’étude de ce parametre, nous avons suivi I’évolution des taux et des quantités

adsorbées en fonction du temps de contact adsorbat-adsorbant, et a différentes concentrations.

La masse de I’argile utilisée dans 1’adsorption des deux colorants est de 0.05g. Les
résultats obtenus sont regroupés dans les figures 111.24 (pour I’OM) et II1.25 (pour le BM)
suivantes qui montre 1’évolution des parameétres d’adsorption en termes de taux (a) et quantité

adsorbée (b), en fonction du temps de contact :

44



150

140 y —&— Brute-OM C100
130 + —e— Brute-OM C200
] —4A— Brute-OM C300
120
E m=0.05¢g
110+
100 - . N . R
;{; 90 . f/f
e
T ]
= 60+ .—'//———-\.
50 +
40
30 +
20 +
10 @
0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Temps (min)
400
—&— Brute-OM C100
350 J —e— Brute-OM C200
—A— Brute-OM C300
300 . . . R
250 + A;/f
=
E’ 200
~— 150 4 *o— o * = °
o
100
50 -———8— " =
0 -
-50 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Temps (min)

Figure (111.12) : Variation du taux (a) et de quantité adsorbée (b) de I'OM en fonction du temps de contact
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Figure (111.13) : Evolution du taux (a) et de quantité adsorbée (b) du BM en fonction du temps de contact

Sur ces figures (111.24 et 111.25), d’une maniére générale, il apparait que le processus
d’adsorption de ’OM et du BM, a m= 0.05g, dépend de la concentration initiale en colorant,
le taux et la capacit¢ d’adsorption augmentent avec I’augmentation de la concentration de
I’OM et du BM. Par exemple, a la concentration 300 mg/l, les valeurs du taux d’adsorption

s’approchent de 90 a 95% et les quantités de colorant adsorbées atteignent les 270 a 280 mg/I.
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Il apparait également que ce processus adsorption se fait tres rapidement pendant les 30
premieres secondes de temps de contact argile-colorant, avant d’atteindre un pallier qui
correspond a I’équilibre. Cette rapidité d’adsorption peut s’expliquer par la disponibilit¢ d’un
nombre €levé de sites actifs vacants sur la surface ou dans les pores des particules de 1’argile

brute utilisée.

111.9. e. Influence de la température d’adsorption :

L’effet de la température sur le processus d’adsorption du BM et de ’OM a ét¢ réalisé a
I’aide d’un bain-marie a trois différentes températures en plus de la température ambiante :
24 ;30 ; 50 et 70 °C et a la concentration 300 mg/I

100
90 "
g\o/ |
x 80
S
©
|_
—&— Brute-OM
—&— Brute-BM
70 1 €300
60 T T T T T T T T T

30 40 50 60 70
Température (°C)

47



290
285
280
275
270
265

260
255
250 =

245
240 4 —&— Brute-OM
235 4 —e— Brute-BM
230 4 C300
225
220
215 4
210 ]
205 o)
200 T T T T T T T T T

30 40 50 60 70

Température (°C)

I\

gt (ma/g)

Figure (111.14) : Influence de la température d’adsorption sur le taux (a) et la quantité adsorbée (b) de I’'OM

On remarque sur la figure 111.26 (a et b), que pour 1’Orange de Méthyle, les meilleurs
taux et capacité d’élimination du colorant sont obtenus a T= 70 °C : une augmentation
d’environ 8% du taux d’¢élimination et 20 mg/g en capacité d’adsorption sont observés entre
30 ou 50 et 70 °C. L’augmentation de la température d’adsorption a 70 °C accélére donc le

processus d’¢élimination de I’Orange de Méthyle.

Cependant, pour le Bleu de Méthyléne, il apparait que I’augmentation de la température
n’affecte pas le processus de son adsorption, le taux et la capacité d’¢limination demeurent
constants aux trois températures étudi¢es. On note également qu’aux température 30 et 50°C,
I’adsorption du BM est 1égérement supérieure a celle de I’OM : une différence d’environ 5%
en taux d’élimination et 15 mg/g en capacité d’adsorption est observée en faveur du BM. A 70

°C, I’adsorption de I’OM atteint ou dépasse 1égerement (2% et 5 mg/g) I’adsorption du BM.

111.10. Etude du processus d’adsorption de ’OM et du BM par I’argile traitée :

Afin d’étudier D’effet du traitement de Dl’argile sur le processus d’adsorption des

colorants (OM et BM), nous avons utilisé les mémes conditions avec 1’argile brute.

