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Introduction générale

L’eau est une ressource indispensable a tout étre vivant sur terre (humains, animaux,
plantes et microorganismes). L’cau entre dans différents usages, du plus élémentaire comme la
consommation ou 1’agriculture au plus avancé comme les différentes industries. Sa répartition
étant non homogeéne a la surface du globe, elle représente & la fois un enjeu politique,
économique et stratégique. Lors de son utilisation dans les différentes industries ou lors de son

utilisation domestique, ses rejets ne sont pas controlés [1].

Les principaux polluants de I’eau proviennent essentiellement de 1’activité humaine rejets
de produits chimiques, de matiéres radioactives, de métaux, d’hydrocarbures, de pesticides,
d’engrais chimiques, de produits phytosanitaires, de détergents, de matieres organiques, de
substances médicamenteuses et cosmétiques. Les zones urbaines sont a 1’origine d’une part
importantes de la pollution de 1’eau, causée par ses habitations et ses activités. Certains de ces
composés polluants sont reconnus pour causer des effets cancérigenes et mutagenes, Parmi les
polluants les plus importants les colorants et leurs sous-produits de dégradation [2], qui sont
largement utilisés dans diverses industries, telles que le textile, papier, nourriture, produits de

beauté, pharmaceutiques, et d'autres [3].

Le bleu de méthyléne est I’'un des colorants le plus utilisé. Leur métabolites sont
cancérogenes et possedent un risque sanitaire potentiel a toutes lesformes de la vie. Donc sans
traitement correct, ces composes peuvent étre stabilisés et restés dans ’eau a long temps. Pour
ces raisons, pour 1’éliminer, il est nécessaire d’appliquer des techniques d’efficacité sévere et a
moindre co(t. On trouve plusieurs méthodes de traitement, parmi les meilleure méthodes utilise

dans le domaine de dépollution I’adsorption [3].

Le procédé d’adsorption est actuellement le plus utilisé dans la purification des eaux.
C’est un procédé trés simple et trés efficace. Le principe de I’adsorption est de fixer les
molécules polluantes sur un matériau solide dit adsorbant. Dans la littérature, il existe beaucoup
de materiaux solides qui peuvent étre utilisés pour la décoloration des eaux ; permis le meilleure

absorbant qui sera au centre de notre étude c’est ’argile.
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L’adsorption sur I’argile est ’'une des techniques les plus utilisées pour 1’élimination de
differents polluants, a cause de sa grande capacité de rétention due a sa grande surface

specifique [4].

Dans notre travail, dans le but de la valorisation de déchets médicaux périmés argileux
le smecta® et de I’appliqué comme un adsorbant pour I’élimination du colorant bleu de
méthylene [5].

Notre travail effectué dans ce cadre est présenté en trois chapitres principaux :

Le premier chapitre j’ai présentons une synthese bibliographique sur la pollution
(définition, types, principaux polluants, les types de polluant dans I’eau), et aux notions sur les
colorants textiles (définition, historique, leurs classifications, les toxicités et les méthodes de

traitement des colorants). Et aussi présentons les différents types des adsorbants.

Le deuxieme chapitre donne une description générale sur le phénomene d’adsorption ;
définitions, théorie du mécanisme d'adsorption et isothermes et cinétiques décrivant ce

processus.

Le troisiéme chapitre présente les résultats expérimentaux d’adsorption de colorant de

bleu de méthylene sur I’argile avec une interprétation de ces résultats.

Ce mémoire se termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats
obtenus de I’étude effectuée. Divers modeles sont appliqués dans le but de préciser la validité et

surtout de montrer les conditions optimale de leur utilisation.
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Introduction

La pollution est un changement soudain ou a long terme des niveaux de composants dans
l'air, 1'eau ou le sol, causé par l'activité humaine (industrie, agriculture, etc.), entrainant une

dégradation de I’environnement.

Donc la pollution peut avoir de graves conséquences sur la santé des organismes vivants

et sur I'écosystéme dans son ensemble [6].

I. 1 Définition de La pollution
La pollution désigne la présence d'une ou plusieurs substances chimiques a des niveaux

supérieurs a la normale [7].

Et aussi définie par la Directive européenne 2000/60/CE du 23 octobre 2000 :
"Introduction directe ou indirecte, par suite de l'activité humaine, de substances dans I'air, I'eau
ou le sol, susceptibles de porter atteinte a la sant¢ humaine ou a la qualité des écosystémes
aquatiques ou des écosystemes terrestres, qui entrainent des détériorations aux biens matériels,
une détérioration ou une entrave a l'agrément de l'environnement ou a d'autres utilisations

1égitimes de ce dernier" [8].

I. 2 Type de pollution
I. 2. 1 Pollution de I’air

La pollution de I’air signifie I’ensemble des rejets de composes toxiques libérés par
I’homme dans I’atmosphére, mais aussi les substances malodorantes qui sans étre vraiment
dangereuses dans I’immédiat pour les organismes vivants exercent tout de méme une action

perturbatrice sur I’environnement [9].

I. 2. 2 Pollution du sol

La degradation des sols est considérée comme une accumulation de nombreux effets et
facteurs causés par des polluants anthropiques résultant de diverses transformations physiques,
chimiques et biologiques survenant dans le sol. Comme de nombreuses substances sont
absorbées par les plantes, dans certaines conditions, elles s'accumulent a un point tel qu'elles
peuvent causer des dommages aux animaux et aux humains tout au long de la chaine

alimentaire [10].
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I. 2. 3 Pollution de I’eau

La pollution ou la contamination de I'eau peut étre définie comme sa dégradation en
modifiant ses propriétés physiques, chimiques et biologiques grace a des déversements directs ou
indirects de substances étrangeres ou indésirables telles que des micro-organismes, des produits
toxiques et des déchets industriels [10].

Les sources de ces substances polluantes peuvent étre différentes : urbanisation (activités
ménageres ; eaux usées et eaux de cuisine...) Agriculture (engrais et pesticides) industrie
(Chimie-pharmacie, pétrochimie, raffinage...), car il peut contaminer les eaux usées de maniere

minérale ou organique, ainsi que de maniere microbiologique [11].

I. 3 Les différents types de polluants de I’eau
Les différentes formes de polluants de 1’eau sont regroupées en trois catégories : les

polluants biologiques, physiques et chimiques.

I. 3. 1 Les polluants biologiques

Les polluants biologiques de la planéte sont principalement produits par les étres humains
. les polluants fécaux font partie des polluants biologiques présents dans les sources d'eau
potable, d'ou la contamination des personnes et des animaux domestiques par des microbes
pathogenes [12].

Les bactéries présentes dans la matiére organique peuvent avoir des effets néfastes sur la

santé humaine et animale [13].

I. 3. 2 Les polluants physiques

La principale cause de la pollution physique réside dans les substances en suspension
(matiéres solides) [14]. Elle peut également inclure divers autres éléments : La couleur, la
transparence et le pH peuvent étre mentionnes :
-La notion de matiéres en suspension englobe toutes les substances minérales ou organiques qui

ne se dissocient pas dans I'eau.

-Les différents déchets solides (objets provenant de différentes origines) entrainent des

problemes esthétiques.

-Les substances colorantes alterent la transparence de I'environnement.
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-Le rejet des eaux utilisées pour le refroidissement de différentes installations industrielles
entraine une pollution thermique [15].

I. 3. 3 Les polluants chimiques

La pollution chimique de I'eau est devenue un probléme de santé publique, qui prend des
formes de pollution chimique qui échappent souvent aux méthodes normales de traitement de
I'eau et qui posent donc des problémes de pollution complexes, tant au niveau des eaux de
surface (riviéres) qu'au niveau des eaux souterraines, parmi les principaux polluants chimiques

sont :

- les substances inorganiques (métaux lourds, nitrates...),

- les composés organiques tels que les alcanes, les aromatiques polycycliques (HAP) et les
aromatiques monocycliques surtout BTEX (Benzéne, Toluene, éthylbenzene et xyléne).

- Produits pharmaceutiques,
- Polluants émergents,

- Fluorure,
- Les colorants [16].

I. 4 Les colorants
I. 4. 1 Définition
Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a

d’autre corps, est un composé organique insaturé et aromatique.

Les colorants sont couramment utilisés dans les secteurs de I'imprimerie, de

l'alimentation, des cosmétiques et industries textiles [17].

I. 4. 2 Historique

Le developpement de l'industrie de la teinture a été étroitement associé a la découverte de
la Movin (aniline, le pigment de base) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Virgin en 1858; Aujourd'hui, il existe plus de 10 000 colorants, et un si grand nombre a nécessité
la création d'un systeme de classification, un indice de colorants en anglais a été développé par la

"Society of dyes and colorists” (Royaume-Uni) et | "American Association of textile chemists
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and colorists" (indice de couleur C), qui décrit les propriétés de base de chaque colorant telles
que: sa composition chimique, sa couleur, ses nuances, sa réesistance codée a la lumiere, aux
solvants, a la chaleur et a divers agents chimiques, ainsi qu'une description des principaux
domaines d'utilisation [18]. Les colorants sont largement utilisés dans de nombreux secteurs tels
que l'industrie textile, I'industrie alimentaire, I'industrie cosmétique, l'industrie pharmaceutique,
etc. Leur utilisation permet de donner de la couleur, de la brillance et de I'esthétique aux produits
finis. Cependant, au cours de notre étude, il convient de noter que les méthodes de traitement des

déchets provenant du colorant sont difficiles [19].

I. 4. 3 Les groupements chromophores et auxochromes
Un colorant est défini comme un produit qui permet de colorer durablement une
substance. Les groupements qui lui donnent la couleur sont appelés chromophores, tandis que les

groupements qui lui permettent de se fixer sont appelés auxochromes.

Les pigments se distinguent par leur aptitude a capter les rayonnements lumineux dans le
domaine visible (de 380 a 750 nm). La lumiére blanche se transforme en lumiére colorée par
réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion, puisque certains groupes d'atomes,
appelés chromophores, absorbent sélectivement de I'énergie. Le chromogene est une molécule
colorante. La couleur devient plus intense lorsque le groupement chromophore donne facilement
un électron [20].

