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Abstract

Effluents coming from the industry of textile and tanneries are charged with particles of
coloring agents mostly toxic. Their elimination by conventional processes proves to be
sometimes deficient due to their weak biodegradability.

The treatment method proposed in the course of this work is based on the process of oxidation
by peroxide of hydrogen in the presence of the bentonite which has the advantage of being
locally available. Our experiences have shown that the Algerian bentonite is at the same time a
good adsorbent and plays the role of catalyst for the oxidation reaction of methylene blue by
the peroxide of hydrogen.

Key words: methylene blue, peroxide hydrogen, oxidation, bentonite, activated charcoal,

adsorption.
Résumé

Les effluents issus de I’industrie du textile et des tanneries sont chargés de particules de
colorants pour la plupart toxiques. Leur élimination par les procédés conventionnels s’avere

parfois insuffisante du fait de leur faible biodégradabilité.

La méthode de traitement proposée au cours de ce travail repose sur le procede d’oxydation
par le peroxyde d’hydrogene en présence de la bentonite qui a 1’avantage d’étre localement
disponible. Nos expériences ont montré que la bentonite algérienne est a la fois un bon
adsorbant et joue le role de catalyseur pour la réaction d’oxydation du bleu de méthyléne par le
peroxyde d’hydrogene.

Mots clés : bleu de méthyléne, peroxyde d’hydrogeéne, oxydation, bentonite, charbon actif,

adsorption.
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Abréviations

BM : Bleu de méthyléne.

C : La concentration du soluté.

Co : Concentration initiale du substrat.

Ci: concentration initiale du soluté.

Cs: Concentration finale du soluté.

CA : Charbon Actif.

CAG : Charon actif en grain.

CAP : Charbon actif en poudre.

Ce: Concentration du substrat a 1’équilibre.
CEC : Capacité d’échange cationique.

Ct: Concentration du substrat a I’instant « t ».
DBOs : Demande Biologique en Oxygene au bout de 5 jours.
DCO : Demande Chimique en Oxygene.

DO : Absorbance ou densité optique.

€ : Coefficient d'extinction spécifique du soluté (L /mole.cm).
ENH : Electrode normale d’hydrogene

I : Intensité du faisceau émergeant de la solution.

I.U.P.A.C: International Union of Pure and Applied Chemistry.

Io : Intensité du faisceau incident.

ki : Constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1).

k2 : Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g/mg min).

kr : Constante de Freundlich (L/g).
Kv : Constante de Langmuir relative a 1’énergie d’adsorption (mg/L).

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm).

m : Masse du support.



pH : Potentiel hydrogene.

POA : Procédés d’Oxydation Avancée.

PZC : Point isoélectrique (point zéro charge).

Q : Capacité d’adsorption du substrat.

Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre.

Qm : Quantité maximum d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant.

Q¢ : Capacité d’adsorption a I’instant t.

T-O: Empilement de Feuillet Tétraédrique- Octaédrique.

T-OT : Empilement de Feuillet Tétraédrique- Octaédrique- Tétraédrique.
T-O-T-O : Empilement de Feuillet Tétraé¢drique- Octaédrique- Tétraé¢drique- Octaédrique.
US : Ultrason.

UV : Ultra-Violet.

V : Volume de la solution.
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Introduction générale

Introduction générale

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, 1’industrie textile, les produits
alimentaires, cosmétiques et cliniques. Cependant, ces colorants sont a I’origine de la pollution
une fois évacués dans 1’environnement [Sauer .G .T., 2002 ; Daneshvar N., 2003 ; Ben

Boughzala Oualid, 2011].

Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagréable pour
I’environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques. Ces rejets présentent un véritable
danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible

biodégradabilité.

Suite a cette grande menace de I’environnement, de nombreux travaux ont été réalisés sur la

dépollution de I’eau au cours de ces dernicres années.

Plusieurs techniques de dépollution sont développées, les procédés traditionnels tels que les
procédés biologiques donnent des résultats non satisfaisants, du fait de la composition de ces
rejets en matiéres toxiques et colorants qui sont difficilement biodégradables [Dali-Youcef Z,

2006].

Durant la dernieére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe de
techniques d’oxydation : les procédés d’oxydation catalytique. Ces technologies ont déja
montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques. /Boughzala Oualid,

2011]

L’¢limination des colorants par 1’oxydation chimique au peroxyde d’hydrogéne est un procédé
qui s’avere intéressant du fait qu’il s’agit d’un oxydant propre, ne produisant pas
d’intermédiaires ou de produits dangereux. Cependant, 1’utilisation du peroxyde d’hydrogene
seul ne donne pas de bons rendements d’élimination. C’est la raison pour laquelle, nous avons

essay¢ de catalyser cette oxydation par un matériau adsorbant tel que la bentonite.
Le présent manuscrit est composé d’une partie bibliographique et une partie expérimentale.

La partie bibliographique est composée de quatre chapitres suivants :
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Introduction générale

Le chapitre I est une synthése sur les colorants, leur utilisation, classification et enfin leur
toxicité.
Le chapitre II présente une revue de la littérature sur les différents procédés utilisés pour

I’élimination des colorants en milieux aqueux.

Le chapitre III décrit et définit en détails 1’adsorption physique, 1’adsorption chimique, la
cinétique d’adsorption en phase liquide, les facteurs influengant I'équilibre d'adsorption et les

modeles mathématiques appliqués en mode statique.

Le chapitre IV présente un état de I’art concernant 1’élimination des colorants par les procédés

d’oxydation particulierement par le peroxyde d’hydrogene.
La partie expérimentale est composée de deux chapitres:

Le chapitre V présente le matériel et les méthodes utilisées dans les différentes expériences

utilisées dans le cadre de ce travail.

Le chapitre VI traite les essais d’adsorption et d’oxydation d’un composé organique (bleu de
méthyléne) en mode discontinu (batch) et I’influence des différents parameétres a savoir la dose
d’adsorbant, le temps de contact, le pH, la concentration initiale de 1’adsorbat sur la capacité
d’adsorption ainsi que la description des différents mod¢les utilisés pour I’interprétation de nos

résultats expérimentaux.

Et a la fin conclusion générale et perspectives.
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Chapitre I : Les colorants dans I’industrie de textile

I-1-Introduction

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les

sphéres de la vie quotidienne, a savoir décors corporels, céramiques mésopotamiennes, etc.

Ces colorants sont de plus en plus des colorants de synthése, en raison de leur facilité de
synthése, de leur rapidité de production et de leur grande variété de couleurs si on les compare

aux colorants naturels /Revue des sciences de l'eau.2011].

Les premiers colorants découverts étaient d’origine minérale «terres colorées», ensuite sont

apparus d’autres provenant des fibres végétales et animales.

Les premieres techniques de teinture semblent avoir été élaborées il y a plusieurs millénaires et
perfectionnées par les Egyptiens qui utilisaient la gaude, la garance, l'indigo (végétal), le kermes

et la pourpre (animal).

Cependant, les colorants employés n’étaient qu’une quinzaine et étaient tous d’origine
naturelle, jusqu’au jour ou le chimiste anglais William Henry Perkin en 1856, lors d’une
tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiére

maticre colorante synthétique qu’il appela « mauvéine ».

Cette découverte a marqué le début du régne des colorants synthétiques (appelés a 1’époque
colorants dérivés de la houille) qui ont presque complétement supplantés les colorants naturels,

au début du 20éme siecle [Fues .D.2003].

Aujourd’hui, les colorants de syntheése constituent une véritable industrie et un capital de la
chimie moderne. La production mondiale de ces colorants de synthese est évaluée a 800 000
tonnes/an. Une partie de ces colorants, approximativement 140 000 tonnes/an, sont rejetées lors
des étapes de fabrication et coloration des tissus /Ben Mansour H.2009]. Les industries textiles,
et plus particuliérement les phases de teinture et d’ennoblissement, utilisent principalement des
produits chimiques, nuisibles pour la santé, comme certains colorants azoiques cancérigenes,

et engendrent une pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques.

Les colorants sont employés dans pratiquement tous les domaines : ils sont utilisés pour
I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des cuirs, des fourrures, des bois, des

maticres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a préparer des peintures, des encres
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d’imprimerie, des vernis et comme additifs, pour colorer des produits alimentaires et
pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans I’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux
(aluminium anodisé), la photographie (sensibilisateurs), la biologie (coloration des préparations
microscopiques), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en thérapeutique

(antiseptiques, antimalariques, etc.) /[Revue des sciences de l'eau.2011].

I-2 Généralités sur les colorants
Un colorant est une substance chimique qui, mis en contact ""de maniére appropriée "avec

un support, se fixe sur ce denier et lui communique de la couleur de fagcon durable /Z.

SALEM, 1984].

En général, ce sont des composés organiques insaturés et/ou aromatiques qui sont utilisés
comme colorants. Une molécule type de colorant est généralement constituée de deux parties :
un chromophore et un ou plusieurs groupes auxochromes.

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa
faculté d’absorption dans I’'UV/visible. Il est constitué en général d’'un groupement d’atomes
présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont capables
d’absorber certaines radiations visibles. L’ceil pergoit le mélange des radiations qui n’ont pas
été absorbées.

L’auxochrome est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore en
¢lectrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation
absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier I’intensité de I’absorption /Barthe W.
2012].

Le tableau (I-1) donne le classement des groupements chromophores et auxochromes.
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Tableau I-1 : Groupe chromophores et auxochromes classés par intensité décroissante [Capon

M.1999].

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N=N-)

Amino (-NH2)

INitrozo (-NO= ou —N-OH)

Méthylamine (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamine (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=0)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou NO3)

Alkoxyl (-OR)

Sulfures (>C-S)

Groupements donneurs d’électrons

I-3 Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

e Pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

e Encre, papier (imprimerie) ;

e Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

e Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du

batiment);

e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

e Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

e (Carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;

e (Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

e Colorants textiles a usage médical etc. [Belegald .J.2012]

I-4 Classification des colorants

Environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents sont dénombrés, répertoriés et

classés dans le Colourlndex sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi qu’un

numéro d’ordre (par exemple CI AcidYellow 1).
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11 existe plusieurs classifications des colorants synthétiques a savoir :
e C(lassification technologique
e C(lassification technique
e C(lassification selon la constitution chimique

e (lassification tinctoriale

I-4-1 Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel
type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Cette classification comprend trois
¢léments:

e Le nom générique de la classe d’application ;

e Lacouleur;
e Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "

I-4-2 Classification technique
Les colorants utilisés dans I’industrie textile contiennent habituellement des groupes acides
sulfoniques qui leur confeérent une hydrosolubilit¢ appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du
tissu [Dore .M.1989]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur
synthese :

» Colorants naturels

» Colorants synthétiques
1-4-2-1 Les colorants naturels
Ils sont treés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et méme
dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou liés a des

glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,

I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué.
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1-4-2-2 Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés peuvent
étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés
(toluéne, naphtaléne, xyléne et anthraceéne) /G. Simont.1982]. Ils sont de plus en plus utilisés
dans les industries de coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, a leur

production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels /Griffiths

J.1984].

La production totale mondiale de colorants est estimée a 800 millions tonnes/an [Griffiths

J1991].

I-4-3 Classification selon la constitution chimique :

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

chromophore [Guivarch E.2010].

On distingue :

1. Les colorants azoiques :
Les colorants anthraquinoniques :
Les colorants indigoides :

Colorants au soufre : [Stolte .M.2001].