111.10.a. Influence du pH de la solution sur I’adsorption de ’OM et du BM :
La figure (111.27) représente la variation du taux (a) et de la quantité adsorbée (b) du
BM en fonction du pH de la solution. Les valeurs de pH prises dans cette partie sont: 2 ; 3;

6;7;9et10. La masse d’argile m = 0.2g.
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Figure (111.15) : Influence du pH de la solution sur le taux (a) et la quantité adsorbée (b) du BM par [’argile

bure et I’argile traitée

Sur cette figure, il apparait que pour I’OM, le milieu acide est toujours favorable a
I’¢élimination de ce colorant avec I’argile brute ou traitée, avec une nette amélioration du taux
et de capacité d’adsorption, d’environ 30%, qui est observée au pH égale a 2 avec ’argile
traitée. Le traitement de 1’argile a donc fait augmenter le taux et la quantité adsorbée de I’OM
au pH= 2, jusqu’a atteindre les mémes valeurs de taux et de capacité d’adsorption obtenues

avec le BM.
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Par contre pour le BM avec I’argile brute ou I’argile traitée, le processus d’adsorption n’est

pas influencé par le pH de la solution.

111.10. b. Influence du temps de contact adsorbant-adsorbat :
a) Bleu de Méthyléne :
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Figure (111.16) : Evolution du Taux (a) et de capacité d’adsorption (b) du BM en fonction du temps de contact
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Sur la figure (I111.28), d’une maniére générale, 1’argile traitée n’a pas amélioré le
processus d’adsorption du BM aux concentration élevées (200 et 300 mg/l), mais a la

concentration 100 mg/l une amélioration d’environ 10 % du taux et de quantit¢ de BM

adsorbée est observée durant les 10 a 20 premieres minutes de temps de contact argile-BM.

b) Orange de méthyle (OM) :
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Figure (111.17) : Evolution du Taux (a) et de capacité d’adsorption (b) du OM par I’argile brute et traitée en

fonction du temps de contact
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Par contre pour I’OM (figure 111.29), et aux concentrations 100 et 200 mg/l, une nette
évolution d’environ 10 a 20 % du processus d’adsorption est remarquée avec ’argile traitée,

et a la concentration 300 mg/l, le taux (a) et la capacité d’adsorption (b) de ’OM régressent

legérement apres la premiere minute de temps de contact.

111.10. c. Influence de la concentration initiale en colorant :
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Figure (111.18) : Evolution du Taux (a) et de capacité d’adsorption (b) du OM par [’argile brute et traitée en

fonction de la concentration initiale en colorant
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A partir de la figure (111.30), de fagon globale, il est clair que le traitement de ’argile a
nettement amélioré le processus d’adsorption de I’OM sur tout I’intervalle de concentration
inférieure & 250 mg/l. Au-delas de cette concentration une légere régression est observée. En
revanche, pour le BM, aucun effet de traitement de 1’argile sur le processus d’adsorption n’a

été constaté.

I11.11. Les isothermes d’adsorption :

L’¢tude des isothermes d’adsorption vise a évaluer ’influence de la concentration
initiale sur la capacité d’adsorption du Bleu de Méthyléne et d’Orange de Méthyle par deux
argiles brute et traitte a m = 0.05 g. Dans cette étude nous avons appliqué les modeles
d’isothermes de Langmuir et de Freundlich.

I11.11. a. Les isothermes d’adsorption du Bleu de Méthyléne par ’argile brute et
traitée :
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Figure (111.19) : Modéle de Langmuir pour I’adsorption de BM par [’argile brute
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Figure (111.20) : Modele de Langmuir pour |’adsorption de BM par [’argile traitée
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Figure (111.21) : Modele de Freundlich pour I’adsorption de BM par [’argile brute
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Figure (111.22) : Modele de Freundlich pour |'adsorption de BM par I’argile traitée

I11.11. b. Les isothermes d’adsorption de I’Orange de Méthyle par I’argile brute et
traitée :
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Figure (111.23) : Modele de Langmuir pour | ’adsorption de OM par I’argile brute
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Figure (111.24) : Modele de Langmuir pour |’adsorption de OM par I’argile traitée
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Figure (111.25) : Modele de Freundlich pour |'adsorption de OM par I’argile brute
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Figure (111.26) : Modele de Freundlich pour I’adsorption de OM par I'argile traitée

Le tableau suivant (111.10) rassemble les constantes de Langmuir et de Freundlich extrapolées

a partir de leurs modeles linéaires tracés ci-dessus :

Tableau (111.5) : Paramétres des modéles d’isothermes d’adsorption du BM et de I’'OM par [’argile brute et

traitée
Bleu de Parametres de modeéle de Parametres de modeéle de
Meéthylene Langmuir Freundlich
Clmax KL R’ 1/n Kr R?
Argile brute | 166.66 7.89 0.92 2.64 0.0019 0.34
Argile Traitée | 217.39 1.58 0.98 0.24 90.92 0.85