Les groupements chromophores présentés dans le tableau ci-dessous, classés par intensité
décroissante. Les groupements auxochromes sont d'autres groupes d'atomes du chromogene qui
peuvent accentuer ou altérer la couleur causée par le chromophore. Les chromophores désignent
des systemes conjugués de liaisons 7 ou des complexes de métaux de transition. Les colorants se

distinguent entre eux par des ensembles d'orbitales moléculaires.

La coloration désigne les différentes transitions qui peuvent survenir apres 1'absorption du

rayonnement lumineux entre ces différents niveaux d'énergie spécifiques a chaque mélange [21].

Le tableau suivant présente principaux groupements chromophores et auxochromes.
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Tableau I. 1 Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante.

Groupements chromophores Groupement auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH>2)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NOz ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure  (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

I. 4. 4 Les types des colorants

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général
organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués
dans certaines conditions. La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un
produit contenant le colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui

facilitent son utilisation.

Donc il existe deux types de colorants : naturels et synthétiques [22].

I. 4. 4. 1 Colorants naturels
Il existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors que I’on compte des milliers
de colorants synthétiques. Les colorants naturels sont extraits des plantes, des arbres, des lichens

ou insectes et des mollusques. Les colorants jaunes sont les plus nombreux.

On rencontre deux catégories de colorants naturels : les colorants a mordant et les

colorants de cuve. Seuls les premiers sont peu solubles dans I’eau [23].

a - Colorants a mordant
Un grand nombre de colorants naturels ne peut se fixer sur les fibres textiles qu’apres
traitement préalable de ces derniéres. Ce traitement, déenommé mordancage, consistait a

précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux tels que Al, Fe, Co, Cr avec
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lesquels les colorants pouvaient ensuite former une laque insoluble solidement fixée a la matiére

textile.

b - Colorants de cuve

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

pour les fibres [24].

I. 4. 4. 2 Colorants synthétiques

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

par des éléments ou des radicaux particuliers [25].

I. 4. 5 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

On peut classer les colorants en deux catégories :

I. 4. 5. 1 Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore.

I. 4. 5. 1. 1 Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés 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 [26].
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Figure I. 1 Structure chimique d’Azobenzene.

I. 4. 5. 1. 2 Les colorants anthraquinoniques
Ces colorants sont du point de vue commercial, les plus importants, apres les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [27].

O

o
Figure 1. 2 Groupe des anthraquinones.

Les colorants anthraquinoniques, apres les colorants azoiques, forment le groupe le plus
important de matic¢res colorantes. Leurs teintes bleues et turquoise complétent les colorants
azoiques jaunes et rouges. Malgré leur synthése complexe, ces colorants sont largement utilisés,
notamment pour leur stabilit¢ de coloration supérieure a celle des colorants azoiques de prix
similaire. Ils sont connus pour offrir une excellente stabilité a la lumicre et aux agents chimiques.
La molécule de base de ce groupe est l'anthraquinone (Figure I. 2) qui posséde un groupe
chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau qu’ionique, le chromogene, responsable de la

couleur observée [28].

I. 4. 5. 1. 3 Les Colorants indigoides
IIs tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues séléniés,
soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [26].
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Figure 1. 3 Structure chimique d’Indigo.

I. 4. 5. 1. 4 Les colorants xanthénes
Le composé le plus connu est la fluorescéine. Ils sont dotés d'une intense fluorescence.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accidents maritimes ou de

traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie [26].

Figure 1. 4 Structure chimique de xanthéne.

I. 4. 5. 1. 5 Les colorants Phtalocyanines
Ces colorants Ont une structure complexe basée sur 1’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.) [26].

Figure 1. 5 Formule chimique de pigment synthétique.

I. 4. 5. 1. 6 Les colorants nitrés et nitrosés
Ces colorants forment une classe de colorants trés limitée en nombre et relativement

ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré 1ié a la simplicité

10
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de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en position

ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [27].

OH

Figure 1. 6 Structure chimique de Ortho nitro phénol.

I. 4.5. 1. 7 Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane
Ces colorants représentent une catégorie beaucoup moins importante que celle des
composés azoiques et anthraquinoniques. La principale application est la coloration du papier

pour laquelle le caractére du résultat obtenu n’est pas un handicap majeur [29].

=8,
CH?®
H3C

Figure 1. 7 Structure chimique de Colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane.

I. 4. 5. 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 fibres et sur la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type
ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [30].

I. 4. 5. 2. 1 Colorants solubles dans I’eau

a - Les colorants acides ou anioniques
Les colorants acides sont des molécules organiques qui présentent des groupes sulfonates

NaSO* ou carboxylates NaCOO". Ces colorants sont vendus sous forme de sels de sodium ou de

11
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potassium de ces acides. La fonction acide joue le réle d’élément solubilisant, car elle facilite
I’ionisation de la molécule de colorant au sein du solvant. Ils appartiennent, en outre, aux deux
plus grandes classes chimiques de colorants : azoiques et anthraquinoniques. Ils teignent la laine

et la soie a 100°C a partir de solutions acides en donnant des colorations vives et solides [31].

Ces colorants présentent une bonne affinité pour certains textiles synthétiques, comme les
polyamides. Comme ¢élément représentatif de cette famille, on peut citer le rouge Congo (Figure

1. 8) [28].

NH;
TH: — D k™
W\
AN e N/ N\ |
N = N—/N .\ / —\ ‘/>— N—/N \\\ \\\ -
I A\ // o/ =
NG
Z N SO:Na
SO3Na

Figure 1. 8 Structure chimique du rouge Congo.

b - Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques sont des sels de composés présentant des groupes amino —NH:z ou
imino =NH, salifiés par un acide pour donner un sulfate ou un oxalate soluble dans I’eau. En
solution, la dissociation fournit donc une partie organique présentant une charge électrique
positive, d’ou le nom de colorant cationique qui est donné a cette classe. Ils appartiennent a des
classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les dérivés du di et triphénylméthane

[27].La soie teinte avec de telles substances présentes des couleurs trés variées mais peu solides.

Toujours utilisés pour le cuir et le papier, ces colorants ont trouvé des débouchés

importants dans le domaine de la teinture des fibres acryliques.

Du fait de la solidité insuffisante des teintes, I’emploi des colorants basiques était en forte
régression, mais une fixation satisfaisante a été obtenue sur les fibres acryliques. Ceci a conduit a
créer d’autres colorants appartenant a ce méme groupe, contenant tous une fonction azotée, mais

présentant des structures différentes. La solidité des coloris a été ainsi améliorée.

Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes trés brillantes, nous citerons

le Bleu Capri (Figure 1. 9) [28].

12
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H;3C
—N—"
(C:H‘;)‘\' Cl N(('HS)Z

Figure 1. 9 Structure chimique du Bleu Capri.

¢ - Les colorants directs
Ils sont capables de former des charges positives ou négatives €lectrostatiquement attirées
par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour les fibres sans application de

mordant, liée a la structure plane de leur molécule [26].

NO, NO;

O5N NO, 0N’ : "NO5
. o

H sel
rxqu2 NH;

fibre de laine ou soie

Figure 1. 10 Structure chimique des colorants directs.

d - Les colorants 2 mordants
Ils contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un
sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents

complexes colorés avec le textile [26].
O Alizarin

(Complexe insoluble)

O. O
OH, » Cr--OH, ~ Mordant
OH OH
| |

Figure I. 11 Structure chimique des colorants a mordants.
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e - Les colorants réactifs

Ces colorants contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. Leur appellation est liée a la présence d‘une
fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation d‘une
liaison covalente forte avec les fibres. IIs sont Solubles dans l°eau et entrent de plus en plus
fréquemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides

[27].

f - Les colorants développés ou azoiques

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d‘une premicre étape, le
support textile est imprégné d‘une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule, suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités avec
une solution de sel de diazonium qui par réaction de copulation, entraine le développement

immédiat du colorant azoique [26].

sel diazonium aryl

oM

+N=N NH>
H2SOg4
phénol - cr -
NaNO>
\ /NOz NO>

OH

GO

dans Ia fibre

Figure 1. 12 Structure chimique des colorants développés.

g - Les colorants dispersés
Ces colorants sont trés peu solubles dans 1'eau et sont appliqués sous forme d'une fine
poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d‘une teinture a haute

température, de se diffuser dans les fibres synthétiques et de s'y fixer [27].

14
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yMa

Figure I. 13 Structure chimique des colorants dispersés.

I. 4. 5. 2. 2 Colorants insolubles dans I’eau

Ils sont désignés par le terme de colorants plastosolubles. Ces colorants ont été créés
apres les difficultés rencontrées avec la teinture des acétates de cellulose. Il existe d’ailleurs

plusieurs classes de colorants insolubles dans 1’eau, exemple : colorants de cuve et colorants au

soufre... [29].

a - Les colorants de cuve

Ils sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par réduction alcaline. La
teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés
pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont encore utilisés a

I’image de 1’indigo [32].

Lesueaindsgo
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Figure I. 14 Structure chimique des colorants de cuve.
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b - Colorant au Soufre

Insolubles dans 1’eau, dont la formule chimique n’est pas toujours connue avec précision,
Ils conviennent parfaitement aux coloris ternes et foncés. Cette classe de colorants se caractérise
par une faible solidit¢ a la lumicre dans le cas des nuances claires. Ils présentent 1’avantage

d’étre trés peu onéreux par rapport aux autres classes de colorants [33].

Figure I. 15 Structure chimique de colorant au soufre.

I. 4. 6 Utilisation et application des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement I’industrie textile.

I’industrie de matieres plastiques (pigments),
- P’industrie du batiment : peintures (pigments),
- matériaux de construction, céramiques,
- P’industrie pharmaceutique (colorants),
- colorants et conservateurs,

- P’industrie des cosmétiques,

- P’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires),

- Dans I’imprimerie (encre, papier) [34],

- colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

- colorants textiles a usage médical etc [35].

16
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I. 4. 7 La toxicité des colorants
La toxicité des colorants vient de 1’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs
structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de 1’emploi lors de

[’utilisation.