A

Les phtalocyanines :
6. Les colorants nitrés et nitrosés :

I-4-4 Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préféere 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. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

auxochromes.
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1-4-4-1 Les colorants acides ou anioniques :

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’ affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.

1-4-4-2 Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere
une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéfici¢é d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances trés vives etrésistantes.

1-4-4-3 Les colorants développés ou azoiques insolubles :
Les colorants développés ou azoiques sel disczonium aryl

insolubles sont formés directement sur la fibre.

NGNOz
02 NO2

O +NE NH2

. , O H2S04

Au cours d’une premicre étape, le support  p-naphtel Q * Cr -——
textile est imprégné d’une solution de naphtol. /N
Les précurseurs de la molécule suffisamment

petits pour diffuser dans les pores et les fibres N=”‘@‘”02
sont ensuite traités avec une solution de sel de & el
diazonium qui, par réaction de copulation

entraine le développement immédiat du

colorant azoique.
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1-4-4-4 Les colorants de cuve :
Les colorants de cuve 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 I’indigo pour la teinture des articles

jean ou denim.

1-4-4-5 Les colorants réactifs :

Leucoindigo

(=solubls)

Nats- H

N S (R

rad
[l - MNa™

)

!

(]

indigo
(insolubls)

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles

azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. 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. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du coton

et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

I-4-4-6 Les colorants directs :
Les colorants directs contiennent ou 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 cellulosiques sans application de mordant,

liée a la structure plane de leur molécule.

NO,

OsN NO, O4N

"
Hz

o

I'TJH

g rururune s

fibre de laine ou soie
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1-4-4-7 Les colorants a mordants :

Les colorants a mordants contiennent généralement o Alizarin

un ligand fonctionnel capable de réagir fortement
(complexe insoluble)

avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de

. . . o, .0
cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents N
OHp=Cr-=OHy - Mordant
complexes colorés avec le textile. Cl)'H C]}H

1-4-4-8 Les colorants dispersés :
Les colorants dispersés 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 diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.
I-5 Toxicité des colorants :

I-5-1 Introduction

Les rejets liquides industriels peuvent transporter une importante pollution organique toxique.
Ils peuvent étre aussi colorés. Cette coloration est due a des colloides (pigments, sulfures) ou a
des substances dissoutes (dérivés nitrés par exemple) /[DELPORTE, 2007]. Cette matiére
organique peut causer 1’eutrophisation et la sous-oxygénation. Les colorants diminuent la
pénétration des rayons solaires, inhibant ainsi la photosynthese pour les plantes aquatiques.
Les colorants textiles constituent un probléme environnemental croissant.

Environ 15% de toute la production mondiale des colorants se retrouve dans les effluents
industriels liquides [Houas et al. 2001].

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils sont

toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.
I-5-2 Aspect toxicologique des colorants :

I-5-2-1 Toxicité sur la santé humaine :

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés [Abouzaid .A.2001]. En effet, des chercheurs [Desoille .H.1987] ont
montré que les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et
des dermites. Des effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été€ observés
chez les ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [4Abouzaid

A.2001].
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Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été
observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge) [Desoille .H.1987]. Les colorants de
synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus
spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [Desoille .H.1987]. En 1913, pour
la premiére fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production d’aniline et
I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulierement touché les ouvriers
allemands /Bliefert .C.2004].

D’autres recherches [Hansser .L.1984] ont signalé que la tartrazine développe un certain
nombre de réactions adverses chez certains individus comme le purit, ’oedéme, 1’urticaire,
I’asthme et la rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de
Lépatomes chez I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui
représentent de grands risques pour la santé de I’homme. IIs peuvent également causer des
dégats sur les réseaux d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans
les stations d’épuration a cause de leur toxicité élevée [Norseth .T.1981]. L utilisation des
colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt
(acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs : digestion pénible, nausées,
diarrhée et peuvent étre a 'origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et
pulmonaires et surtout de cancer / Desoille H.1987]. La granulomatose pulmonaire est signalée
chez les femmes utilisant des laques colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des

années [Desoille .H.1987].

1-5-2-2 Toxicité sur les milieux aquatiques:
Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques /Bringmann .G.1959].
e La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/L, exerce un effet de ralentissement
sur I’activité vitale des algues /. Bringmann .G.1959].
e Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a 1’origine de diverses pollutions
telles que : ’augmentation de la DBOs et la DCO, diminuant la capacité de

réaération des cours d’eau et retardant D’activit¢ de photosyntheése [Poots

V.JP.1978].
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1-5-2-3 Toxicité du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, est I’un des colorants les plus
répandu. Il a été découvert par Caro en 1878. Il fait partie du groupe des Quinones-imides,
section des Thiazines, qui sont des colorants sulfurés dans lequel deux noyaux benzéniques sont
unis par un anneau fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de
carbone /[Barka, 2008].

Le bleu de méthyléne a une grande solubilité dans 1’eau de I’ordre de 40 g/L [Sabnis 2010]. 11
est largement utilisé en histologie, en bactériologie et en thérapeutique comme antiseptique
local. Le bleu de méthyléne est également employé dans la teinture des matériaux en cuir et
textiles /Quevauvilliers 2009; Malachova et al. 2013].

La présence du bleu de méthyléne peut provoquer des effets indésirables sur la santé humaine.
Ces effets comprennent des Iésions oculaires, des problémes respiratoires, la
méthémoglobinémie. Il est d’une toxicité importante pour les plantes aquatiques, les crustacés

et les poissons [Wainwright et al. 1999].

I-6 Conclusion

Le probléme de la pollution par les polluants organiques attire I'attention mondiale en raison de
ces effets néfastes sur I'environnement et en particulier sur la santé humaine.
Des techniques de traitement des eaux contenant ces substances organiques seront abordées en

chapitre II.
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II-1 Introduction

Les rejets liquides industriels peuvent transporter une importante pollution organique toxique.
Ils peuvent étre aussi colorés. Cette coloration est due a des colloides (pigments, sulfures) ou a
des substances dissoutes (dérivés nitrés ou matieres organiques) /[DELPORTE, 2007]. Cette
matiere organique peut causer 1’eutrophisation, la diminution en taux d’oxygene, les colorants
diminuent la pénétration des rayons solaires, inhibant ainsi la photosynthése.

La pollution des eaux par les colorants est liée directement a leurs utilisation pour des fins
industriels, I’évolution de I’industrie des colorants a été historiquement liée a la découverte de
la mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858 [Langhals, 2004]; Aujourd’hui il y a plus de 100.000 colorants, la production
annuelle mondiale en colorants est de I’ordre de 700.000 tons /Kyzas et al. 2013].

Les colorants textiles constituent un des plus grands groupes de composés organiques qui
représentent un danger environnemental croissant. Environ 15 % de toute la production
mondiale des colorants est perdue lors des procédés de teinture, il est alors libérés dans les
effluents liquides [Houas et al. 2001].

IIs provoquent souvent des problémes écologiques sérieux a cause de leurs couleurs profondes,
actuellement la réglementation exige le prétraitement des rejets colorés avant de contacter le

milieu récepteur.

I1-2 Industrie de textile

Le terme industrie textile (du latin texere, tisser) s’appliquait a I’origine au tissage d’étoffes a
partir de fibres, mais il recouvre aujourd’hui toute une série d’autres procédés tels que le
tricotage, le tuftage (ou touffetage) et le feutrage. Ce terme s’étend méme a la fabrication de
filés ou de non-tissés a partir de fibres naturelles ou synthétiques, ainsi qu’au finissage et a la
teinture des étoffes.
L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activités : activité mécanique et
activité d’ennoblissement :

a) Activité mécanique: Elle regroupe les opérations de filature et de tissage.

b) Finition textile (ou ennoblissement) : Elle regroupe les opérations de blanchiment, de

teinture, d’impression et d’appréts.

De nos jours, les préoccupations de 1’industrie textile au sujet de I’environnement se font de
plus en plus entendre en particulier sur I’utilisation de certains produits chimiques lors de la

fabrication des textiles. Ces derniers se présentent sous la forme suivante :
28



Chapitre II : Traitement des eaux de ’industrie textile

1. Les vapeurs et les substances chimiques
Les principaux problémes d’environnement créés par les usines textiles sont imputables aux
substances toxiques libérées dans 1’air et dans les eaux de rejet. Outre la toxicité éventuelle des
substances, les odeurs désagréables posent souvent probléme, notamment lorsque des ateliers
de teinture et d’impression sont situés a proximité de zones résidentielles. Les gaz dégagés par
les systemes de ventilation peuvent contenir des vapeurs de solvants, du formaldéhyde, des

hydrocarbures, du sulfure d’hydrogeéne et des composés métalliques.

2. Les colorants
La contamination des eaux usées par les colorants non fixés pose un probléme
d’environnement grave, non seulement en raison des risques potentiels pour la santé de 1’étre
humain et des animaux, mais aussi en raison de la forte visibilité des colorations produites.
Dans les opérations de teinture ordinaire, on peut obtenir une fixation de plus de 90%, mais ce
taux tombe a 60%, voire moins, lorsqu’on se sert de colorants réactifs. En d’autres termes,
plus d’un tiers de la teinture passe dans les eaux usées lors du dégommage du tissu imprimé,
sans compter les quantités de colorants non fixés dues au lavage des cadres, des pochoirs et

des tambours.

I1-3 Pollution par le bleu de méthylene :

Le bleu de méthylene, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, est un colorant répandu
découvert par Caro en 1878. Il fait partie du groupe des Quinones-imides, section des Thiazines,
qui sont des colorants sulfurés dans lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau
fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone /Barka
2008].

Son nom selon 'IUPAC est le Chlorure de bis-(Dimethylamino)-3,7 Phenazathionium, on peut
trouver certains synonymes courants tels que le Chlorure des méthylthioninium, le basic blue
9. Le N° de CAS du bleu de méthyleéne est : 61-73-4, sa formule brute est C1sHisCIN3S, ainsi
que sa masse molaire est de I’ordre de : 319,85 g.mol™! [Sabnis 2010].

Le bleu de méthyleéne a une grande solubilité dans 1’eau de I’ordre de 40 g/l eau [Sabnis 2010/,
il est largement utilis€ en histologie et en bactériologie, et en thérapeutique comme antiseptique

local (badigeonnage de la gorge) et antiseptique urinaire. Le bleu de méthyléne est également
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employé¢ dans la teinture des matériaux en cuir et textiles. /Quevauvilliers 2009; Malachova et
al. 2013]

La présence du bleu de méthyléne peut provoquer des effets indésirables sur la santé humaine,
ces effets comprennent des Iésions oculaires, des problémes respiratoires, la
méthémoglobinémie, pour les autres étres vivants, il est d’une toxicité importante pour les

plantes aquatiques, les crustacés et les poissons [Wainwright et al. 1999].

I1-4 Exigences réglementaires concernant les rejets liquides

Dans le cas de rejets au milieu naturel, les exigences réglementaires de plus en plus poussées
contraignent les industriels a mettre en ceuvre des dispositifs d’épuration de plus en plus
sophistiqués et de plus en plus coliteux. Le décret exécutif Algérien n® 09-209 du 17 Joumada
Ethania 1430 correspondant au 11 juin 2009 précise les nouvelles dispositions en matiére de
rejets pour les installations classées soumises a autorisation.

Pour la mati¢re organique, la DBOs limite est de 500 mg/L, ainsi la DCO est de 1 g/L. Le pH
des effluents industriels doit étre compris entre 5,5 et 8,5. [JORADP, 2009]

I1I-5 Traitement des eaux usées chargées en colorants
Il existe plusieurs méthodes pour 1’élimination des colorants, et particuliérement le bleu de

méthyléne.