Paramétres de modeéle de

Parameétres de modele de

Orange de Langmuir Freundlich
Méthyle Omax K. R’ 1/n Ke R’
Argile brute -27.77 -0.005 0.67 2.64 0.0019 0.34
Argile Traitée | -181.81 -0.01 0.75 1.7 0.357 0.80
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L’analyse de ces données montre que le modele de Langmuir présente un coefficient de
corrélation (R?) supérieur que celui de Freundlich pour ’adsorption de Bleu de Méthyléne
(colorant cationique) sur I’argile brute et traité. Par conséquent, dans ce cas, 1’isotherme de
Langmuir décrit de maniére plus adéquate le processus d’adsorption du BM, ce qui suggére

une adsorption monocouche sur la surface de I’argile brute et traitée.

Tandis que, dans le cas de 1I’Orange de Méthyle, qui est classé parmi les colorants
anioniques, malgré les valeurs élevées de R? du modéle de Langmuir par rapport & celui de
Freundlich, cependant ce dernier modéle est considére comme le plus approprié, et cela est dl
aux valeurs de Qmax négatives obtenues avec le modele de Langmuir, qui n’ont aucune
signification physique. D’autres modeles d’isothermes comme Temkin et Dubnin-
Radushkevich peuvent étre aussi élaborés afin de mieux définir le modele le plus adéquat au

processus d’adsorption de I’OM.

111.12. Les modéles cinétiques d’adsorption :

Afin de mieux élucider le mécanisme d’adsorption et d’identifier le mode¢le cinétique le
plus adéquat, les données expérimentales ont été confrontées a différents modeles cinétiques.
Dans ce contexte, les modeles de pseudo-premier ordre et pseudo second ordre ont été
appliqués pour modéliser 1’évolution de la quantité¢ adsorbée en fonction du temps. Les

résultats obtenus sont présentés dans les figures ci-apres :
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111.12. a. Modeéles cinétiques pour I’adsorption de Bleu de Méthyléne par I’argile brute
et traitée :

» Modeles pseudo-premier ordre :

25F
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Figure (111.27) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de BM de 100 mg/I par [’argile brute
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Figure (111.28) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de BM de 100 mg/l par I'argile traitée
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Figure (111.29) : Modéle de pseudo premier ordre pour l’adsorption de BM de 200 mg/I par [’argile brute
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Figure (111.30) : Modéle de pseudo premier ordre pour l’adsorption de BM de 200 mg/l par l'argile traitée
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Figure (111.31) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de BM de 300 mg/I par [’argile brute
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Figure (111.32) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de BM de 300 mg/l par I’argile traitée



» Modeéles pseudo-second ordre :
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Figure (111.33) : Modéle de pseudo second ordre pour l’adsorption de BM de 100 mg/l par [’argile brute
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Figure (111.34) : Modéle de pseudo second ordre pour I'adsorption de BM de 100 mg/l I’argile traitée
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Figure (111.35) : Modéle de pseudo second ordre pour I’adsorption de BM de 200 mg/I [’argile brute
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Figure (111.36) : Modéle de pseudo second ordre pour ’adsorption de BM de 200 mg/I par I’argile traitée
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Figure (111.37) : Modéle de pseudo second ordre pour l’adsorption de BM de 300 mg/I par [’argile brute
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Figure (111.38) : Modéle de pseudo second ordre pour ’adsorption de BM de 300 mg/I par I’argile traitée
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111.12. b. Modeéles cinétiques pour I’adsorption de Orange de Méthyle par ’argile brute

et traitée :

» Modeles pseudo-premier ordre :
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Figure (111.39) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 100 mg/l par |’argile brute
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Figure (111.40) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 100 mg/l par I’argile traitée
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Figure (111.41) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 200 mg/l par I’argile brute
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Figure (111.42) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 200 mg/l par I’argile traitée
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Figure (111.43) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 300 mg/l par [’argile brute
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Figure (111.44) : Modéle de pseudo premier ordre pour I’adsorption de OM de 300 mg/l par I’argile traitée
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» Modeéles pseudo-second ordre :
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Figure (111.45) : Modéle de pseudo second ordre pour I’adsorption de OM de 100 mg/l par ’argile brute
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Figure (111.46) : Modéle de pseudo second ordre pour I’adsorption de OM de 100 mg/l par I’argile traitée
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Figure (111.47) : Modéle de pseudo second ordre pour I’adsorption de OM de 200 mg/l par ’argile brute
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Figure (111.48) : Modéle de pseudo second ordre pour I'adsorption de OM de 200 mg/l par [’argile traitée
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Figure (111.49) : Modéle de pseudo second ordre pour I’adsorption de OM de 300 mg/I par [’argile brute
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Figure (111.50) : Modéle de pseudo second ordre pour ’adsorption de OM de 300 mg/l par I’argile traitée