Beaucoup d’études ont montré les effets toxiques et/ou carcinogéniques des colorants
azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités avant d’étre
rejetés en milieu naturel. Miller s’est intéressé¢ particulicrement a la toxicité des colorants
azoiques, lesquels sont caractérisés par la présence de groupe azo (—N=N-). La rupture des
liaisons azoiques de ces derniéres entraine la formation d’amines primaires qui causent la

méthémoglobinémie, caractérisée par un empéchement du transport d’oxygeéne dans le sang.

L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été rapportée pour la premicre fois en 1978
par Alanko chez des sujets employés a la pesée et au mélange de ces colorants en poudre depuis

deux ans et présentant un asthme et / ou rhinite d’origine professionnelle [36].

Le schéma ci-dessous résume les effets des rejets de I’industrie textile sur I’environnement.

Accélération de Epuisement
génotoxicité et dela DCO
demicro toxicité
: — Pollution des
Eutrophisation ealx
Rejet des ,
Effet colorants dans Effet
- indirect L’environnemen direct
Perturbation de - .
vie aquatiaue Problémes
auatd esthétique

Interférence de
transmission de lumiére

Perturbation de

systeme
immunitaire : endmr‘umage de la
des étres faune

Figure 1. 16 Représentation schématique des effets des effluents de 1’industrie textile sur

I’environnement [37].
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I.4.7.1 Les dangers évidents des colorants

1. 4.7. 1. 1 Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a 1’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau et
des eaux stagnantes [34].

I. 4.7. 1. 2 Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu aqueux
via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene. La dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique, par des
micro-organismes, suffit pour consommer 1'oxygéne contenu dans un litre d'eau [38].

I. 4. 7. 1. 3 Couleur, turbidité, odeur [39]

L’accumulation des mati¢res organiques dans les cours d'eau induit 1’apparition de
mauvais golts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et des colorations anormales
sachant qu’une coloration pouvait €tre pergue par 1’ceil humain a partir de 5x10-6 g/L.

En dehors de 1'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la
transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques
I. 4. 7. 2 Les dangers a long terme
I. 4. 7. 2. 1 Persistance

Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a €purer par
dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité

chimique. Ainsi :
- Les composeés insaturés sont moins persistants que les saturés,
- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,

- Les substituants halogenes augmentent la persistance des colorants plus que les

groupements alkyles [40].
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I.4.7. 2. 2 Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la
résorption d’une substance, soit pour 1’¢liminer une fois qu’elle est absorbée, alors cette
substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris I'homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques
pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1'eau [41].
1.4.7.2.3 Cancer

Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative de
leurs métabolites 1’est. Leurs effets mutageénes, tératogéne ou cancérigéne apparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation : amine cancérigéne pour les

azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [26].

I.4.7. 2. 4 Sous-produits de chloration (SPC)

Le chlore utilis¢ pour éliminer les microorganismes pathogeénes réagit avec la matiére
organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant atteindre plusieurs centaines
de mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de cancer du foie,
des poumons, des reins et de la peau chez 'homme [41].

I. 4. 8 Procédés de traitement

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont

développées au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédés chimiques, biologiques et physico chimique [42] :

I. 4. 8. 1 Procédés chimiques

Tels que :

les procédés d’oxydation classique,

la réduction par (NazS204),

la méthode compleximétrique,

résine I’échangeuse d’ions.

I. 4. 8. 2 Procédés biologiques

- le traitement aérobhie,

- le traitement anaérobie.
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I. 4. 8. 3 Procédés physiques

- les méthodes de précipitation (sédimentation...),
- l'osmose inverse,
- filtration,
- l'incinération.
I. 4. 8. 4 Procédés physico-chimiques [43]
- coagulation/floculation,
- filtration membranaire,

- D’échange d’ions,

adsorption : qui est un phénoméne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. Ce phénomeéne spontané provient de 1’existence de forces non

compensées a la surface de 1’adsorbant [44].

II se traduit en particulier par une modification de concentration a I’interface de deux phases

non miscibles (liquide/solide).

I. 5 Les adsorbants
I. 5. 1 Définition d’un adsorbant

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants
utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature
minérale.

IIs sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant pour but

d’augmenter la porosité [45].

I. 5. 2 Les propriétés principales d’un adsorbant
La structure et la nature des adsorbants jouent un rdle déterminant dans la fixation des
différents composés organique et inorganique. La taille des particules, la surface spécifique et la

porosité sont les principales propriétés qui affectent 1’affinit¢é d’un adsorbant vis-a-vis du

soluté [46].
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I. 5. 3 Les différents Types d'adsorbants

Plusieurs matériaux sont utilisés en traitement des eaux pour les techniques d’adsorption.

Il s’agit de produits naturels employes tels quels (terre ou foulon). Certains adsorbants ont une

origine minérale : argile, bauxite, alumine et gel de silice. Les autres sont d’origine organique

(noir animal, charbons végétaux, résine synthétique).

En outre on distingue cing grands types d’adsorbants « physiques » : les charbons actifs,

les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées, Le tableau suivant présente

ces groupes [47].

Tableau 1. 2 Les différents types dadsorbants.

Caractéristiques

Types d’adsorbants Origine (précurseur)

Les charbons actifs - Charbon ou matériau
végétal
Les zéolites - Aluminosilicates cristallisés

microporeux de formule
globale (AlO2 M, n SiO2). (M
est un métal ou alcalino-
terreux, n>1).

Les alumines activées  Al20s3, 0,5 H20.

Méthode d’obtention et
principales caractéristiques

- préparés par pyrolyse.
- plusieurs centaines de qualités suivant le
précurseur et les conditions de traitement.

- cristaux de synthese.

- plus de 100 especes différentes

par la valeur de n et la structure
cristallographique.

- produit de synthése.

- surface couverte de groupements Al OH
- adsorption préférentielle par liaison
hydrogene.

- adsorbants amorphes, moyennement
polaire et hydrophiles.

- surface spécifique 150 a 300

m?2/g.
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Les gels de silice (Si02)n, (H20)x - procédé hydrothermal.
(formation du [Si (OH)4] puis
polycondensation progressive)
- surface couverte de
groupements Si OH.

- adsorption préférentielle par
liaison hydrogene.

- surface spécifique 350 a 800
m?2/g.

Le noir animal Os d’animaux - carbonisation en absence
dair

- surface spécifique de lordre
de 120 m?/g.

Les argiles activées Des aluminosilicates de - produit naturels, utilisés
formule brute proche des surtout pour le séchage.
zéolithes.

- structure cristalline

différente de celle des zéolithes.

I. 5. 4 Critéres de choix d’un adsorbant [48]
Les adsorbants utilisés dans le domaine de traitement des eaux doivent avoir les qualités
suivantes :
- Haute capacité d’adsorption,
- Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration,
- Sélectivité élevee,
- Aptitude a étre facilement régénerés,

- Prix peu elevé.

I. 5. 5 Les argiles
I. 5. 5. 1 Définition

L'argile est un produit naturel, utilisé dans de nombreux domaines d’application ; il est

considéré comme I'un des plus importants absorbant naturel [49].
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I. 5. 5. 2 Structure des argiles [50]
Les argiles sont des phyllo silicates d’aluminium hydratés. lls ont une organisation

complexe, la description suivante va donner la structure de base et la texture des argiles. Elle
contient :

- Couches,
- Feuillets,
- Particules élémentaires,

- Cristallites.

/ Couche tétraédrique
Couche Octaédrique

Intcrioliaire. ///,;/////////////////////,W////A

Feuillet 2/1

Unité
structurale

>

AN
T

Figure 1. 17 Structure générale d’une argile.

1.5.5.3 La surface spécifique des argiles

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande surface
spécifique [51], qui comprend la somme de deux surfaces, I’une externe comprise entre les
particules et I’autre interne correspondant a I’espace inter foliaire [52]. Elle est exprimée en m?
par gramme d’argile, I’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement
plus important et par conséquent un potentiel de gonflement plus éleve.
La surface spécifique semble étre un parametre tres important dans la caractérisation précise de
I’argile.

En effet, plus le matériau est fin plus la surface spécifique est élevé. Les surfaces

spécifiques des différentes classes des argiles sont données dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1. 3 La surface spécifique de quelques minéraux argileux [53].

Les Surface interne Surface externe Surface totale (m?/g)
. . (m?/g) (m?/g)
minéraux argileux
Kaolinite 0 10-30 10-30
Ilite 20-55 80-120 100-175
Imectites 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite - 100-175 100-175
Conclusion

Le contenu de ce chapitre a été mis en évidence par une étude bibliographique sur la

pollution (définition, les types, principaux polluants, types de polluants dans I'eau), ainsi que les

concepts des colorants textiles. Dans la derniére partie du chapitre, il est nécessaire de situé les

adsorbants et leurs différents types.
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Introduction

Les techniques de dépollution des effluents varient selon les substances ciblées, (cations
métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou micrométrique), le
traitement des effluents, en continu ou en batch et la nature finale des déchets, (boues solides,
solutions trés concentrées, particules saturées en polluants).

L’adsorption est la technique la plus répandue pour séparer les eaux de ces déchets,
particulierement les matieres organiques et inorganique. Donc I’adsorption consiste a extraire les

polluants solubles en utilisant les propriétés adsorbants [54].

I1. 1 La définition de I’adsorption

L’adsorption est un processus physico-chimique de transfert de mati¢re dans lequel une
ou plusieurs composantes d’un fluide désignée(s) par adsorbat(s) se fixent sur la surface d’un
solide nomm¢é adsorbant d’une manicre plus ou moins réversible par des interactions physiques
et/ou chimiques. Selon qu’il s’agit d’un liquide ou d’un gaz en contact avec 1’adsorbant on

distingue : I’adsorption solide-gaz et 1’adsorption solide liquide (cas de notre étude) [55].

Adsorbat

(soluté) X
v L v Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure II. 1 Représentation schématique de phénomene d'adsorption.

II. 2 Les types d’adsorption

Il existe deux modes de processus en fonction de la nature des liaisons entre les

molécules d’adsorbat et le solide : adsorption physique et adsorption chimique.