I1I-5-1 Oxydation catalytique

L’¢élimination du bleu de méthyléne par oxydation est largement répandue, pour accélérer le
processus d’oxydation, un catalyseur chimique est nécessaire, parfois une catalyse photolytique
est nécessaire, 1’objectif de I’oxydation est de transformer le bleu de méthyléne en produits plus
simples, tels que les sulfates (SO4>) et les nitrates (NO3").

[Zhang et al. 201 1b] ont réalisés I’oxydation catalytique du bleu de méthyléne avec le peroxyde
d’hydrogene (H202) en présence d’oxyde de manganése comme catalyseur, ils ont constaté un
taux d’abattement de 90%, pour une concentration initiale de 30 mg/l de bleu de méthyléne
dans un pH neutre, le temps de contact nécessaire pour 1’opération est de 40 minutes.

Le dioxyde de titane a été utilisé avec succes en combinaison des rayons ultraviolets pour la
dégradation photo-catalytique du bleu de méthyléne, les fibres de charbon actif ont été utilisées

comme support d’oxydation. Les résultats de cette montrent que 20 min est suffisante pour la
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dégradation totale du bleu de méthyléne avec 85 mg/l de concentration initiale [Yuan et al.

2005].

I1-5-2 Extraction
L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée a 1’échelle

industrielle, dans des domaines aussi variés que I’hydrométallurgie classique, 1’industrie
nucléaire, la pétrochimie, I’industrie pharmaceutique ou encore 1’industrie agroalimentaire
[COTE 1998]. L’extraction peut représenter une alternative efficace pour 1’élimination du bleu
de méthylene.

[Muthuraman et al. 2009] ont étudiés 1’élimination et la récupération du bleu de méthyléne a
partir d’un effluent industriel avec 1’extraction sélective a 1’acide benzoique, plus de 99% du
bleu de méthyléne a été récupérée durant les premiéres 15 minutes, avec les conditions
opératoires, concentration initiale en bleu de méthylene 50 mg/l, concentration en acide

benzoique de 2,9 102 M et un pH de 12,5.

I1-5-3 Adsorption
L’adsorption est largement utilisé pour la rétention des colorants, en particulier le bleu de

méthylene, le tableau II-1 regroupe les différents adsorbants utilisés pour I’élimination du bleu
de méthyléne.

Tableau II-1 : Les différents adsorbants utilisés pour I’¢élimination du bleu de méthyléne.

Adsorbant Co en bleu de pH optimal Capacité maximale Référence
méthyléne (mg/l) d’adsorption
(mg/g)
La poussiére de 180 10 16.36 [Hamed et al.
marbre 2014]
La plantes 50 52 8.1 [Saif Ur Rehman
monocotylédones & Han 2012]
(Typha angustata)
Charbon actif 20 7 2.57 [Ghaedi et al.
2014]
100 6 16 [Karagoz et al.
2008]
Le champignon 25 7 125 [Abdallah &
inactif (Aspergillus Taha 2012]
fumigatus)
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Selon le tableau II-1, une panoplie d’adsorbants peut étre efficace pour le traitement du bleu de
méthyléne, pour le choix de I’adsorbant adéquat, deux parameétres sont déterminants, le cout de

préparation de I’adsorbant et sa capacité de rétention du colorant.

L'accumulation du produit adsorbé sur la surface d’un solide est due a un certain nombre
d'interactions avec les groupes fonctionnels existants sur la surface de l'adsorbant. Ces
interactions varient d'un adsorbant a un autre et dépend de plusieurs parametres comme le pH
du milieu, la concentration du produit adsorbé et la présence d’autres produits dans le milieu.
Parmi ces interactions : L’échange d'ions, la complexation, la coordination, les interactions
¢lectrostatiques, les interactions acido-basiques, la liaison hydrogene, les interactions
hydrophobes et la précipitation /Crini. 2005]. La décontamination par adsorption des eaux

polluées peut étre réalisée par la combinaison d’un ou plusieurs de ces interactions.

Le plus grand obstacle a ’utilisation de cette technique par l'industrie est le colit élevé des
matériaux adsorbants. Ce colt de la technologie d'adsorption peut étre réduit si I'adsorbant est
disponible a un faible colit. De nombreux adsorbants a faible colit ont été proposés tels que les

déchets agricoles, les zéolites et les argiles.

11-5-3-1 Adsorption des polluants organiques par la matiere lignocellulosique

L’adsorption des polluants organiques a été également étudiée sur des adsorbants a base des
matériaux lignocellulosique. Dans une étude réalisée sur une biomasse provenant de la mer
(algues marines) pour l'adsorption du bleu de méthyléne. Les résultats montrent que la biomasse
des algues a pu €liminer 96 (%) du colorant.

Tarawou et al. 2007, ont étudi€ I'adsorption de rouge de méthyle sur une biomasse d’une plante
aquatique appelée la Jacinthe d'eau (Eichhornia crassipes), ils ont trouvé une capacité
d’adsorption de 25 mg/g pour le rouge de méthyle.

Une étude a été faite par Elizalde- Gonzalez et al. 2008, pour €éliminer 1’orange de méthyle et
I’arsénite sur une biomasse d’un déchet de 1’agriculture (épis de mais). La biomasse
préalablement traitée chimiquement par l'acide phosphorique a donné une efficacité

d’élimination du colorant supérieure de 50 (%).
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Aksu et al. 2005, ont étudié 1'adsorption et la biosorption des phénols monochlorés sur la cendre
et la boue activée séchée. Ils ont constaté que la boue activée donne un meilleur résultat que la
cendre, les capacités d'adsorption trouvées sont 281.1 mg/g pour le o-chlorophénol et 287.2
mg/g pour le p-chlorophénol sur la boue activée, tandis que la cendre donne une capacité
d'adsorption de 98.7 et 118.6 mg/g pour les adsorbats o-chlorophénol et p-chlorophénol,

respectivement.

Une étude a été faite par Lata et al. 2008, pour éliminer un colorant basique sur la biomasse
Pathernium traitée chimiquement par l'acide sulfurique a 120°C puis imprégnée dans une
solution de carbonate de sodium Na>COs. Ils ont trouvé une capacité d'adsorption de 18.52

mg/g pour le colorant basique.

Senthilkumaar et al. 2006, ont étudié 1'adsorption du colorant rouge réactif. Ils ont trouvé des
capacités d'adsorption de 181.9 mg/g et de 200 mg/g pour l'adsorption du colorant réactif sur
des adsorbants issus des déchets agricoles.

Santhi et al. 2010, ont étudié 1'adsorption de rouge de méthyle dans une solution aqueuse sur du
charbon actif préparé a partir de la biomasse des graines de fruit Annona Squamosa. Les

chercheurs ont constaté une efficacité d'élimination d'environ 83 (%) pour le rouge de méthyle.

Une capacité d'adsorption de 25 mg/g a ét¢ obtenue par Murugan et al. 2010, par 1’utilisation
d’une biomasse préparée a partir des feuilles de 1’arbre manga pour I’¢limination d’un colorant
(Gris BL). La biomasse a été lavée avec l'eau distillée, séchée, broyée, puis utilisée dans les

essais d'adsorption /Gherbia A. 2017].

Un autre déchet de I’agriculture (tige de banane) non traité a ét¢ utilisé par Hameed et al. 2008,
pour l'adsorption du bleu de méthyléne en solution aqueuse. La biomasse de la tige de banane
a été lavée avec de l'eau pour enlever toutes les saletés et autres composés solubles dans 'eau,

La biomasse a donné une capacité d'adsorption de 243.90 mg/g pour le bleu de méthylene.

Haris et al. 2010, ont utilisé la fibre du tronc de bananier traitée pour 'adsorption de rouge de
méthyle. Les chercheurs ont trouvé une capacité d'adsorption de 555 mg/g pour la fibre traitée
avec 5(%) de NaOH tandis que les fibres traitées par 1’acétylation, 1’acide stéarique et par le
peroxyde donnent des capacités d'adsorption moins que 1’adsorbant traité par la soude /Gherbia

A.2017].
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Annadurai et al. 2002, ont utilisé la peau d’orange et de banane pour l'adsorption de I'orange de
méthyle dans une solution aqueuse. La biomasse de la peau d'orange et de banane a été lavée
avec de I'eau distillée puis séchée et broyée. Les capacités d'adsorption trouvées sont 21.0 mg/g
et 20.5 mg/g pour la biomasse de la peau de banane et d'orange, respectivement [Gherbia A.

2017].

Les déchets de haricots (le soja) et sa cendre ont été étudiés pour 1’adsorption de ’orange de
méthyle, les capacités d'adsorption obtenues sont 3.6 et 16.6 mg/g pour I'orange de méthyle sur

la cendre et la biomasse de haricot, respectivement [Gherbia A. 2017].

11-5-3-2 Application des matériaux dans le traitement des eaux usées

Plusieurs matériaux minéraux ont été utilisés dans le traitement et la purification des eaux tels
que le gel de silice, I'alumine activée, les oxydes de métaux, les zéolites, les nanomatériaux
inorganiques et les argiles /Gherbia A. 2017].

L'alumine activée est un oxyde d'aluminium poreux a été largement utilisée pour les eaux

chargées en arsenic [Gherbia A. 2017].

De nombreuses zéolithes synthétiques ont été étudiées pour le traitement des eaux contaminées.
En outre, les zéolithes naturelles comme clinoptilolite ont attiré 1'attention des scientifiques en
raison de leur faible coiit et leurs propriétés physiques pour I’élimination des métaux lourds
[Gherbia A. 2017].

Peri¢ et al. 2004, ont étudié I'adsorption de Cu?*, Zn** et Pb** sur la zéolite naturelle
(clinoptilolite). La Clinoptilolite a montré une efficacité d'adsorption plus élevée pour Pb** par

rapport aux deux autres métaux lourds.

Différents types d'argiles sont abandons et disponibles. Annabi-Bergaya. 2008, a classé les
minéraux argileux en trois grandes catégories en fonction de leur charge superficielle, les
minéraux argileux non chargés, chargés négativement et chargés positivement [Gherbia A.
2017].

Les minéraux argileux sont largement utilisés comme adsorbants dans le traitement des eaux
en raison de leurs propriétés physicochimique telles que, la capacité d'adsorption élevée, la
capacité d'échange d’ions, la grande surface, la stabilité mécanique, les propriétés structurelles
et le faible colit. Une étude de comparaison a montré que la montmorillonite a une plus grande

capacité d'adsorption que la kaolinite pour l'adsorption de certains polluants [Gherbia A. 2017].
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Gupta et al. 2009, ont utilisés le pyrophyllite (phyllosilicate d'alumine, de formule chimique :
Al>Si4019 (OH)2) pour I’adsorption des métaux lourds (Pb>", Cu®* et Zn**) en solution aqueuse.
I1s ont rapporté que I'adsorption des métaux lourds suit un mécanisme d'échange d'ions en raison
de I’existence de la charge négative sur la structure de la pyrophyllite et un mécanisme de
complexation due a l'interaction avec les groupes de surface. Ces deux mécanismes dépendants
de nombreux facteurs telles que, la température, la concentration de 1’adsorbat, l'interaction
entre 1’adsorbat et l'adsorbant, ainsi que la surface intérieure et extérieure de 1'adsorbant
[Gherbia A. 2017].