Les tableaux (I11.11) et (111.12), suivant rassemblent tous les parametres cinétiques

d’adsorption du Bleu de Méthyleéne et de I’Orange de Méthyle par 1’argile brute et traitée :
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Tableau (111.6) : Paramétres des modéles cinétiques de PPO et PSO pour [’adsorption de BM par argile brute

et traitée
BM Argile Brute
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Paramétres Qe K1 R Qe K, R®
100 (mg/l) 19.10 0.148 0.94 100.1 0.03 0.99
200 (mg/l) 0.704 0.029 0.16 166.66 0.27 1
300 (mg/l) 0.48 0.0098 0.015 288.18 0.007 0.99
BM Argile Traitée
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Paramétres Qe K1 R Qe K, R®
100 (mg/l) 3.16 0.1 0.75 100 0.102 1
200 (mg/l) 1.49 0.044 0.69 166.66 211 1
300 (ma/l) 0.67 0.0023 0.02 270.27 0.26 1
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Tableau (111.7) : Paramétres des modeéles cinétiques de PPO et PSO pour [’adsorption de OM par argile brute

et traitée
oM Argile Brute
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Paramétres e K1 R’ e K, R’
100 (mg/l) 7.38 0.09 0.77 59.17 0.53 0.99
200 (mg/l) 1.48 0.016 0.0016 151.51 -0.35 0.99
300 (mg/l) 0.046 9.97 0.46 285.71 0.065 0.99
oM Argile Traitée
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
100 (mg/l) 3.89 0.033 0.07 71.42 0.38 0.99
200 (mg/l) 5.20 0.11 0.41 172.41 0.31 0.99
300 (mg/l) 1.34 1.24 0.83 270.27 -0.19 0.99

Il en ressort de ces deux tableaux que les coefficients R? obtenus pour le modéle de

pseudo second ordre sont nettement supérieur a ceux du modele de pseudo premiers ordre

pour les deux colorants. Les valeurs de ge obtenues sont comparables avec les valeurs

expérimentales. Ces observations suggérent l'applicabilité du modele du pseudo deuxiéme

ordre par rapport au modele du pseudo premier ordre pour le Bleu de Méthylene et I’Orange

de Méthyle éliminés par ’argile brute et traitée.

72



Conclusion générale :

Cette étude porte sur ’optimisation des parameétres physico-chimiques susceptibles
d’influencer I’adsorption de deux colorants anionique et cationique : 1’Orange de méthyl
(OM) et le Bleu de Méthyléne (BM) respectivement, sur une argile brute et traitée. Les résul-
tats expérimentaux ont permis de conclure que :

Le processus d’adsorption dépond du pH de la solution pour 1’Orange de Méthyl est
indépendant du pH pour le Bleu de Méthyléne : le pH= 2 est trés favorable a 1’élimination de
I’OM.

Le taux et la capacité d’adsorption des deux colorants dépondent de la concentration
initiale en colorant et de la masse de ’argile utilisée : le taux d’élimination augmente avec
I’augmentation de la concentration en colorant et de la masse d’argile. La capacité
d’adsorption, quant a elle, augmente avec 1’augmentation de la concentration et diminuent
avec |’augmentation de la masse d’argile.

L’étude cinétique a montré que le processus d’élimination des deux colorants par
I’argile brute ou traitée est trés rapide, 1’équilibre d’adsorption est atteint en moins d’une mi-
nute de temps de contact argile-colorant.

L’augmentation de la température d’adsorption a 70 °C a accéléré le processus
d’élimination de I’Orange de Méthyl mais n’a pas affecté 1’adsorption du BM.

D’une manicre générale, le taux et la capacité d’¢élimination du Bleu de Méthyléne par
I’argile brute ou traitée sont supérieurs a ceux de I’Orange de Méthyl.

L’effet du traitement de 1’argile sur le processus d’adsorption de I’OM est signifiant
(important) aux faibles concentrations : le taux de son élimination par 1’argile traitée est
d’environ 60% a C=10 mg/l, puis, il diminue au fur et & mesure que la concentration aug-
mente.

Pour le BM, un effet minime d’environ 10 % est enregistré sur le taux d’adsorption a
I’équilibre a 100 mg/l. Au-delas de cette concentration, le traitement de I’argile n’a pas eu
d’effet significatif sur le processus de son élimination.

Les isothermes d’adsorption du Bleu de Méthylene sont décrites par le modéle Lang-
muir, qui suggére une adsorption en monocouches sur la surface d’argile brute et traitée, alors
que celles de I’Orange de Méthyle sont décrites par le modele de Freundlich mieux que le
modele de Langmuir.

Le mécanisme d’adsorption des deux colorants est décrit par une cinétique du Pseudo-
Second Ordre par I’argile brute et traitée.
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