I1. 2. 1 Adsorption physique (Physisorption)
Dite physi-sorption, est un phénoméne réversible et rapide due a 1'existence des forces
d'attractions intermoléculaires entre les solides et la substance adsorbée d'origine électrostatique

de type "VAN DER-WAALS". L'énergie mise en jeu dans ce cas est faible, elle est de I'ordre de
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0 240 K J / mol. L'adsorption physique ne permet pas d'expliquer la totalité¢ des phénomenes de
fixation [56].

Ce type d'adsorption se caractérise par :

- La rapidité dans 1'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide,

- Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz
adsorbé,

- Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [57].

(1) mokoules adsorbables
0 (2) molbcules adsorbées (adsorbat)
0. (3 sokde (adsorbant)
7 nterachon adsorbat/adsorbat
[ nterachon adsorbat/adsorbant

Figure II. 2 Schéma de 1’adsorption physique.

I1. 2. 2 Adsorption chimique (Chimisorption)

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La chimisorption est généralement
irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre

accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type d’adsorption, les molécules sont directement liées au
solide [58].

La chimisorption se caractérise par :
- Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide,
- Une augmentation de la quantité de mati¢re adsorbée avec la température,

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

kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique [59],
- La non-réversibilité,
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- Une spécificit¢é marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, 1'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a

l'adsorption physique.

La figure suivant illustre les principales interactions entre un atome et un solide.

physisorption

chimisorption

substitution

desorption

complexation de surface

precipttation de surface

inclusion

Figure II. 3 Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide liquide [60].

Tableau II. 1 Différences principales entre les deux types d’adsorption [61].

Propriété

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Chaleur d’adsorption

<80 [KJ/moal].

> 80 [KJ/mol].

Individualité des Molécules

L’individualité des molécules est
conservée

Destruction de I’individualité des
molécules

La désorption

Plus ou moins parfaite

Difficile

Cinétique

Trés rapide

Lente

Type de formation

Formation en multicouche et
monocouche

Formation en monocouche

La distance entre les molécules
et la surface

Grande

petite

Température du processus

Favorisée par un
abaissement de la
température.

Favorisée par
accroissement de la
température.
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I1. 3 Le mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. La figure (IL.4) Représente un
matériau (Adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. Avant son adsorption, le

soluté va passer par plusieurs étapes [62] :

molécule
d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
L > <
P4

film flulde - la surface externoe du particule

Figure II. 4 Schéma du mécanisme d’adsorption : 1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans

les pores), 3- diffusion de surface.

« Etape 01 : Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
* Etape 02 : Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a
travers les pores.
« Etape 03 : Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle
d’un grain d’adsorbant [62].
Sur la base de ces liaisons, trois mécanismes principaux peuvent étre distingués [63] :

- L’adsorption par liaison ionique ou échange d’ions,

- L’adsorption par liaison hydrogene,

- L’adsorption par les forces de Van der Waals.
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I1. 4 Parametre influengant le processus d’adsorption
Il. 4. 1 Paramétres liés a I’adsorbant

La capacité d’adsorption croit en sens directe avec la surface spécifique de I’adsorbant.
La cinétique du processus est influencée par la taille des pores, leurs formes et leurs

distributions.

I1. 4. 2 Paramétres liés a I’adsorbat

L’effet de la nature de I’adsorbat sur le processus d’adsorption est décrit par les regles
suivantes :
- Régle de Lune Delius : moins une substance est soluble dans un solvant, mieux elle est
adsorbée
- Un adsorbat polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant selon lequel est plus
polaire.
- De facon générale, un adsorbat non dissocié (ou neutre) est mieux adsorbé qu’un adsorbat
ionisé [62].

1. 4. 3 Paramétres liés a la physico-chimie de la solution
Le phénomene d’adsorption est influencé par les parameétres physico-chimiques ci-dessous [64]:
a- Température

L’adsorption physique est exothermique, de ce fait le taux d’adsorption est meilleur a
basse température. Lorsque la chimie-sorption est endothermique, une température élevée est
favorable pour le déroulement du processus.
b- pH

Toute variation de pH en faveur d’une diminution de la solubilité I’adsorbat.
c- Concentration

L’ adsorption d’une substance croit avec I’augmentation de sa concentration dans la
solution. Toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnel car il se produit lentement.
d- Porosité

Il faut que la taille de la molécule soit inférieure au diametre du pore d'adsorbant pour

que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et atteindre le site d’adsorption.
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e- Surface spécifique

La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des
particules est fondamentale pour I’utilisation d’un adsorbant cette surface spécifique externe ne
représente pourtant qu’une portion d’une minime de la surface disponible d’adsorption.
f- Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.
L adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solution aqueuse
(hydrocarbure, dérivés chlorés, phénol, autres dérivés benzénique), est importante avec les
adsorbats hydrophobes (charbon actif, polymeres poreux). Elle est par contre insignifiante avec

les adsorbats polaire trés hydrophiles (gel de silice, alumine).

I1. 5 L’isotherme d’adsorption
II. 5. 1 Le concept d’isotherme d’adsorption

On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration en phase fluide a température constante. Dont lesquelles sont obtenues a

partir des expériences [65].

Elles permettent essentiellement :

- De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
- D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

- De choisir 'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de 'adsorbat.

Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. Ils

conduisent seulement a une comparaison de différents systémes entre eux.

1. 5. 2 Différents types d’isothermes d’adsorption
Gilles et Coll ont proposé les modeles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées (Figure 11.5) [66].
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Type
S L H o

sous-groupes

-
2 -
-

max P /\

Figure II. 5 Classement des isothermes d'adsorption d'aprés GILES.

a - Les isothermes de type C dite de « partition constante »

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine [66].

Ce qui signifie qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites avec un
partage constant jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I’adsorption. En effet, les sites sont créés au cours de I’adsorption ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenus quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’ont pas été ouverts
préalablement par le solvant. Ce type concerne surtout les molécules flexibles pouvant pénétrer

dans les pores pour y déplacer le solvant [67].

b - Les isothermes de type L dite de «Langmuir»
Le modéle de Langmuir « standard », indique une adsorption a plat de molécules bi-
fonctionnelles.

Les isothermes relatives a ce type présentent a faible concentrations une concavité

tournée vers le bas, ce qui suggeére une saturation progressive du solide, I’adsorption devient plus

31



Chapitre 11 Phénoméne d’adsorption

difficile lorsque le degré de recouvrement augmente. Ce comportement se rencontre lorsque
I’adsorption du solvant est faible et les molécules sont adsorbées horizontalement ce qui

minimise leurs attractions latérales [65,66].

Le type L, est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si
élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a

pas de sens du point de vue thermodynamique.

C - Les isothermes de Type H dite de « haute affinité »

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas est distingue des autres parce
que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas
étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a pas de sens du point de vue thermodynamique [66].

Les isothermes de cette classe ne commencent pas a I’origine, mais a une valeur positive
et la pente initiale, est dans ce cas, trés élevée en raison de la haute affinité entre I’adsorbant et
I’adsorbat. Ces isothermes s’obtiennent lors de I’adsorption de micelles ou polymeéres ou
lorsqu’il y a chimisorption du soluté. Ce mécanisme n’est probable que si I’affinité pour le
solvant est beaucoup moindre que celle du soluté. Ainsi dans ce type d’adsorption, il n’y a pas de
compétition entre le solvant et le soluté sur les sites adsorbés. L’adsorption du soluté dans les
pores du solide produit vraisemblablement une dilatation de ceux-ci, ce qui permet a d’autres
molécules de pénétrer. De nouveaux sites d’adsorption sont exposés au fur et a mesure que
I’adsorption s’effectue [67].

d - Les isothermes de type S dit de « sigmoidale »

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d‘inflexion. Ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins deux mécanismes opposes [66].

Les isothermes de cette classe présentent, a faibles concentrations, une cavité tournée
vers le haut. Ce type se rencontre lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au solide que
par I’intermédiaire d’un seul groupement, et I’adsorption du solvant est appréciable, du fait que
I’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit, il existe un
effet de synergie coopératif ; les molécules adsorbées facilitent I’adsorption des autres molécules
a cause de I’attraction latérale, ceci donne une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont
orientées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté

pour I’occupation des sites d’adsorption [67].
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I1. 5. 3 Les modeles d’isotherme d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant et a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

II. 5. 3. 1 Le modéle de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir est basé sur les hypothéses suivantes :

- Formation d’une seule couche d’adsorbat.

- Existence de sites bien définis.

- Une surface uniforme sans interactions entre les molécules adsorbées.

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir est [67,68] :

C 1 1
= w1t ()C 1.1
de (K1-9max) + (qe) € ( )

Ou’:

C.: est la concentration a 1I’équilibre de I’adsorbat dans la solution exprimée en (mg/L).

q.: est la quantité d’adsorbat fixée par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre exprimée en
(mg/g).

Qmax - Capacité maximale d’adsorption pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant de la
monocouche moléculaire de soluté, exprimé en (mg/g).

K, : Parametre de Langmuir (I/mg). (Constante correspond a 1’énergie d’adsorption)

Une constante sans dimension, communément appelée « facteur de séparation » (Rr) définie par

Webber et Chakkravorti [71] peut étre représentée comme suit :

1

L — —(1+KL ) (IL.2)

C. : concentration initiale

Selon la valeur de R on peut dire que :
- I'isotherme est irréversible R =0

- l'isotherme est favorable 0< Ry < 1

- l'isotherme est linéaire (Rp=1)

- I'isotherme est défavorable (Ri>1)
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11. 5. 3. 2 Le modéle de Freundlich

En 1926, Freundlich a établi une isotherme trés satisfaisante qui peut s’appliquer avec
succes a I’adsorption des gaz, mais qui a été principalement utilisée pour 1’adsorption en solution
dilués. Il a constaté que le mécanisme de ce processus est assez complexe, du fait de
I’hétérogénéité de la surface, ce qui rend la chaleur d’adsorption variable. L’équation de

Freundlich s’écrit comme suit [72] :

Qe = K; Cop (IL3)
Avec :
qe : la quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
Cep : la concentration de I’adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L).
K : la constante de Freundlich.

n : parametre énergétique de Freundlich.

logq. = logKy + %logCe (IL.4)

Ou :
Est la pente du droit log qe = f (log Ce) et In Kr est ’ordonnée a 1’origine. La Constante donne
une indication sur I’intensité de I’adsorption. Elle est favorable quand est compris entre 2 et 10,

modérée pour compris entre 2 et 1, faible pour inférieur a 1 et linéaire quand cette constante tend

vers 1 [73].