Kaya et al. 2005, ont étudi¢ I'adsorption de zinc sur la bentonite en solution aqueuse, ils ont
rapporté que l'acidification du milieu (pour un pH inférieur a 4) peut conduire a une mauvaise
adsorption, pour un pH entre 4 et 7 le mécanisme d'adsorption des ions de zinc est I'échange
d'ions, ainsi que la bentonite traité par la soude est le meilleur adsorbant par rapport a la

bentonite brute.

La modification de la surface des minéraux argileux a recu une attention car elle permet la
création des nouveaux matériaux et des nouvelles applications. Il y a eu plusieurs tentatives
pour améliorer les propriétés de qualité et d'adsorption des argiles en les modifiant par des
techniques différentes. Les argiles et les minéraux argileux peuvent étre modifiés par plusieurs
voies, y compris l'adsorption, 1'échange d'ions avec des cations minéraux et les cations
organiques, la liaison des groupes organiques et inorganiques, le greffage de composés

organiques d'anions, la réaction avec les acides [Gherbia A. 2017].

I1-5-4 Autres techniques d’élimination des polluants organiques

Plusieurs nouvelles technologies ont été appliquées afin de réduire ou éliminer les polluants
organiques comme les chlorophénols et les colorants tels que les procédés biologiques, les

méthodes membranaires et I’oxydation chimique [Gherbia A. 2017].

L'oxydation biologique est applicable aux matieres organiques biodégradables, mais la
conversion est trés lente en cas de composés organiques chlorés [Gherbia A. 2017].. Le
traitement catalytique est un processus prometteur pour les composés organiques chlorés
dangereux pouvant les convertir en produits réutilisables et moins toxiques [Gherbia A. 2017].
D'autres méthodes sont applicables comme 1’osmose inverse, 1'échange d'ions, la co-

précipitation et l'adsorption sur charbon actif /Gherbia A. 2017].
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Les colorants modernes sont trés stables, ce qui rend les méthodes classiques de traitement
physico-chimiques et biologiques inefficaces. Les procédés classiques utilisés pour
I'élimination des colorants dans I'eau sont la coagulation et la floculation, 1'électro-flottation, la
précipitation, I'échange d'ions, la filtration sur membrane, la destruction électrochimique,

I’irradiation et 1I’ozonation [Gherbia A. 2017].
L'osmose inverse est capable d'éliminer la plupart des polluants organiques.

Les composés organochlorés sont difficiles a briler et libérent des gaz chlorés indésirables et
toxiques. Les processus biologiques nécessitent le contrdle des conditions de croissance des

micro-organismes et ne peuvent pas toujours étre pratique /Gherbia A. 2017].

L'adsorption sur des adsorbants solides s’est révélée étre une technique de traitement tres
efficace et son fonctionnement est simple pour les contaminants dissous dans les eaux /Gherbia

A.2017].

I1-6 Conclusion

En conclusion, il existe plusieurs méthodes de traitement des eaux usées, le choix d’une
méthode est basé sur le rapport performance/cott d’investissement. Les performances peuvent
contenir un volet techniques et un autre environnemental. L’adsorption représente une
alternative efficace et génére moins de sous-produits toxiques, pratiquement on peut trouver
une dizaine de support d’adsorption, la surface spécifique et le colt de fabrication de
I’adsorbant sont les parametres clés pour la sélection, les supports biologiques représentent des
bon candidats, d’une part de leurs colit négligeable, d’autre part de leurs efficacités acceptable
dans la fixation des ¢éléments métalliques et/ou de la matiere organiques dissoute.
L’inconvénient est la faible efficacité¢ et la vitesse lente lors du traitement des produits
organiques.

Une combinaison entre 1’adsorption et 1’oxydation peut constituer une alternative pour le
traitement des eaux usées, ces méthodes offrent un traitement efficace, simple et générent des

produits moins toxiques.
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III-1 Introduction

La contamination des ressources en eau, principalement en termes de la qualité, est un probléme
qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de 1’utilisation massive de polluants
organiques et inorganique d’origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les colorants
employés dans I’industrie textile, représentent ce type de contaminants. La contamination est
essentiellement due a leurs rejets dans les rivieres.

Afin de préserver et d’améliorer la qualité des eaux, un grand nombre de procédés physiques,
chimiques, photochimiques et électrochimiques ont été développés.

La finalit¢ du traitement est essentiecllement la protection du milieu naturel, c’est-a-dire
I’obtention d’une eau épurée qui satisfait aux normes de rejet, autant qu’une bonne gestion de
I’eau en milieu industriel. C’est dans ce contexte qu’on a développé des techniques de
traitement rapides, moins onéreuses et plus adaptées a ce type de pollution que les procédés
d’oxydation avancée (POA).

L’adsorption sur de nouveaux matériaux tel que les argiles a connu une grande révolution dans

le domaine de décontamination des eaux polluées par les colorants ;

III-2 Adsorption
II1-2-1 Définition

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par
lequel des molécules présentes dans 1’effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un
solide /Montgomery .Y.J.M, 1985]. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des
propriétés physico-chimiques de I’adsorbat [Weber . W.J. Jr, 1991]. L’adsorption est spontanée
et provient de I'existence, a la surface du solide, de forces non compensées, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d'adsorption : la

physisorption et la chimisorption.

I11-2-2 Types d’adsorption
Selon la nature des forces entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, on distingue deux types d’adsorption :
e Adsorption physique (ou physisorption) /R. Calvet et al 1980 ; N. Senesi, 1989 ; K.
Noll, V.Gouranis, W.Hou, 1992].
e Adsorption chimique (ou chimisorption) /Calvet .R et al, 1980 ; Young . Maridasoug

.D.M, D, 1982 ; Aipea, 1996].
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Le tableau III-1 résume les principales différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique.

Tableau III-1: Différence entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique. /Millot G,

1964]
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Température de

Relativement faible comparé

Plus ¢levée que la

processus a la température d’ébullition température d’ébullition de
de I’adsorbat I’adsorbat
Liaison entre soluté-solide  Physique Chimique

Individualité des L’individualité des Destruction de I’individualité
molécules molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tres Lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 Kcal/mole Supérieur a 10 Kcal/mole

Energies de liaison 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Etat de surface Adsorption en plusieurs Adsorption en monocouche

couches possible

II1-2-3 Mécanisme d'adsorption

L’adsorption est un processus largement répondu pour 1’élimination d’un colorant et qui a une
large applicabilité dans le traitement des eaux résiduaires /M.D.G. de Luna, 2013 ; Yu .L, Luo
Y-M 2014].

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective des polluants par un
adsorbant, grace a des interactions spécifiques entre la surface du matériau et les produits
adsorbés : c’est un simple transfert de masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide.

Ce transfert se fait en plusieurs étapes (Figure I1I-1):

e Diffusion a la surface du grain (Diffusion externe)
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e Diffusion interne dans les pores (diffusion interne)

e Adsorption

% e Diffusion & la surface du grain
% S Diffusion interne dans les pores
%E@ % T

Figure I1I-1 : Les différentes étapes de 1’adsorption [Gatumel .C, . Berthiaux .H, Cavet .R,
2008]

II1-2-4 Capacité d’adsorption :

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse
ou volume) adsorbée, par unit¢ de poids d'adsorbant, pour une température donnée. Cela
nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour l'adsorbat (taille des
molécules, solubilité¢ dans l'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure et

type de particules le constituant etc....). La capacité d’adsorption peut étre exprimée par la

relation (III-1):

Q="o"ty (IT1-1)
Q : Capacité d'adsorption du support (mg/g).

Co : Concentration initiale du substrat (mg/L) a t= 0.

C: : Concentration du substrat (mg/L) a I’instant « t » du processus d'adsorption.

m : Masse du support (g).

V : Volume de la solution (L)

40



Chapitre I1I : Adsorption

III-2-5 Facteurs influencant I’adsorption
Certains paramétres peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la

cinétique de rétention. Nous citons en I’occurrence:

1I1-2-5-1 Température

Selon qu’elle soit physique ou chimique, I’adsorption peut étre endothermique ou
exothermique. Ainsi I'influence de la température sur 1’adsorption peut étre positive ou
négative. Dans le cas de la physisorption ou généralement le milieu est exothermique,
1’¢lévation de la température diminue la capacité d’adsorption. Par contre, pour une adsorption
activée (chimisorption), I’équilibre n’est pas atteint rapidement, et 1’augmentation de la

température favorise alors 1’adsorption /Silva .J.P, Sousa .S, Rodrigues .J, Antunes .H, 2004].

1I1-2-5-2 Nature de I’adsorbant
Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des mélanges de
substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir. Les adsorbants doivent étre poreux

et sous forme de particules de faible diamétre qui leurs conférent une bonne activité spécifique.

I11-2-5-3 Nature de I’adsorbat
D’apres la regle de LUNDELIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux

elle est adsorbée » [Tchobanoglous .G, Murton. F, Stensel. H.D, 2002].

1I1-2-5-4 Surface spécifique
L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique. Cette derniere, ne représente qu’une
portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption et peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide /Masschelein .W.J, 1996].

111-2-5-5 pH
Le pH a un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption /[Masschelein .W.J,

1996].

1I1-2-5-6 Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solution aqueuse

(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol...) est importante avec les adsorbants hydrophobes
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(charbon actif, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les adsorbants polaires

trés hydrophiles (gel de silice, alumine) /Naib .N, 2006].

I11-2-6 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption peut fournir plusieurs informations concernant le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A cet effet,
la littérature rapporte un certains nombres de mod¢les cinétiques d’adsorption dépendants de la
nature et de la complexité du matériau adsorbant. Les principaux modeles sont [Anser .Y,

2016]:

1I1-2-6-1 Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé, dans ce modele, que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a 1'équilibre, Qe, et la quantité Q; adsorbée a cet instant
et que l'adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est
déduite a partir du modéele établi par Lagergreen [Lagergren .S, 1898].

La loi de vitesse s'écrit :

S — ki (Qe — Q) (IT1-2)
Ou

ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min-1)

Qq : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

Qe: La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)

Lfintégration de I’équation (III-2) donne :

In(Qe — Q¢) = In(Qe) — k4t (I11-3)

La quantité¢ adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la constante de vitesse peuvent étre déterminées
expérimentalement a partir de I’ordonnée a I’origine et de la pente du tracé de Ln(Q, — Q) en

fonction de t / Lagergren S, 1898].

111-2-6-2 Modéle de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant
en compte a la fois le cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui
d'une fixation lente sur les sites d'énergie faible. Il suggere 1’existence d’une chimisorption

[Kannan N, 2001].
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Ce modgele est représenté par la formule (111-4) :

dQ
d_tt = k(Qe — Qt)z (I11-4)
Ou

k> : La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g/mg min)

L'intégration de 1'équation (I1I-4) donne :
—=(o—)i+ s (I11-5)

0 \QZk )t ' Qe

La quantité adsorbée a 1I’équilibre (Q.) et la constante de vitesse peuvent étre déterminées

. \ : , U L1 : 1
expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine du tracé deQ— en fonction de?
t

[HO .Y.S, McKay. G, 1998].

II1-2-7 Isothermes d’adsorption
1I1-2-7-1 Introduction

Les isothermes d’adsorption sont des représentations graphiques des résultats expérimentaux
a une température donnée, reliant la quantité de produit adsorbée par une masse initiale
d’adsorbant a la concentration restante en phase fluide apres équilibre d’adsorption, [Morel. R,
1989]. L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat.

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption a été développé par différents
chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer, Emmet et Teller
en 1938 (d’ou le nom de classification BET) /Brunauer S. Emmet P.H and Teller E, 1938]. La
plupart des isothermes ont d’abord €té proposées en phase gaz, puis adaptées a la phase liquide.

Selon leur allure, les isothermes peuvent €tre classées en six types (Figure 111-2) :
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Figure III-2 : Classification des isothermes selon B.E.T
Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre
I’adsorbant et I’adsorbat dont les plus importantes sont les suivantes /Naib .N, 2006] :
= La forme de I’isotherme ;
= [’existence de pallier sur les isothermes ;

* Le type d’adsorption (mono, polymoléculaire) ;

Les isothermes de type I correspondent a des solides non poreux ou entiérement microporeux,
c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur a 20 A. En effet, cette isotherme est
caractéristique d’une adsorption en monocouche.

Les 1sothermes de type II et III correspondent a des solides possédant des pores de diametre
supérieur a 500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption multicouche.
Les isothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des pores de diameétre
compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d hystérésis au cours de la désorption
refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque
de forte courbure.

Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.
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111-2-7-2 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’¢étude expérimentale des variations de concentration permet de déterminer les isothermes
d’adsorption. A cet effet, plusieurs lois ont été proposées, elles expriment la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée. On
exprime, ci-dessous, les deux principales lois les plus utilisées, celle de Langmuir et celle de

Freundlich.

III-2-7-2-1 Isotherme de Langmuir

En 1916 Irving Langmuir [Langmuir L, 1918] a édité une nouvelle isotherme qui porte son
nom. Ce modele permet de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption,
il a été développé initialement pour interpréter 1’adsorption des gaz sur une surface.
C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes :
e L’espeéce adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée).
e L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interactions entre
especes adsorbées).
e Toute l'adsorption a lieu par le méme mécanisme,
e Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité,
e Chaque site ne peut adsorber qu’une seule molécule,
Pour une température donnée, la quantité adsorbée Q. est liée a la capacité maximale
d’adsorption Qm, a la concentration a 1'équilibre C. du soluté¢ et a la constante d'affinité Ky par
I'équation (I11-6) :

Qe _ _KiCe
Qm 1+KCe

Ou

(IT1-6)

Qm : est la quantit¢é maximum d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant dont la surface est
considérée comme totalement recouverte par une couche mono-moléculaire (mg/g). [Hiemenz
P.C, 1986].

Ky : est la constante de Langmuir relative a I’énergie d’adsorption (mg/L), elle est sa valeur est
liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide.

La linéarisation de I'équation (III-6) en tracant 1/Qe en fonction de 1/Ce donne une droite de la

pente 1/(k. Qm), et I’ordonnée a 1’origine 1/Qm :
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1 1 1 1

Qe Qm KLQmC_e

(111-7)

11-2-7-2-2 Isotherme de Freundlich
Le mode¢le de Freundlich /FREUNDLICH .H, 1926], est basé¢ sur une équation empirique qui

traduit une variation des énergies avec la quantité adsorbée. Cette distribution des énergies
d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites d’adsorption.
Contrairement au modele de Langmuir, I’équation de Freundlich ne prévoit pas de limite
supérieure a I’adsorption ce qui restreint son application aux milieux dilués. En revanche, ce
modele admet I’existence d’interactions entre les molécules adsorbées (Elle décrit 1'adsorption
réversible et elle n'est pas limitée a la formation de la monocouche).

L'expression de Freundlich est donnée par 1'équation (I1I-8)

0, = KsC,/ (IT1-8)
Ou

Qe : est la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),

Ce: est la concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L),

kr est la constante de Freundlich (L/g) qui indique la capacité de sorption du sorbant, et 1 /n
est le facteur d'hétérogénéité (n lié aux coefficients de variation des énergies d’interaction avec
le taux de recouvrement) /[ Stumm W et Morgan .J.J, 1981]. Ces derniers sont caractéristiques
de I’adsorbant et de 1’adsorbat.

La forme linéaire de I’equation (III-8) est :
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I1I-3 Matériaux adsorbants

II1-3-1 Introduction

Les matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer plusieurs colorants des eaux usées.
Comme les colorants ne sont pas tous ioniques, la plupart des adsorbants ne peuvent pas réduire
tous les colorants. Nous allons citer deux types de matériaux : les charbons actifs et les argiles

en particulier les bentonites.

II1-3-2 Propriétés des adsorbants
I11-3-2-1 Structure poreuse
Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée nécessaire pour
saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide. Ce volume poreux, en cm®/g, est une
caractéristique de la porosité ouverte (Figure I1I-3).
Selon la classification I.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
tailles de pores sont reparties en 3 groupes (Figure I11-3):

e les micropores de diamétre inférieur a 2 nm ;

e les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm ;

e les macropores de diamétre supérieur a 50 nm.

Mesopore
MacCropore

Micropore

Figure II1-3 : Représentation schématique des différents types de pores.
Chaque type de pore joue un rdle particulier dans le phénoméene d’adsorption. Les macropores
permettent au fluide d’accéder a la surface interne de I’adsorbant. Les mesopores favorisent le

transport de ce fluide et les micropores sont les sites de 1’adsorption. Les micropores
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déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un adsorbant : ils représentent
presque la totalité de la surface offerte a 1’adsorption / Krou .N. J, 2010].

111-3-2-2 Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m%/g) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de 1’adsorbant est
considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique
comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure I1I-4). /C.C. Manole,

2007].

Mierapore Merapare

— SUEACE ENIENE e Surfuce infere

Figure III-4 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

III-3-3 Les argiles
111-3-3-1 Introduction

Plusieurs recherches et travaux scientifiques sont orientés vers le développement de procédés
de traitement de faible colit en termes de protection des milieux naturels et d'amélioration de la
qualité¢ des eaux par I’utilisation des matériaux naturelles tels que les argiles qui sont
caractérisés par une importante surface spécifique, une excellente propriété d’échanges de
cations, une large disponibilité dans la nature et ils sont capables d’¢éliminer simultanément les
polluants organiques et inorganiques. /Robert. M, 1996, Eslingere. et Peaver, 1988]

Les argiles sont largement utilisées dans les différents domaines, du fait de leurs multiples

propriétés.
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111-3-3-2 Structure et propriétés chimiques des argiles

Les particules d’argile résultent de la décomposition des roches siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique. Ce sont des aluminosilicates (oxydes de
silicium et d’aluminium) appartenant a la famille des phyllosilicates (silicates en feuillets) plus
ou moins hydratés sous forme de fines particules (inférieur a 2 um).

Les caractéristiques et propriétés générales des argiles sont les suivantes :

o Tres grande surface spécifique [Viallis. Terrisse. H, 2000] (somme des surfaces externes
et internes), les argiles développant les plus grandes surfaces spécifiques auront des
propriétés de sorption importantes, d’ou leur implication fréquente dans les études des
sols (700-800 m?/g pour la montmorillonite).

o Possibilité d’insertion dans les espaces interfoliaires d’ions métalliques, de molécules
organiques et d’eau en quantité parfois importante.

o La présence de charges électriques [Viallis.Terrisse. H, 2000] va conditionner la
réactivité physico-chimique des constituants avec les ions en solution ou d’autres

constituants (molécules organiques ionisables).

111-3-3-3 Classification des argiles

La classification des minéraux argileux dépend de plusieurs paramétres tels que la combinaison
de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations dans 1’octaedre et le tétracdre, la charge
de la couche et la nature des especes dans ’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...).
Le critere le plus simple et le plus employé pour la classification est le mode d’agencement des
tétracdres et des octaedres constitutifs des argiles /Grim, R.E 1968]. Deux grandes classes sont
définies : [Caillere S, 1982]

- Les argiles phylliteuses.

- Les argiles fibreuses.

111-3-3-4 La montmorillonite

Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la montmorillonite est 1'une des plus répandue a la
surface du globe et de ce fait également tres utilisée. Elle fut découverte pour la premicre fois
en 1847 prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). [Le Pluart L, 2002]
La formule idéalisée d’une maile unitaire de la montmorillonite peut étre écrite : [Duaufour P,

1977]
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(i, (41, Mg )0, 0H, "0, nH,0

Le complexe entre crochets indique : la macro anion qui compose le feuillet.

Mx+y): Est le cation échangeable dans 1’espace interfoliaire.

y/8: Est la proportion d’atome de Si substitué¢ par Al tétra¢drique.

x/4: Est la proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.

La représentation schématique de la structure d’une montmorillonite est donnée par la Figure

III-5.
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Figure III-5 : Représentation schématique de la structure d’une montmorillonite /Alain

Meunier, 2002]

La montmorillonite est une argile blanche, généralement sa densité est égale a 2,04. Elle est
partiellement soluble dans 1’acide chlorhydrique mais totalement détruite par 1’acide sulfurique.
La propriété la plus importante est sa capacité d’échange de cations qui varie de 100 a 150

milliéquivalents pour 100g d’argile et de surface spécifique de I’ordre de 100 m%/g. ..
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II1-3-3-5 Les bentonites

La bentonite est un matériau naturel trés diversifi¢ dont les propriétés physico-chimiques et
mécaniques sont largement utilisées dans 1'industrie.

Ce sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des montmorillonites

La bentonite est une argile dotée de propriétés de surface (affinité pour l'eau, capacité
d'adsorption de composés électro-positifs,...).

Les caractéristiques physico-chimiques, les propriétés clarifiantes des bentonites d'origines

diverses ont fait 1'objet de nombreuses ¢tudes /Bougdah .N, 2007].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’oranie Ouest Algérien). On reléve en particulier la carrieére de Maghnia (Hammam Boughrara)
dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec

des réserves de deux millions de tonnes /Abdelouahab C. 1987].

1I1-3-3-5-1 Origine de la bentonite

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement de
montmorillonite ; DPaltération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’apres le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient
plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premicre fois en 1847
pres de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La bentonite est une
dénomination de la montmorillonite. Les bentonites découvertes dés 1888 contiennent au moins
75% de montmorillonite [Bougdah .N, 2007]. et de surface spécifique (montmorillonite de
Maghnia) de 90m?/g.

1I1-3-3-5-2 Caractérisation de la bentonite

Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche tendre ayant a peu pres la consistance
du kaolin, c'est a dire friable, onctueuse au toucher, sa teinte est blanche, grise ou légérement
teinte de jaune. Elle provient de la dévitrification des couches volcaniques sous 1'influence des
eaux a réaction alcaline ou acide. En plus de la montmorillonite, cette terre peut contenir
d'autres minéraux argileux (kaolinite, illite,...) ainsi que des impuretés sous forme de gypses,

de carbonates,...etc.
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111-3-3-5-3 La bentonite naturelle

En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a 1'état naturel deux types de
bentonites :
- Les bentonites sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont un fort

pouvoir de gonflement et d'adsorption ;

- Les bentonites calciques, ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont un
pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques.
Ces deux types de bentonites, éventuellement aprés un séchage a 80-90 °C, sont simplement

broyés avant leur commercialisation /Bougdah .N, 2007].

111-3-3-5-4 Utilisation des bentonites dans le traitement des eaux

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres (thixotropie).

Elles ont de ce fait de larges applications (figure IV-6) toujours plus nombreuses et dans
différents domaines.

La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de
moulage, dans ’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage. Mais elle
est également utilisée dans I’industrie du papier, des produits cosmétiques et pharmaceutiques
et dans le traitement des eaux polluées, notamment celles contenant des colorants.