I1. 6 Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable
dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une opération industrielle, et dans la
connaissance des facteurs a optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la
cinétique la plus rapide possible [74].

La vitesse d’adsorption des molécules a la surface d’un adsorbant est généralement si
élevée que la cinétique globale d’adsorption sur un grain est contr6lée par la résistance au

transfert de matiere plutét que par la cinétique d’adsorption intrinséque.

34



Chapitre 11 Phénoméne d’adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la
phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant, ce processus s’opere en trois étapes [75]:
> Le transfert de matiere externe : les molécules traversent la couche limite de fluide autour

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

» Le transfert de matiére interne macroporeux : les molécules migrent a I’intérieur des

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

> Le transfert de matiere interne microporeux : les molécules diffusent dans

les micropores.

I1. 6. 1 Modeles basés sur la réaction

IL. 6. 1. 1 Modéle cinétique du pseudo-premier ordre (Modele Lagergren) [76]
En 1898, Lagergren a propos¢ un mod¢le cinétique de pseudo premier ordre exprimé par

la relation (IL.5).

dat

- = K1(ge — qt) (IL5)

qe et q¢ représentent respectivement la capacité d’adsorption en (mg/g) a 1’équilibre et au temps

t. ki est la constante de vitesse d’adsorption (mn™) ;

Apres intégration de I’équation (IL.5) et application des conditions aux limites, on obtient la

forme intégrée suivante, applicable aux données expérimentales.

log(q. — q¢) = log(qe) — Ge 5t (IL6)
Avec :
qt : Quantité adsorbée a ’instant t en (mg/g). qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).
K1 : Constante de vitesse de premier ordre (min™).

La quantité adsorbée a 1’équilibre qe et la constante de vitesse Ki peuvent étre obtenues a partir

de la pente et de I’ordonné a 1’origine [77].

II. 6. 1. 2 Modé¢le cinétique du pseudo-deuxiéme ordre (Modéle de Ho et McKay)
Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, Ho et McKay
[78] ont opté plutdt pour un modele cinétique d’ordre deux. Ces deux modéles mathématiques

ont ét¢ choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur application dans le
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domaine d’adsorption des composés minéraux et organiques sur les différents adsorbants. Le
modele de pseudo-second ordre suggere I’existence d’une chimisorption, un échange d’¢lectrons

par exemple entre molécules d’adsorbat et 1’adsorbant solide. Il est donné par la formule suivant

d
o = K2(ge — a0)? (IL7)

Avec :

qe et qt¢ représentent la capacit¢ d’adsorption en (mg/g) a 1’équilibre et au temps t

respectivement.

K est la constante de vitesse d’adsorption (g/mg.mn). Apres intégration de 1’équation (I1.7) et

application des conditions aux limites, on obtient la forme intégrée suivante [79] :

1 1 t
= + — 11.8
qt  Kzq.2 q. (IL8)

La quantité adsorbée qe et la constante de vitesse Kz peuvent étre déterminées a partir de la

pente et de I’ordonné a I’origine de la courbe t/q en fonction de t [80].

I1. 6. 2 Modéeles basés sur la diffusion

II. 6. 2. 1 Mode¢le de diffusion intra-particulaire

Le modéle de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris [81]. II est
supposé migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon ’axe de ceux-ci. Au
cours de la route elle s’équilibre localement au long de la paroi du pore par adsorption. Il est

représenté par I’équation suivante :
1
qr = Kinet2 + C (IL.9)
Avec :
q: est la capacité d'adsorption a l'instant t (mg.g™!) d’adsorbant.

Kin est la constante de la diffusion intra-particule (mg.g!) unité de temps-1/2 a un instant t

donné et C est un paramétre de 1’équation de Weber et Morris (mg. g'1)

36



Chapitre 11 Phénomeéne d’adsorption

I1. 7 L’étude physique statistique

Théorie de la Physique Statistique. Les valeurs estimées des paramétres du modéle
physique représentent la clé pour comprendre le mécanisme d'adsorption. Les progres de ce
traitement physique sont d'abord vus a l'aune du modeéle bien connu de Langmuir (modéle
empirique) [82]. Le modele de Langmuir est développé en considérant qu'une particule peut
interagir avec un seul site adsorbant sans tenir compte des facteurs externes. En général, cette
hypothése a conduit a des conclusions scientifiques erronées. Au contraire, nos modeles de
physique statistique corrigent cette hypothese en introduisant un parametre défini par le nombre
de particules adsorbées par site d’adsorption ; il est noté en général par "n". Cette correction peut
simplement fournir des interprétations utiles concernant le mécanisme d'adsorption.

Sur la base des profils isothermes d'adsorption, nos modeles de physique statistique
peuvent suggérer diverses énergies qui sont liées a différents groupes fonctionnels de la surface
adsorbant contrairement aux équations traditionnelles de Langmuir [82] ou Freundlich [83].
Dans le méme sens, les modeles de physique statistique sont capables d'estimer le nombre total
de la couche formée a toutes les températures de réaction. Notez également que l'adsorption
multicouche d'ions chargés ne peut étre réalisée que par un procédé couche par couche (LBL)
[84].

Le domaine de la physique statistique repose sur la théorie des probabilités et des
statistiques. Elle établit un lien entre les caractéristiques microscopiques des atomes et des
molécules et les caractéristiques macroscopiques des matériaux. Il est crucial de connaitre les

valeurs estimées des paramétres du modele physique afin de saisir le mécanisme d'adsorption.

De nouveaux modeles d'adsorption fondés sur la théorie de la physique statistique sont

basés sur les hypothéses suivantes [85] :
« les interactions mutuelles entre les molécules et le solvant (c'est-a-dire I'eau) étaient négligées,

* les adsorbats dissous étaient présents dans une solution diluée considérée comme une solution

idéale du point de vue thermodynamique.

* le phénomeéne d’adsorption est un processus d’échange de particule de 1’état libre a 1’état
adsorbé par le fait qu'un nombre variable de molécules interagissent avec N sites récepteurs

situés sur une unit¢ de masse de l'adsorbant, on 1’étudie donc en utilisant I’ensemble grand
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canonique. La réaction ci-dessous résume 1’équilibre atteint pour chaque mesure expérimentale
de la quantité adsorbée entre la phase adsorbée et non adsorbée.

nA+S o A, (IL.10)

Ou ; n est un coefficient stéréographique représentant la fraction ou le nombre de molécules A
adsorbées par site S.

Les equations suivantes expriment I’utilisation de modéle monocouche du physique
statistique pour réaliser et estimer certains parameétres physicochimiques et pour ajuster les
données d'équilibre :

- Modele M 1 a un site d’énergie :
nXNp,

Je = e (IL.11)
Ce

- Modele M 2 a deux sites d’énergie :
n{XNmn1 nyXNp2

= 11.12)
e ) 53 (
1+Ce 1+Ce
- Modele M3 a trois sites d’énergie :
_ nxN IlzXN 2 n3XN 3
Qe=—" T— ¢ T (I1.13)
1+1 1+2 1+3
C Ce Ce
Avec :
ni, n2 et n3 = est le nombre de molécules adsorbées par site,
c1(mg/L) = est la concentration a demi-saturation,
N,,(mg/g)= est la densité de sites récepteurs,
q. (mg/g) = est la quantité adsorbée,
c. (mg/L) = est la concentration a 1'équilibre.
A a
€1 = Cs exp(—7>) (11.14)

Ou AE? est I'énergie molaire d'adsorption (J.mol?), Cs (mg.L?) est la solubilité du colorant, R

est la constante des gaz parfaits (kJ.mol! .K1), et T est la température (°K).

En supposant que la surface de I'adsorbant est parallele aux molécules adsorbées (n < 1),
on définit le nombre de fixation.

n == (11.15)
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n* : est le nombre de sites occupés par une molécule.
Il faut noter que l'expression de la quantité adsorbée a saturation N, peut étre

directement déduite du modeéle et qu'elle dépend de n et Nm [86] :
Ngot = NNy (11.16)

I1. 8 Etude thermodynamique de I’adsorption [87]

L’etude thermodynamique joue un réle indispensable dans la prédiction des mécanismes
d’adsorption (physique ou chimique). Les parameétres thermodynamiques peuvent étre calculés
selon les lois thermodynamiques par les équations suivantes :

AG' = —R X T x InK, (11.17)

K, = L (11.18)

La relation entre AG®°, AH® et AS°® est décrite comme suit :
AG" = AH' — TAS® (11.19)
Avec ; AH': Variation d’enthalpie (kJ mol™) et AS’ : Variation d’entropie (kJ mol! K1)

L’équation bien connue de van’t Hoff s’obtient comme suit :

K, = — 2145 (11.20)
Ou ; R est une constante de gaz universelle (8,314 J / mol x K), et T est la température absolue
en Kelvin (K =273 + °C).
Kc : constante de distribution de sorption a [I’équilibre (sans unité). Cads et Ce sont,
respectivement, les concentrations en (mg/L) de colorant adsorbé et dans la solution. La valeur

(Caas) est calculée comme la différence initiale et la concentration restante (Ce) de colorant en

solution dans des conditions d’équilibre.

Conclusion

Le but principal de ce chapitre était de décrire la théorie du processus d'adsorption. Afin
d'atteindre cet objectif, j’ai rapporté une étude bibliographique sur le processus d'adsorption, j’ai
clairement defini le phénoméne d'adsorption ainsi que ses principaux mécanismes a travers
I'adsorption cinétique et isotherme en utilisant deux parametres (Langmuir et Freundlich),

ainsi que les études physiques statistiques et thermodynamiques.
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Introduction

L'objectif principal de cette étude consiste a évaluer la capacité d'adsorption d’une argile
sur le colorant de bleu de méthyléne (BB9) a condition d’étude I’effet de divers parameétres sur
I’efficacité de I’adsorption tels que le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le
pH de solution, la température.

Est ensuite une étudier la modélisation des isothermes du processus, la cinétique, et

I’étude physique statistique et thermodynamique qui sont associées.

I11. 1 L’adsorbat et ’adsorbant

I1I. 1. 1 L’adsorbat

- Dans ce travail, L adsorbat (le colorant) utilisé est le bleu de méthyléne,

- Le bleu de méthylene ou le bleu basique 9 (BB9) ou chlorhydrate de tétraméthylthionine est un
colorant cationique dérivé de la phénothiazine pris comme polluant modelé est utilisé sans
aucune purification préalable.

- Le BB est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie, la médecine, I’art
dentaire et I’industrie des colorants [88]...

- Il existe comme une poudre verte foncée [89],

- C’est un composé sulfuré dans lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un cycle constitué

d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone [89] (figurelll.1)

_|_
HgCHN P Sf L I}I,CHg

CH,  Cl CH;

() (b)

Figure I1L. 1. a. Structure chimique du Bleu de méthylene, b. Structure 3D du Bleu de

méthyléne
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Tableau 11 .1 Quelques caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylene [90].

Nom usuel Bleu de méthylene
Formule chimique C16H18CINsS
Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure (dg :é)traméthylthionine, Basic blue 9
Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) Phénazathionium
Famille Colorant basique
Masse Molaire (g/mol) 319,85 g/mol
Solubilité dans I’eau 50¢9/1a20cCe°
Longueur d’onde 564
Maximale Amax (nm)
pH 59
pKa 3,8
Point de fusion (°C) 180
Couleur Bleu fonce

II1. 1. 2 L’adsorbant

Dans le butde la valorisation de déchets médicaux périmés des supports adsorbants
efficace comparable a d’autres adsorbants, richesse en composés minérale (silicate de
magnésium et d'aluminium). Nous avons été conduis & utiliser un médicament perimé argileux le
smecta® et de I’applique dans le domaine de 1’environnement.

La diosmectite est le composer principal du smecta®, a une forme spécifique de smectite
((Na,Ca)o,3(Al,MQ)2Sis010(OH)2.nH20), un groupe dargiles minérales auquel appartient
également la montmorillonite. Elle est particulierement reconnue pour ses applications
médicales, notamment dans le traitement des troubles gastro-intestinaux.

Bien que la montmorillonite et la diosmectite appartiennent au méme groupe de smectites
et partagent des propriétés similaires, elles sont utilisées différemment en raison de leurs
applications spécifiques. La montmorillonite est plus largement utilisée dans des applications
industrielles et environnementales, tandis que la diosmectite est principalement utilisée dans le

domaine medical pour ses effets benéfiques sur la santé gastro-intestinale.

41



Chapitre 111 Résultats et discussion

- Préparation
L’argile a été lavée plusieurs fois a 1’eau du robinet, puis a I’eau distillée pour éliminer
les impuretés puis filtrés et étalés sur plan propre a I’air libre, ensuite séchés a I’étuve a 110°C

pendant 24h puis stockés a 1’abri de ’air dans des flacons hermétiquement fermés.

I11. 2 Protocoles expérimentaux
I11. 2 .1 Méthodes de dosage par spectroscopie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses et
de la matiére dans le domaine de I’ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR), soit entre 180
et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV
et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue

sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible [91].
A=log (’7") = log (%) —exLxC (I1L.1)
Avec :

A : Absorbance,

I : Intensité du faisceau émergent,

o . Intensité du faisceau incident,
€ : Coefficient d’extinction,
C : Concentration massique du composé dosé (g/L),

L : Epaisseur de la cuve (cm).

Le spectrophotomeétre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
UVmini-1240 shimadzu.

Figure 111. 2 La spectroscopie UV-Visible UVmini-1240 shimadzu.
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I1I. 2. 2 La courbe d’étalonnage
I11. 2. 2. 1 Préparation des solutions

La solution mere de bleu de méthyléne est préparée a une concentration de 1 g/L, que. On
détermine la courbe d’étalonnage : absorbance (A) = f (concentrations en BB9) a partir des
dilutions successives de la solution mére.

La courbe d’étalonnage a été obtenue en mesurant par spectrophotométrie UV-visible les
densités optiques (DO) en fonction des concentrations des solutions aqueuses de BB9. Les
concentrations étudiées ont été choisies dans le domaine entre 1 et 10 mg/L. Ces concentrations
ont été obtenues en diluant une solution mere a une concentration de 1 g/L.

En solution aqueuse, le BB9 absorbe dans le domaine visible avec longueur d’onde
maximale Amax =664 nm. La mesure de 1’absorbance de plusieurs solutions du bleu de méthyléne
a des concentrations connues.

Cette courbe permet de calculer la concentration a I’instant t par I'application de la loi de
Beer-Lambert [92].

La courbe obtenue est lineaire donc la loi de Beer-Lambert est verifiée.

0,307y =0.0273 x + 0.0002

0,25

0,10

0,05 ~

O’OO ' I ' I ' I ' I ' I

C (mgL?

Figure I11. 3 Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene pH neutre.

43



Chapitre 111 Résultats et discussion

III. 3 Les essais d’adsorption
I11. 3. 1 Mode opératoire

Tous les essais d’adsorption du colorant BB9 sur 1’argile SM ont été réalisés en systéme
batch. Les concentrations initiales de notre colorant varient entre 100 et 200 (mg/L) préparé a
partir d’une solution mére de 1 (g/L), les valeurs de pH sont 3, 5, 7, 9 et 11 a température

ambiante.

On ajoutant une masse de 0.05 g d’argile SM dans chaque échantillon. Les solutions sont
agitées a 220 (tr/min) pendant 120 min, les prélévements d’échantillon ont était faite chaque 10
min et aprés centrifugation pendent 10 min ; a une vitesse de 4000 (tr/min) ensuite analysé a

1’aide d’un spectrophotométre UV- visible a Amax= 664 nm.

Pour calculer la capacité d’adsorption et les rendements on utilise les équations suivantes :

La capacité d’adsorption est exprimée généralement par la relation suivante [93] :

M) (IH.Z)

qe = (

m
Ou:
e : Capacité d’adsorption de 1’adsorbant (mg/g).

Co : Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L) a t = 0.

Ceq ; Concentration & I’équilibre (mg/L).

V : volume de la solution (L).
m : masse (g).

Le rendement R(%) est exprimé par la relation suivante :

R(%) = —(C"L; 0 (111.3)

C; : La concentration de bleu de méthyléne en (mg/L) a un instant (t).

I11. 3. 2 Effet du temps de contact

Le temps de contact est déterminé en dispersant 0,05 g d’argile SM dans 100 ml de
solution de BB9 de concentration 100 mg/L a un pH neutre et a une température ambiante.

La figure suivante représente I’évolution du rendement d’élimination du colorant de BB9

par I’argile SM en fonction du temps.
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Figure I11. 4 Effet du temps de contact du BB9 Concentration = 100 mg/L, la masse d’argile
SM= 0,05 g/L, temps =120 min, T® ambiante).

Les résultats obtenus montrent clairement que l'adsorption du BB9 est rapide (donné une
grande valeur de rendement par rapport le temps).
La courbe de la figure I1I. 4 peut étre divisée en trois zones distinctes :
Zone 1 : 0-10 minutes), Le résultat obtenus montrent que 1'adsorption du BB9 est rapide, ce qui
expliqué par la disponibilité des sites vacants sur la surface de I’argile SM.
Zone 2 : (10 a 70 minutes) montre une augmentation légere de valeur de rendement ; indiquant
une adsorption plus lente, ce qui pourrait s'expliquer par une diminution de la disponibilité des
sites d'adsorption (I’occupation de la majorité des sites par les ions de BB9).
Zone 3 : Au-dela de 70 minutes, un équilibre est atteint, marqué par une stabilisation du
phénomene d'adsorption avec un rendement de 99,39 %. Ce résultat suggére que les sites
vacants a la surface de I’argile seront plus difficiles a occuper car les forces de répulsion entres
les molécules de BBY sur la surface de l'adsorbant seront plus importantes. Aussi dit que le taux

d'adsorption est égal au taux de désorption [94].

I11. 3. 3 Effet de pH
Le pH est un parametre important qui influence significativement le processus
d'adsorption. Pour mieux comprendre ce phénomene, il est essentiel de déterminer le pH optimal

favorisant l'adsorption du colorant.
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Les tests d'adsorption ont ét¢é menés sur une plage de pH allant de 3 a 11, avec une
concentration initiale de colorant BB9 de 100 mg/L a température ambiante. Le pH des solutions
a été ajusté a l'aide d'acide chlorhydrique (HCI 1N) et de soude (NaOH 1N). Les résultats sont

présentés dans la Figure I1L.5.

R S —
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100 fa—
M o o r//!, ——
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:/?g *I PHS
/(-D\ 60 = . 96 / / e
™ g /s 1o
S =ui S/ 2
x i/
92 ‘/
40 | 0 L
2‘0 4‘0 6‘0 a‘o 1(‘)0 ﬁo
Temps (min)
20 -
0 K T | T T T T T T . I ' |
0 20 40 60 o - -

Temps (min)
Figure III. 5 Influence du pH sur le rendement d’élimination du BB9 (C = 100 mg/L, la masse
d’argile SM= 0,05 g/L, temps =120 min, T°® ambiante).

La vitesse d'adsorption est initialement rapide dans la zone (0-10 min) puis diminue
progressivement avec la durée de I'agitation jusqu'a un état d'équilibre a t = 70 min pour tous les
domaines de pH comme illustré dans la figure IIL.S.

Les données montrent qu’une grande efficacité d'é¢limination (98,87 % a pH = 3 ; 98,56
%apH=5;9939 % apH=7;9932apH=9et 99,95 a pH = 11). Par rapport les résultats
montrent que les valeurs de rendement sont toutes proches tout le long de ’intervalle de pH, a la

lumiére de ces résultats, tous les essais ont été effectués a pH neutre [95].
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III. 3. 4 Effet de concentration

Afin d'¢tudier l'influence de ce parametre, les expériences ont €té menées a un pH neutre.