Cependant pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre
soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de
I’activation alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par
traitement avec de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une
capacité de gonflement plus élevée. L’activation avec des acides comme 1’acide chlorhydrique
augmente la porosité par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute
capacité d’adsorption.

Elles sont utilisées pour des opérations de clarification ou de stabilisation protéique. Elles fixent
certaines protéines instables et permettent ainsi leur élimination. Les bentonites sont capables

de fixer de la matiere colorante et des ions métalliques.
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Figure IV - 6 : Domaines d’utilisation des bentonites.

I11-3-4 Le charbon actif

111-3-4-1 Généralités

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de nombreuses
applications domestiques et industrielles / Bansal .R.C, 1988] notamment dans les domaines de

la purification de 1’eau et de I’air.

Ils sont des adsorbants non spécifiques ou trés peu spécifiques : la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les molécules les plus polaires et
celles linéaires, de tres faible masse molaire (alcools simple, premiers acides organiques...). En
revanche, les molécules peu polaires, génératrices de goit et d'odeur, et les molécules a haute
masse molaire sont, pour des raisons différentes, bien adsorbées sur les charbons. [Lamri .N,
2010].

La surface spécifique des charbons actifs est bien développée, elle est en générale supérieure a
1000 m?/g, ce qui contribue a une grande capacité d’adsorption. Cette surface spécifique dépend
du matériau de base, de la méthode d’activation et de la densité. /Madani .M, 2014].

Les charbons actifs peuvent étre obtenus sous formes de poudre (CAP) ou de grain (CAG). La
différence entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sur des critéres
granulométriques : la taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm pour le charbon
actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon actif en grain. De nombreux matériaux
carbongés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le charbon naturel, les résidus
d’agricultures sont utilisés comme précurseurs (matériaux de départ) pour la préparation de

charbons actifs [Joseph .O, 2009].
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Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes :

» Carbonisation : La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres

carbonées : les espéces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des
températures inférieures a 700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence
d’oxygene) [Slokar .Y.M, 1998].

Activation : L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et
de la structure poreuse obtenue a I’étape de carbonisation [R. Malik, 2007]. Elle est
réalisée a 1’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques. Le procédé d’activation qui
utilise la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone ou I’oxygeéne correspond a la méthode
physique. Elle consiste en une gazéification du matériau carbonisé au moyen du dioxyde

de carbone, de la vapeur d’eau [ Syna .N, 2003, R. Malik, 2007].

111-3-4-2 Principales applications

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [Madani .M, 2014].

Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des
eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont
pas été éliminés par autoépuration (ou €élimination biologique naturelle). Nous citons en
exemple les substances qui donnent le golit et la saveur a I'eau. Ces adsorbants retiennent
¢galement certains métaux lourds a I'état de traces.

Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif
peut étre considéré comme un complément au traité biologique.

Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque
l'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est
donc d’éliminer les composés toxiques non biodégradables.

La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires
(sucre, huiles végétales...).

L'action catalytique en tant que support de catalyseur. Le charbon exerce un effet
catalytique lors de la réaction d'oxydation de I'eau par le chlore libre :

Cl; + H.O oA 2HC1 + %2 O (I11-10)
Ainsi, on effectue la déchloration d'une eau ayant subi un traitement de chloration par

€XCes.
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II1-4 Conclusion
L’¢élaboration de ce chapitre, nous a permis, d’une part, d’étudier le procédé d’adsorption d’une

facon générale et d’autre part, les propriétés remarquables des argiles et du charbon actif et

leurs utilisations comme moyen d’épuration des eaux usées urbaines et industrielles.
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Chapitre IV : Oxydation

IV-1 Introduction

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques. Cependant, ils sont a I’origine de la pollution une fois évacués dans
I’environnement [Sauer .T, 2002 ; Daneshvar N, 2003 ; Boughzala Oualid, 2011].

La plupart des colorants utilisés dans I’industrie, sont toxiques et non biodégradable et ne sont
pas détruits par les traitements physico-chimiques et biologiques classiques, c'est pourquoi le
recours a de nouvelles techniques qui permettraient une minéralisation totale de ces polluants
toxiques pour I’homme et I’environnement est devenu nécessaire. Dans ce cadre, de nouveaux
procédés font 1'objet d'un grand intérét au cours des deux dernic¢res décennies, en 1’occurrence
les procédés d’oxydation qui peuvent étre utilisées en étape de prétraitement pour les procédés
biologiques. Ainsi, I'oxydation chimique se révele un procédé efficace de traitement des eaux
usées. On distingue:

» Les procédés classiques d'oxydation chimique

» Les procédés d'oxydation avancée.

IV-2 Procédés classiques d'oxydation chimique

Les procédés classiques d’oxydation sont basés sur 1'ajout d'un agent oxydant dans la solution
a traiter. [Khenchelaoui, 2012]

Les oxydants les plus forts connus sont le XeF (E°= 3.4 V/ESH) et éventuellement le H4RnOg,
mais ces oxydants n‘ont pas un intérét commercial pour le traitement de 1'eau en raison de leur
extréme réactivité et une toxicité dans leurs formes réduites. Aussi les oxydants a base
d'halogene ne sont pas acceptables en tant qu‘oxydant, parce qu'ils ont la possibilité¢ de former
des organo-halogénés comme par exemple les trihalométhanes, composés tres nocifs. Les
oxydants a base de métaux, comme I‘ion permanganate (MnOy") et également 1‘ion bichromate
(Cr207%) ne sont pas souhaitables non plus.

Les oxydants puissants basés sur 1‘oxygeéne sans halogéne et sans métal sont attractifs pour les

traitements des eaux parce qu‘ils répondent a certains criteres techniques:

» Simples a manipuler,
» non corrosifs pour les équipements ;

» N’induisent pas de pollution secondaire. [Guivarch, 2004]
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Ces principaux agents oxydants sont /[Khenchelaoui, 2012] :
e Cl: Il représente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement des eaux

usées ou plutdt pour la désinfection comme 1’0zone ;

e O : 1l est considéré comme un oxydant modéré, le coit tolérable de ce procédé¢ le rend

fréquemment choisi;

e H>O; : Il est considéré parmi les oxydants les plus appropriés, et les plus recommandés
pour une grande variété de procédé, utilisé avec ou sans catalyseur. Toutefois,
l'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace pour la plupart des produits

organiques;

e O3: Clest un oxydant trés fort qui a presque le méme avantage que 1'oxygene ou le
peroxyde d'hydrogeéne. Le probléeme majeur li¢ a l'utilisation de cet oxydant est son

instabilité, d’ou la nécessité de production sur le site.

Il a été observé que 1'oxydation chimique avec l'un de ces oxydants n'est pas toujours efficace
pour le traitement des polluants organiques persistants. Dans ce cas, on fait appel aux procédés

d'oxydation avancée. [Khenchelaoui, 2012]

IV-3 Procédés d’oxydation avancée
Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA) sont des procédés de traitement des eaux, dans des
conditions de pression et de température ambiantes générant des radicaux fortement réactifs

(spécialement des radicaux hydroxyles) en quantité suffisante pour effectuer la purification de

I’eau [Glaze,W D, 1987].

Les techniques d’oxydation avancée sont des procédés de traitement qui peuvent étre appliqués
aussi bien pour les effluents liquides que gazeux. Elles font partie de la derni¢re génération de
techniques mises au point dans ce domaine. Ces techniques ont connu une évolution fulgurante

au cours de ces 20 dernic¢res années comme le montre la Figure IV-1.
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Figure IV-1 : Nombre de travaux publiés sur les POA depuis 1989 /6].

Elles visent a minéraliser totalement les polluants organiques en CO>, H,O et maticres

inorganiques, elles constituent donc une solution compléte pour 1'élimination de la pollution

aqueuse sans mener a la création de composés secondaires difficilement éliminables par la suite

a l'instar des procédés physico chimiques (séparation ou transfert de maticre). De plus, ces

techniques offrent la possibilité de travailler a des conditions ambiantes de température et de

pression.

Les PAO reposent tous sur le méme principe de base: la formation in situ de radicaux

hydroxyles OH' qui possedent un pouvoir oxydant nettement supérieur a celui des oxydants

traditionnels comme le montre le tableau IV-1. De plus ils présentent des avantages par rapport

aux autres oxydants utilisés dans le traitement des eaux

Tableau IV-1 : Comparaison des pouvoirs oxydants de divers oxydant chimiques

Oxydant Pouvoir oxydant, E° (V/ENH)

F> 3.03

OH- 2.80

o 2.42

0O; 2.07

H>0; (milieu acide) 1.78
H>O 1.70

Ch 1.36

(0)] 1.23
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Les POA offrent différentes possibilités pour la formation des radicaux hydroxyles, 1’activation
peut étre de nature catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Le Tableau IV-2 présente
une classification possible des POA en distinguant les procédés photochimiques des autres.
Tableau IV-2 : Classification des Procédés d’oxydation avancé.

H>O,/UV

0;/UV

03/H20,/UV

H,0,/Fe?*/UV (Photo-Fenton)

Photochimiques UV/TiO,

H>0,/Ti02/UV

0.2/Ti0/UV

UV/US (ultrasons)

H,O/UV

Osa pH élevé (>8.5)

03/H202

03/US

O3/ Charbon Actif

Non-Photochimiques O3s/Catalyse

Fe?*/H,0x (Procédé Fenton)

Electro-Fenton

usS

US/H202

Micro-ondes

Si ces techniques présentent un inconvénient, c'est sans doute le fait qu’ils soient inappropriés
aux rejets avec de grandes masses polluantes ; leur usage convient surtout aux rejets avec des
valeurs de DCO (demande chimique en oxygene) inferieures a 5 g/L car des valeurs supérieures
a celle-ci nécessitent une consommation relativement importante de réactifs. C'est la raison pour
laquelle on opte pour I'oxydation humide ou méme l'incinération qui s'averent étre plus efficaces
et plus appropriés pour le traitement des eaux fortement chargées en polluants [Andreozzi

R, 1999].
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oxydation par
voie humide

Demande chimique en oxygéne, DCO (g.L-")

Figure IV-2 : Désignation des technologies de traitement des eaux usées selon leurs teneurs

en DCO [Andreozzi .R.1999,].

Les procédés d’oxydation génerent des radicaux hydroxyles qui ménent a une minéralisation
compléte des polluants. C'est pourquoi nous allons nous intéresser a 1’oxydation par le
peroxyde d’hydrogeéne dans le but d'éliminer un colorant cationique présent dans les rejets de

I'industrie textile.

IV-4 Peroxyde d’hydrogene

IV-4-1 Définition

Communément appelé eau oxygénée, le peroxyde d’hydrogeéne est le plus simple des
peroxydes, aux puissantes propriétés oxydantes, qui existe naturellement chez les étres vivants
comme sous-produit de la respiration cellulaire, mais que 1’on prépare industriellement pour
ses applications qui n’engendrent que de 1’eau apres réaction : bien qu’incolore, c’est donc un

produit vert pour reprendre une expression a la mode.

IV-4-2 Historique
Le chimiste frangais Thénard identifie le peroxyde d’hydrogéne (H202) en 1818 a la suite
d’expériences sur le peroxyde de baryum. Cette découverte est a 1’origine de la premicre

méthode industrielle de préparation du peroxyde d’hydrogéne, entre 1870 et 1880.
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A partir de 1910, le procédé électrolytique supplante le procédé BaO,. Le peroxyde
d’hydrogene est alors produit par électrolyse de ’acide sulfurique ou de I’hydrogénosulfate
d’ammonium avec oxydation anodique, puis hydrolyse de 1’acide peroxodisulfurique
H>S205 ou du peroxosulfate d’ammonium formé. L’évolution des techniques de distillation

permettent de produire des solutions plus concentrées et plus stables.

Une unité de production du peroxyde d’hydrogéne a été construite au début des années 1990
sur la base d’un procédé¢ de réduction cathodique d’oxygene : le peroxyde produit est cependant

d’une faible concentration (30 - 40 g/L).

Différents procédés ont été brevetés pour combiner directement H> et O2, notamment la

synthése en milieu aqueux sur complexes métalliques du groupe platine. [DUPERRON, 1999]

IV-4-3 Caractéristiques du peroxyde d'hydrogéne

Le peroxyde est un composé chimique qui contient lion peroxyde (O2%).
L'ion peroxyde consiste en une liaison simple entre deux atomes d'oxygénes: (0-O)*". C'est un
oxydant puissant. Le peroxyde d'hydrogene a la formule chimique H2O> et la formule semi-

développée suivante: H-O-O-H

La molécule de peroxyde d'hydrogene contient un atome d'oxygene extra en comparaison a la
plus stable molécule d'eau. La liaison entre les deux atomes d'oxygenes, aussi appelée liaison
peroxyde, est cassée alors que deux radicaux (HO®) sont formés. Ces radicaux réagissent
rapidement avec d'autres substances alors que de nouveaux radicaux sont formés et qu'une
chaine de réactions a alors lieu. La solution de peroxyde d'hydrogene ressemble a de 1'eau et
peut étre dissoute dans 1'eau sans restriction. Pour de hautes concentrations, ces solutions sont

irritantes et dégagent une odeur acide.

La quantité de peroxyde d'hydrogene dans la solution est exprimée en pourcentage pondéral.
Pour le traitement de 1'eau, des concentrations en peroxyde d'hydrogene de 30 a 50% sont

couramment utilisées.
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IV-4-4 Propriétés physiques
Le peroxyde d’hydrogene est un liquide incolore, miscible a 1’eau en toutes proportions, soluble
dans I’oxyde de dié¢thyle, insoluble dans 1’éther de pétrole décomposé par de nombreux solvants

organiques.

11 est généralement disponible en solutions aqueuses a des concentrations variant entre 3% et
90% en poids. Les solutions commerciales doivent étre stabilisées pour éviter la décomposition

catalytique du produit (voir « propriétés chimiques »).Sa masse molaire est de 34,02 g /mole.

La détermination des propriétés physiques présente des difficultés importantes en raison de la
décomposition catalytique du peroxyde d’hydrogene. Quelques caractéristiques sont indiquées
dans le tableau IV-3pour le produit et ses solutions aqueuses. [/ ; 2 ; 3 ; Budavari S, 2001 ;
Kirk-othmer, 2005]

Tableau IV-3 : Quelques propriétés du peroxyde d’hydrogéne et ses solutions aqueuses.

Concentration de la 10 35 50 70 90 100

solution en H,O; (% en

poids)
Densité a 25°C 1.03 1.13 1.19 1.28 1.39 1.44
Point d’ébullition (°C) 102 108 114 125 141 150-152

(Décomposition)

IV-4-5 Stabilité et propriétés chimiques
e La molécule H,O> comporte un pont peroxyde (-O-O-) et n’est pas linéaire, les deux

liaisons O-H étant dans deux plans presque perpendiculaires formant un angle de 94°.

La distance O-O est 1,48°A et O-H est 1°A [Doré 1989]

Cette molécule est instable et se décompose facilement, avec libération d’oxygene : [Murillo
2004].

Les deux demi-équations électroniques d’oxydoréduction sont les suivantes :
H20,+2 H +2¢ 2 H20 av-1

H,0, O + 2H" +2¢" (IV-2)
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Les équations (IV-1 et IV-2) montrent les couples d’oxydo-réduction (H2O2/ H2O) et le couple
associé¢ (O2/ H207). Dans I’équation (IV-2) le H2O2 est un oxydant et il est réducteur dans
I’équation (IV-3)

Les potentiels standards de ces couples oxydo-reducteurs sont résumés dans le tableau IV-4:
Tableau IV-4: Les couples oxydo-réducteurs du H>O».

Couple (Ox/ Red)  Potential standard E* (mv)

H>0,/ H>0 1776

0./ H202 680
Le peroxyde d’hydrogéne peut se dissocier en milieu aqueux en donnant HO> et H3O™ selon la
réaction (IV-3) :
H>O2 + H,O HO, +H;0" av-3)
En milieu acide, le peroxyde d’hydrogéne est un des plus puissants oxydants connus, plus
puissant que le chlore, le dioxyde de chlore et le permanganate de potassium /4/. La réaction
peut étre violente (combustion spontanée, détonation) avec certains produits organiques

(acétone, acétaldéhyde, acide formique, alcools...). Elles peuvent provoquer 1’inflammation

spontanée de matériaux tels que bois, paille, coton.

En milieu alcalin, il se comporte comme un réducteur, convertissant par exemple 1’ion
) p > p p

permanganate en dioxyde de manganese.

IV-4-6 Réactivité du peroxyde d’hydrogéne
1V-4-6-1 Réactivité en milieu basique :
En milieu basique, le H>O» réagit avec un ion hydroxyde pour donner un ion perhydroxyle

OOH' selon I’équation de la réaction (IV-4) :
H,0, + OH OOH" + H,0 av-4)

L’anion OOH" formé réagit avec une autre molécule de H>O> en I’absence d’autres réactifs

selon I’équation (IV-5) :

H>0,+ OOH" H>O + O+ OH" av-5)
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1V-4-6-2 Réactivité en milieu acide

En milieu trés acide, la réaction (IV-5) est totalement déplacée vers la gauche. De plus, la
solvatation des protons par le H>O> conduit a une structure trés stable ayant un caractére
¢lectrophile trés marqué. Seules des molécules ayant un caractére nucléophile tres forts (acides,

cétones) pourront réagir avec le peroxyde dans ces conditions. [Roque 1990]

1V-4-6-3 Réactivité en présence de catalyseur

L’activation du peroxyde d’hydrogéne est 1'une des voies les plus intéressantes pour
I’utilisation de ce composé en tant qu’oxydant de divers polluants notamment ceux dits
récalcitrants ou résistants (non biodégradables). Elle conduit a la production d’entités
radicalaire comme HO>" et surtout HO® dont le potentiel normal d’oxydoréduction vaut 2.80
volts [Gongalves 2004] .cette valeur trés élevée permet 1’oxydation de nombreux composés
organique réfractaires (par exemple les phénols) [Liou et al, 2005]. Pour activer la réaction de
décomposition radicalaire de H2O, on utilise généralement les sels ou les oxydes métalliques
[Maurya et al.2002et Zazo et al.2006] . L’ utilisation des catalyseurs peut également conduire a
la formation de produits intermédiaires dont 1’affinité est trés importante vis-a-vis du H2O»

[Sarla et al .2004]

Le fer Fe?* est I’'un des catalyseurs les plus utilises, il forme le couple H2O2/Fe appelé réactif
de FENTON, il est trés puissant comme oxydant, mais il est efficace surtout pour les pH acides

[Feng et Le-cheng 2004et Monlina et al.2006]

Le cuivre est aussi utilis¢é pour I’oxydation des matiéres organiques par le peroxyde
d’hydrogene [Baldrian et al 2008, Caudo est al 2008]. 11 a montré son efficacité pour des pH
basiques. Ce qui fait de lui un catalyseur de choix quant a I’oxydation des cyanures /Sarla et
al.2004]. D’autres métaux de transition peuvent faire I’objet de catalyseur comme le cadmium,
le Nickel et le Cobalt [Somorjail995]. L utilisation de ces métaux en tant que catalyseurs

homogenes dans 1’oxydation des polluants peut nécessiter leur élimination a la fin du processus.
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IV-4-7 Utilisation :
Le peroxyde d'hydrogene a 100% n'est pas disponible commercialement; c'est un puissant

oxydant treés réactif.

Ses propriétés sont toutefois mises en application dans la préparation d'une vaste gamme de
solutions aqueuses utilisées comme [Kirk-Othmer.1999, International Labour Office.1983,
Centre d'écologie. 1993, France. Institut national de recherche et de sécurite.2007, Watt .B.E.
Proudfoot.2004]:

v' Agent de blanchiment (industries des pétes et papier, textiles, bois, industrie

alimentaire, industrie pharmaceutique et des cosmétiques, dentisterie)

v Intermédiaire de synthése et agent d’oxydation : le peroxyde d’hydrogéne est
utilisé dans la fabrication de nombreux produits chimiques organiques et
minéraux notamment peroxyde organiques, peroxyde minéraux (principalement
perborate et percarbonate de sodium), acide peracétique, plastifiants (obtenus
par peroxydation de composés insaturés, par exemple a partir d’huile de soja),

oxydes d’amines.....
v Désinfectant et antiseptique (industrie alimentaire et pharmaceutique)
v’ Agent de nettoyage (matériel électronique, minerai d'or)

v' Composant de produits capillaires (coloration des cheveux, fixation de

permanentes).

v Agent de traitement des eaux usées résidentielles et industrielles et de certains

effluents gazeux (controle de la formation d’hydrogene sulfuré)
v" Propulseur pour avions et fusées
v' Industrie pour avions et fusées.
v’ Laboratoires
Il existe plusieurs qualités techniques pour les solutions commerciales :

v Qualité alimentaire (30-50%)
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v" Qualité électronique (la solution de 30% doit étre trés pure)

v Qualité cosmétique (35, 50 et 70% qui contiennent une plus forte proportion de

stabilisants selon les besoins du fabricant)

IV-4-8 Avantage

Contrairement aux autres substances chimiques, le peroxyde d'hydrogéne ne produit pas de
résidus ou de gaz (il se décompose en eau et en oxygene). La sureté de son application dépend
de la concentration mise en jeu, car le peroxyde d'hydrogeéne est complétement soluble dans

'eau.

1V-4-9 Inconvénients

» Le peroxyde d'hydrogéne n’est pas stable.

» Du point de vu santé, le peroxyde d'hydrogeéne peut irriter les yeux, la peau et les
membranes muqueuses, mais des effets d'une exposition chronique sur les humains ne

sont pas connus. /5]

IV-4-10 Les radicaux hydroxyles

En raison de son caractére oxydant fort (E° = 2.7 V/ESH), les radicaux HO" sont responsables
de l'oxydation de composés organiques, principalement, en générant par l'abstraction d’un
hydrogéne, des radicaux libres organiques R°, Equation (IV-6), [Sarria, 2002]. Les radicaux
hydroxyles oxydent les molécules organiques avec des constantes de vitesses habituellement
de 1°ordre 10%-10° L /mol/ s, [Hoigne, 1997]. Ces radicaux peuvent réagir avec l'oxygene
moléculaire formant ainsi des radicaux peroxyde, (Equation (IV-7)), initiation ainsi une
série de réactions de dégradation oxydative qui peut conduire a la minéralisation complete des

composée organiques
HO '+ RH R’ + H,O (IV-6)
R+ RH 2R+ H,O av-7

Les radicaux hydroxyles en présence d'un substrat organique, peuvent suivre également une
addition électrophile (Equation (IV-8)). Un mécanisme simple de transfert d'électrons est

proposé, [Boossmann et al., 1998], (Equation (V-9))
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HO'+PhX ——> HOPhX" (IV-8)
HO'+RX — » R"+OH~ (IV-9)

Il doit également étre prise en compte la recombinaison radical-radical (Equation (IV-10)) et
une production des radicaux hydroperoxydes qui sont beaucoup moins réactifs et ne semblent

pas contribuer a la dégradation oxydative des substrats organiques en présence d'un exces de

H,0,, (Equation (IV-11)),
HO'+ HO" ——» H,0, (V-10)
H,0, + HO" ——» H,0 + HO," (Iv-11)

En outre, le radical HO® est une espece transitoire omniprésente dans la nature. Le transfert de
ces processus naturels a des dimensions techniques industrielles nécessite des méthodes pour
la production efficace des radicaux hydroxyles « libres » HO" en concentration suffisante a
partir de précurseurs appropriés. Le radicaux HO;" et O2", sont généralement moins réactifs que
le fluor, [Legrini et al, 1993], les radicaux O°, sont généralement moins réactifs que les HO",

[Djebbar et al., 2009].