Les essais ont été effectués en utilisant des concentrations de colorant allant de 100 mg/L a 200

mg/L, en maintenant tous les autres parameétres constants qui ont déja été mentionnés.

Les résultats des expériences sont illustrés dans la Figure I11.6.

100
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D: 924 i ;/'
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40 + *1_ ‘ ‘ ‘ ‘ |
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Figure II1. 6 Effet de la concentration BB9 sur le rendement de 1'adsorption (pH =7, la masse
d’argile SM= 0,05 g/L, temps =120 min, T° ambiante).

Tableau III. 2 Valeurs des concentrations et rendements de 'adsorption.

Concentration Rendement (%) Quantité adsorbé (mg.g™")
100 mg/1 99,39 196,786
125 mg/l 98,89 249,713
150 mg/1 96,19 288,571
175 mg/l 94,35 330,257
200 mg/1 93,64 374,592

47



Chapitre 111 Résultats et discussion

La figure IIL.6 illustre une tendance ou la vitesse d'adsorption est initialement rapide dans
la zone (0-10 min) avant de diminuer progressivement au fur et a mesure de la durée d'agitation
jusqu'a atteindre un état d'équilibre a 70 minutes a tous les concentrations. Lorsque la
concentration initiale est de 100 mg/l, le taux d'élimination atteint 99,39 % Comme indiqué dans
le tableau IIL.2, tandis que pour une concentration de 200 mg/l, le taux d'é¢limination est de

93,64 %.

L'augmentation de la concentration entraine une compétition accrue entre les molécules,
ce qui crée une force motrice, donc ce phénomene expliqué par le fait que 1'augmentation de la
concentration initiale de la solution engendre l'accroissement de la force motrice de la diffusion
moléculaire [96].

On doit noter que la concentration 100 mg/l c’est la concentration optimal que donne le

meilleur rendement.

I1I. 3. 5 Effet de température

Afin d'étudier l'influence de la température sur 1’adsorption du BB9, les expériences ont
été¢ menées a un pH 7. Les essais ont été effectués en utilisant des concentrations de BB9 de 100
mg/L, I’influence de la température entre 20-50 °C. Les résultats des cinétiques d’adsorption du

BBY sur I’argile SM sont présents dans la figure suivante :

100 ~
80
< 604 -/ / —8— Amb
S | g fd —~@-30°C
S ./ A 40°C
x N / 4 —¥-50°C
40 " _
Temps (min)
20
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps(min)
Figure I11. 7 Effet de la température sur 1’adsorption du BB9 (pH =7, la masse d’argile SM =
0,05 g/L, temps =120 min).
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La vitesse d'adsorption croit progressivement pendant I'agitation jusqu'a atteindre un état
d'équilibre a t = 70 minutes pour tous les températures, comme le montre la figure IIL7. Les
données indiquent une amélioration de l'efficacité de I'élimination, avec des taux de 98,39 % a
température ambiante, 99,25 % a T = 30°C, 99,94 % a T = 40°C, 99,96 % a T = 50°C,
soulignant ainsi l'effet positif de 'augmentation de la température sur le rendement.

Et ces données indiquent que 1'adsorption du BB9 sur I’argile SM est favorisée a haute
température [97].

I11. 4 Isothermes d’adsorption

La modélisation de 1'isotherme d’adsorption a été réalisée par régression non linéaire.
Cette régression qui nous permet d'étudier le phénoméne d'adsorption de manicre plus réaliste
par rapport le modelé linéaire [98].

Selon Gilles et Coll existe quatre types principales d’isothermes (figure IL5), pour
déterminer le type d’isotherme appropriée dans notre cas a été étudiée la variation de la quantité

adsorbée en fonction de la concentration.

380
360 —
340 —
320 —
300 —
280 —

260 /

240 H

de (Mg/g)

220

200 .

180

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
C. (mg/l)

Figure III. 8 Type d’isotherme d’adsorption.

Cette représentation graphique montre que 1’allure de ces isothermes d’adsorption

s’approche beaucoup plus du type L-3.
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I1I. 4. 1 Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour comprendre le mécanisme de l'adsorption, il est nécessaire d'utiliser et appliquer les
modeles d’isothermes d'adsorption pour obtenir plusieurs informations sur le phénomeéne.
Les modgeles d'isotherme sont : Langmuir, Freundlich, physique statistique.
Les isothermes d’adsorption permettent de donner des informations suivantes :
» la connaissance du temps de contact,

> utilisés pour décrire la nature d'équilibre de I'adsorption,

> la représentation graphique de Qe=f (Ce) ou Qe et Ce respectivement la quantité de colorant

adsorbé par g d’adsorbant et la concentration a 1’équilibre du BB9,

» donner des informations sur I’adsorption monocouche ou multicouche,
> D’existence des interactions latérales entre molécules ou non,

» Les modeéles d'isotherme non linéaire [99].
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Figure II1. 9 Le modelé 2 de physique statistique.

Les résultats obtenus sont résumé dans le tableau suivant :
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Tableau III. 3. Les valeurs des constants et les équations de Langmuir, Freundlich et de 1'analyse

physique statistique.

Modeéles
Modéle2 | Modelel | Modele3 | Langmuir Freundlich
Parameétres
R2 0,998 0,96 0,957 0,868 0,875
ni 1,11
n2 0,58
Nm1 234,95
Nm2 99,27
n'a 0,90
n 1,73
C1 (mg/g) 9,35
Cz(mg/g) 5,35
Nasat 1 260,49
Nasat 2 57,22
AE1 (kJ/mol) 20,37
AE2 (kJ/mol) 2173

L'ajustement a été évalué par la détermination statistique des critéres concernant le
coefficient de corrélation R2, donc aprés la comparaison entre les valeurs de R? (valeur le plus
proche a 1) obtient que les données correspondent mieux au modele 2 de physique statistique
avec (R*=0,998) [96].

La valeur de n est un coefficient stéréographique donne une information sur le nombre
des molécules du colorant BB9 adsorbées par site de la surface de I’argile SM, Ce paramétre
fourni des informations sur la géométrie d'adsorption des molécules en indiquant la position de la
molécule d'adsorbat sur la surface de I'adsorbant. Et n' appelé le nombre d'ancrage qui représente
le nombre de sites occupés par une molécule (donne d’information sur 1’absorbance de chaque
molécule sur les sites) [96], Par les données dans le tableau (III.3) nous remarquons que la
valeur de n1 est supérieure a I'unité est égale a 1,11 avec (n1’=0.9). Ce résultat indique que dans
ce cas une agglomération dans la fixation des molécules de colorant BB9 avec une position

perpendiculaire a la surface de I’argile SM et chaque molécule sera adsorbée sur un site.
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Par contre nz est inférieure a 1'unité est égale 0.58 (n2’=1.73), dans ce cas la fixation des
molécules sont multi-ancrée avec une position paralléle sur la surface d’adsorbant, et chaque

molécule sera adsorbée presque sur 2 site [100].

Nm1=234,95 et Nm2=99,27 représente les deux valeurs de la densité du nombre de sites
récepteurs de 1’argile SM occupés par les molécules du BB9 tout au long du processus
d'adsorption jusqu’a il atteint la saturation dans les deux niveaux énergétique, Il apparait que le
support présentent une densité de sites récepteurs tres élevée dans le niveau énergétiquel par
rapporte le niveau 2. Nasat ¢’est la capacité d'adsorption a la saturation, dépend des paramétres n
et Nm, c’est le produit du nombre de molécules par site par la densité de sites récepteurs [96], Il
apparait que la capacité dans le niveau énergétique 1 Nasat1=260,49 mg/g trés élevée par rapporte
le niveau 2 Nasat=57,22 mg/g.

C1=9,35 et C2=5,35 sont lié a I'énergie d'adsorption des colorants les adsorbants et AE est
la valeur d'énergie d'adsorption du BB9 indiquent le type d’adsorption (physisorption ou bien
chimisorption), donc ; les deux valeurs AE dans les deux sites d’énergie (AE1= 20,37 kJ.mol et
AE»= 21,73 kJ.mol) sont inférieures a 80 kJ.mol indiquent qu'il s'agit donc une physisorption

(interactions de Van der Waals, ou liaison hydrogene) [101].

I1I. 5 Etude de la cinétique de I’adsorption

Pour bien décrire le processus d'adsorption du colorant BB9 sur I’argile SM a des
concentrations de 100 a 200 mg/L et a un pH de 7, on a examiné trois mod¢les cinétiques : le
modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-deuxiéme ordre et le modele de diffusion
intra-particulaire.
I1I. 5. 1 Modéeles basés sur la réaction

Représente par les deux modeles cinétiques : le modele de pseudo-premier ordre, le
modele de pseudo-deuxieme ordre.
Les résultats des différents modeles sont illustreé sur les figures II1.10 suivantes. Les résultats

des paramétres cinétiques d’adsorptions du BB9 sont représentés sur le Tableau (I111.4) :
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Figure II1. 10 Modélisation de la cinétique d'adsorption. a) modeéle-premier ordre. b) modéle-

deuxiéme ordre.

Tableau III. 4 Résultat de la modélisation de la cinétique d'adsorption de BB9.

Modzéles pseudo-premier-ordre pseudo-deuxieme-ordre
Co de exp e cal ky e cal k;

(mg/L) | (mg/g) (mg/g) | (min~1) R? (mg/g) (mg/g.min) R?
100 196,786 5,006 0,018 0,965 202,020 0,0023 0,99952
150 288,571 4,047 0,009 0,841 289,855 0,0034 0,99962
175 330,257 2,772 0,008 0,901 331,125 0,0083 0,99996
200 374,592 0,885 0,0132 0,989 374,531 0,1291 1

L’équation de pseudo-ordre 2 est le modele utilisé pour rendre compte des données
expérimentales de cinétique d’adsorption [102]. Ce modéle considére que la réaction
d’adsorption sur les sites est 1’étape contrdlant la vitesse. Nous avons appliqué ce modele dont

les équations sont rappelées dans la partie théorique.
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Apres la comparaison de R? entre les deux modeles indique que le modele pseudo
deuxiéme ordre décrit parfaitement les données cinétiques R? > 0,99 (En comparant les valeurs

de R pour toutes les concentrations entre les deux modeles).

En outre les valeurs de la capacité d’adsorption calculées (qe ¢51) par le modele pseudo

second ordre sont proche a celle trouvées expérimentalement (qe exp) [98].

On se basant sur la constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption K, elle
augmente lorsque la concentration de colorant augmente. Ceci revient & une augmentation de la

compétition sur les sites actifs d’adsorption [103].

III. 5. 2 Modéles basés sur la diffusion (modéle de diffusion intra-particulaire)

Les courbes de diffusion intra-particulaire ¢tudié la variation de la quantit¢ de colorant

adsorbé q, en fonction du temps t /2 (voir Figure II1.11). Ces courbes sont générées en utilisant
le modele de la diffusion intra-particulaire pour analyser les données d'adsorption

expérimentales. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau I1L.5.
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Figure III. 11 Mod¢le cinétique de diffusion intra particulaire.
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Tableau III. 5 Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intra-particulaire.

q. = k. t/2+C
Ccolorant k(mg g_lmin_l/Z)
ite C (mg/g) R?
(mg/L)
100 3,951 164,487 0,984
150 2,337 266,773 0,894
175 0,998 321,218 0,892
200 0,093 373,840 0,965

Le modéle de Weber et Morris a été applique on étudiant la diffusion des molécules a

travers les particules d’argile SM. Les constantes K; et C ont été déterminées a partir de la pente

et de I'ordonnée a 1'origine des courbes q; = f(tl/ 2). Les constantes du modele de diffusion intra-
particulaire k;, C ainsi que le coefficient de corrélation R? sont présentés dans le tableau (I11.5).
Les valeurs de la constante C donnes des informations relatives a 1'épaisseur de la couche limite.
Plus I'intercepte est élevé, plus l'effet de la couche limite est important. La constante de vitesse
de la diffusion intra particulaire ki diminue par contre et la constante C augmentent avec
I’augmentation de la concentration initiale.

Si les courbes de la concentration adsorbée en fonction de (t'/?) sont des droites passant
par l'origine, cela indique que cette étape est limitative. Dans ce cas, les droites de ce modele ne
passent pas par I’origine, ce qui montre que 1’étape de la diffusion intra particulaire n’est pas la
seule étape limitant de la cinétique d’adsorption [104].

L'applicabilité¢ des deux modeles a montré que le processus d’adsorption est complexe et

implique plus d'un mécanisme [105].
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II1. 6 Les parametres thermodynamiques

L étude thermodynamique est une composante indispensable de la prédiction de la nature
des mecanismes d’adsorption (par exemple, physique et chimique). Les parametres
thermodynamiques peuvent étre calculés selon les lois de la thermodynamique qui a déja été
mentionnée dans chapitre I1.

Les graphiques des parameétres thermodynamiques étudie la variation du logarithme
nébirien du coefficient de distribution In(K4) en fonction du% (Figure II1.12). Ces courbes sont

générées pour analyser la thermodynamique d'adsorption expérimentale [106].
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Figure III. 12 Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour le BB9 sur 1’argile SM.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau I11.6.
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Tableau III. 6 Les paramétres thermodynamiques AG®, AH® et AS° relatif a I’adsorption du BB9
sur I’argile SM.

T (°C) AG (kJ/mole) AS (J/mole) AH (kJ/mole)
20 -16,742
30 -16,871
12,893 -12,965
40 -17,0006
50 -17,129

Selon les résultats obtenus présente dans le tableau précédent on peut les interprétes
comme suit ;
e Les valeurs de I’énergie libre AG® est négative pour toutes les températures donc I'adsorption
du BB9 sur I’argile SM est spontanée.

e Pour le deuxieme parametre la variation d’enthalpie AH°= -12,965 kJ/mole ; la valeur est
négative ; indique que l'adsorption est un processus exothermique dans ce cas l'adsorption

est favorise a des températures plus élevées, et de nature de physisorption.

e Pour la valeur d’entropie AS°=12,893 J/mole, la valeur est positive, signifie que les
molécules du bleu de méthyléne est en phase désordonnées a l'interface (adsorbant/adsorbat)

pendant le processus d'adsorption [107].
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Conclusion générale

L’industrie textile consomme de tres grandes quantités d’eau. Celles-ci une fois rejetées
provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de leurs charges en colorants stables, tres
toxiques et faiblement biodégradables ; qui nécessite des solutions efficaces de traitement. Parmi
ces traitements, I'adsorption qui est largement utilisée en raison de son efficacité et de sa
simplicité.

Mon travail a eu pour objectif de I’utilisation de I’argile SM comme adsorbant de
colorant textile BB9. L'utilisation de L'argile SM a montré une tres bonne efficacité' vis-a-vis de
I'élimination du BB9. J’ai conclu cela par I’étude des parameétres réactionnels (le temps de
contact, le pH de la solution, la concentration initiale du BB9, la température, la modélisation
cinétique, I’isotherme, I’étude de la physique statistique et thermodynamique).

On a trouve que :

Le temps de contact pour une absorption maximale est de 70 min avec R= 99 %. Facteur
de pH affecte 1égérement sur le phénoméne d'adsorption de BB9 sur notre argile. Concentration
idéale du BB9 pour une meilleure adsorption est de 100 mg/L avec un taux d’élimination de
(99.39 %). Nous avons constaté que I’augmentation de la température de la solution entraine une
élévation de la capacité d’adsorption, confirme que l'adsorption du BB9 sur I’argile SM est
favorisée a haute température.

Le processus d’adsorption est parfaitement décrit par un modéle de pseudo-second ordre
et le modele de diffusion intra particulaire.

Les résultats de la modélisation d’isotherme montrent que la modelé 2 de physique
statistique est le modéle parfait de cette adsorption, avec une énergie —AE; =20,37 kJ/mol et —
AE> =21,73 kJ/mol, avec d’ordre physisorption et une capacité d’adsorption maximale Nasal
égale 260,49 mg/g et Nasa2 égale 57,22 mg/g.

Les résultats de I’étude thermodynamique et montrent que l'adsorption du BB9 sur
I’argile SM est spontanée. Avec un la variation d’enthalpie AH® égale -12,965 kJ/mole indique
que l'adsorption est un processus exothermique dans ce cas. Et avec une valeur d’entropie
AS°=12,893 J/mole signifie que les molécules du BB9 est en phase désordonnées a l'interface
(adsorbant/adsorbat) pendant le processus d'adsorption.

Cette étude ouvre de nouvelles pistes pour I'exploitation et développement de l'utilisation

des déchets médicaux périmés dans le traitement des colorants par adsorption.
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Il existe plusieurs autres paramétres importants pour I'étude de I'adsorption comme |’effet
de la masse et la vitesse d’agitation qui peut influencer la capacité d'adsorption.

Il est & noter que cette étude doit étre suivie et approfondie par d’autres travaux
concernant la caractérisation par d'autre technique tel que I'analyse chimique élémentaire et le

macroscope électronique a balayage (MEB).
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Résumé

Résumé :
Les colorants textiles sont les polluants de 1'eau les plus difficiles a traiter, l'adsorption

c’est la méthode le plus efficace pour eliminer ces polluants. Ce travail a pour objectif principal
de I’utilisation la méthode d’adsorption de colorant textile BB9 sur I’argile SM.

L’ elimination du BB9 par cette argile est étudies en variant les parametres, les résultats
obtenu sont les suivants ; un temps de contact 70 min avec R=99.39 %, un pH affecte 1égérement
a l'adsorption et une concentration idéal de 100 mg/L. Les modéles cinétiques ont monté que
I'adsorption rapides est les résultats expérimentaux sont bien présentés par le modéle pseudo-
second ordre, tandis que I'é¢tude de la diffusion intra-particulaire a montré que d'autres
mécanismes étaient également impliqués. La modélisation des isothermes indique le modéle
d’adsorption correspond a modéle 2 de physique statistique avec une énergie —AE1 =20,37
kJ/mol et —AE, =21,73 kJ/mol, d’ordre physisorption et une capacité d’adsorption maximale
Nasatl égale 260,49 mg/g et Nasa2 égale 57,22 mg/g, I’étude thermodynamique et montrent que
l'adsorption du BB9 sur ’argile SM est spontanée. Avec un la variation d’enthalpie AH® égale -
12,965 kJ/mole indique que l'adsorption est un processus exothermique dans ce cas, valeur
d’entropie AS°=12,893 J/mole signifie que les molécules du BB9 est en phase désordonnées a

l'interface (adsorbant/adsorbat).

Les mots clé : Adsorption, BB9, Argile SM, cinétiques, isothermes, thermodynamique.

Abstract :

Textile dyes are the most difficult water pollutants to treat; adsorption is the most
effective method to eliminate these pollutants. The main objective of this work is to use the
method of adsorption of textile dye BB9 on SM clay.

The elimination of BB9 by this clay is studied by varying the parameters, the results
obtained are as follows; a contact time of 70 min with R = 99.39%, a pH slightly affects
adsorption and an ideal concentration of 100 mg/L. The kinetic models showed that rapid
adsorption is the experimental results are well presented by the pseudo-second-order model,
while the study of intra-particulate diffusion showed that other mechanisms were also involved.
Isotherm modeling indicates the adsorption model corresponds to model 2 of statistical physics

with an energy —AE1 =20.37 kJ/mol and —AE> =21.73 kJ/mol, of physisorption order and a



Résumé

maximum adsorption capacity nasat 1 equal to 260.49 mg /g and Nasat 2 equal to 57.22 mg /g, the
thermodynamic study and show that the adsorption of BB9 on SM clay is spontaneous. With an
enthalpy variation AH° equal to -12.965 kJ/mol indicates that adsorption is an exothermic
process in this case, entropy value AS°=12.893 J/mol means that the molecules of BB9 is in

disordered phase at the interface (adsorbent/ adsorbate).

Key words : Adsorption, BB9, SM Clay, kinetics, isotherm, thermodynamics.
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