Sur la Figure IV-3, nous illustrons les principales caractéristiques des radicaux hydroxyles

libres HO".

Vie courte

Caractére
électrophile
Control cinétique de réaction

FigurelV-3: Caractéristiques du radical HO".
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IV-5 Conclusion
Plusieurs techniques ont été mises en ceuvre pour décontaminer les eaux chargées en polluants.

La plus part de ces procédés, notamment 1’adsorption, ne permettent que de déplacer la
pollution. Les procédés d’oxydation, quant a eux permettent une destruction totale de ces
substances et ne demandent pas de procédés complémentaires. Ces procédés operent en

générant des radicaux hydroxyles qui ménent a une minéralisation compléte des polluants
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V-1 Introduction
Pendant le déroulement des différentes expériences de ce projet, plusieurs méthodes et matériel

ont ¢été utilisés. Dans ce chapitre, nous citerons les conditions opératoires des essais
d’adsorption et d’oxydation du colorant BM réalisés en mode discontinu (batch) entre autre
I’influence des différents paramétres tels que la dose d’adsorbant, le temps de contact, le pH, la
concentration initiale de I’adsorbat sur la capacité d’adsorption ou le taux d’élimination du BM
ainsi que la description des différents modeles utilisés pour ’interprétation de nos résultats

expérimentaux.

V-2 Réactifs utilisés

L’adsorbat ou le polluant utilisé lors des expériences est le bleu de méthyléne. C’est un colorant
basique progressif. Il fait partie de la famille des Xanthines, qui sont des colorants sulfurés dans
lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé constitué d’un atome d’azote,
d’un atome de soufre et de 4 atomes de carbone. Dans ce groupe, on va trouver : la thionone
(ou violet de Lauth), le bleu de toluidine, le bleu de méthyléne nouveau (qui est dérivé de
I’¢éthyltoluidine, et non de la diméthylaniline comme son homonyme ; ils sont trés voisins dans
leur action), le violet de méthyléne, 1’azur de méthyléne et le vert de méthyléne (bleu de

méthyleéne nitré) /2].

Ce colorant est choisi comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

Sa structure est donnée par la figure V-1 [Zhenwang .L, 2000].

’@N
+
H‘?'C"N oF N_,CHg

CHs Cl™ CHs
Figure V-1 : Structure du bleu de méthyléne.

Le tableau V-1 : Quelques propriétés du bleu de méthylene.

nom en nomenclature 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium.
systématique

Formule brute Ci1sHi1sCIN3S

Masse molaire 319,852 £ 0,022 g/mol

Température de fusion 180 °C
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Solubilité a 20 °C 50 g-L! eau
10 g-L"! éthanol
Etat physique Solide
Conservation Il se conserve au moins un an en flacon bien fermé.

Les expériences menées dans le cadre de cette étude ont nécessité aussi 1’utilisation des produits

suivants :

- Le peroxyde d’hydrogene (H202, 50%)

- Acide sulfurique concentré

- Hydroxyde de sodium

- Permanganate de potassium 0,5 M

- Acide chlorhydrique concentré

- Charbon actif en poudre

- Bentonite Algérienne

V-3 Démarche expérimentale :
Les expériences se sont déroulées selon les étapes suivantes :

e Adsorption

Préparation de la solution en colorant.

Introduction de 1’adsorbant dans 1’erlenmeyer.

Mise en agitation a température ambiante.

Mise en centrifugation qui permet la séparation de la phase solide et liquide.

Analyse du surnagent par spectrophotometre UV/Visible.

e Oxydation

Préparation de la solution en colorant.

Ajout d’un volume connu de peroxyde d’hydrogene (le H>O> a été dos¢ au préalable
par la méthode de dosage par manganimétrie.)

Mise en agitation a température ambiante.

Analyse par spectrophotometre UV/Visible.
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e Oxydation- Adsorption

- Préparation de la solution en colorant.

- Introduction de I’adsorbant et ajout d’un volume connu de peroxyde d’hydrogene
dans I’erlenmeyer.

- Mise en agitation a température ambiante.

- Centrifugation qui permet la séparation de la phase solide et liquide.

- Analyse du surnagent par spectrophotométre UV/Visible.

V-4 Matériel et méthodes d’analyse

V 4-1 pH-métres :
Les mesures de pH (plus précisément les ajustements) ont été effectuées a 1’aide d’un pH meétre

modele HANNA. L’étalonnage de D’appareil a été réalisé avec des solutions tampons

commerciales a pH 4,0 et 7,0.

V-4-2 Centrifugeuse :
La séparation entre le solide et le liquide a été effectuée a I’aide d’une centrifugeuse (EZ Swing

3K) pendant 20 minutes a 30000 tr/min.

V-4-3 Spectrophotométre :
V-4-3-1 Principe
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert :

DO =LoglI0/I=¢&.C.L

Avec:

Io : intensité du faisceau incident,

I : intensité du faisceau émergeant de la solution,

DO : Absorbance ou densité optique,

€ : Coefticient d'extinction spécifique du soluté (L /mole.cm),

L : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),

C : La concentration du soluté.

L’absorbance varie avec la longueur d’onde de la lumiére : elle passe par un maximum qui
correspond a une longueur d’onde pour laquelle la sensibilité est maximale.

L’absorbance est proportionnelle a la concentration pour une épaisseur donnée. La linéarité de

la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine de concentration appelé domaine
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d’applicabilité de la méthode, déterminé par étalonnage. Il est nécessaire de connaitre le
domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage DO = f (C).

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotométre UVmini-1240 (UV-VIS
SPECTROPHOTOMETER by SHIMADZU). La longueur d’onde maximale (660 nm) est
obtenue directement par balayage automatique entre 400 et 800 nm.

Une cuve en quartz de 1 cm de trajet optique a été utilisée.

V-4-3-2 Courbes d’étalonnage

Afin de pouvoir déterminer la concentration des différentes solutions, il est nécessaire d’établir
des courbes d’étalonnage qui consistent & porter 1’absorbance en fonction de concentrations
connues d’une série de solutions diluées a partir d’une solution mere de 20 mg/L de bleu de

méthylene.

Le pH étant un parametre trés important qui affecte la valeur de 1’absorbance du BM.
L’absorbance en fonction de la concentration du BM a été étudiée a différents pH (2.88, 5.25,

5.69 et 9.03)

Les résultats de I’influence de pH sur 1’absorbance sont représentés sur la figure (V-2) :
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S5 R2=0,9977
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&
o 1
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0,5

0

0 5 10 15 20 25

Concnetration du bleu de méthyléne (mg/L)

pH=2,88 pH=5,25 pH=5,96 pH=9,03

FigureV-2 : Influence de pH sur I’absorbance des solutions de BM a différents pH.

74



Chapitre V : Matériel et Méthodes

D’apres la figure V-2, nous observons que la loi de Beer Lambert est vérifiée dans la gamme
de concentration comprise entre 0 mg/L et 10 mg/L quel que soit le pH du milieu. Par
conséquent, le pH n’influe pas sur ’absorbance des solutions de BM pour une concentration

donnée et par conséquent nous pouvons analyser le BM quel que soit son pH de la solution.

V-4-4 Détermination du point isoélectrique des adsorbants utilisés par titrage

potentiométriques
Le point isoélectrique (PZC) de l'adsorbant est un parameétre important pour caractériser

I’interface solide-solution. Les propriétés d'adsorption de I'adsorbant ne dépendent pas
seulement de sa porosité et de la surface spécifique, mais aussi de ses propriétés chimiques de
surface. Le point zéro charge est I'une des caractéristiques les plus importantes de 1’adsorbant
et qui détermine sa neutralité électrique.
La présence des ions OH™ et H" dans la solution peut changer le potentiel de charge de surface
des adsorbants. Les argiles sont constituées d’un ensemble d’oxydes (SiO2, Al2Os....) qui
s’hydratent et forment des hydroxydes amphotéres de types SOH. Les réactions de protonation
(V-1) et de déprotonation (V-2) peuvent étre écrites sous la forme suivante : [Kallay N., 2000,
Lyklema J., 1987]
X-OH +H* X-OH>" (V-1)
X-OH + OH" X-O + H,O (V-2)
Avec X= Si/Al
Le protocole expérimental de la détermination du PZC est le suivant :
- 0.3 gd’adsorbant sont ajoutés avec précision a 100 mL d’eau a différents pH. Le pH est
ajusté par addition de HCI et/ou NaOH.
- La solution est mise sous agitation pendant 48 heures correspondant au temps
d'équilibre.
- La différence entre la valeur du pH final (pHy) et la valeur du pH initial (pH;) (ApH =
pHr -pHi) a été tracée en fonction du pH;.
- Le point d'intersection de la courbe avec 1’axe des abscisses représente le pH du point
zéro charge (pHpx)
La Détermination du point zéro charge pour la bentonite et le charbon actif sont donnés par les

Figures (V-3) et (V-4).
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pHi

Figure V-3 : Détermination du point zéro charge de la bentonite.

pHf-pHi

pHi

Figure V-4 : Détermination du point zéro charge du charbon actif.

Si le pHs> pHi (le milieu est acide) : les groupes fonctionnels de surface des adsorbants
seront protonés par un excés de protons H', donc la surface acquiert une charge positive.
Si le pHr = pHi : les proportions en X-OHx" et X-O™ sont équivalentes. C’est le point
de charge zéro, donc la surface est électriquement neutre.

Si le pHr < pHi (le milieu est basique) : les groupes fonctionnels de surface seront
déprotonés par la présence des ions OH™ de la solution, donc la surface a une charge

négative. [Koffi Léon Konan., 2006]
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Le Tableau (V-2) regroupe les points isoélectriques de la bentonite et du charbon actif utilisés
dans ce travail.

Tableau (V-2) : Points isoélectriques de la bentonite et du charbon actif.

Adsorbant Bentonite Charbon actif

Point isoélectrique 7.74 8.83
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Chapitre VI : Résultats et discussion

VI-1 Introduction
Ce chapitre décrit les résultats obtenus lors de I’é¢tude de I’influence des différents parametres

sur I’adsorption du bleu de méthyléne tels que la dose d’adsorbant, le temps de contact, pH de
la solution sur les différents adsorbants préparés dans un systéme fonctionnant en batch ainsi
que I’étude de l'oxydation par le peroxyde d’hydrogéne en présence et en absence de

I’adsorbant.

VI-2 Adsorption

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques.
Toutefois, cet adsorbant a un cofit élevé et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre
adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc intéressante. Dans cette optique, 1’utilisation
de I’argile en tant qu’adsorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité, son colit

accessible et son abondance.

VI-2-1 Effet de I’agitation sur I’adsorption sur bentonite
L’agitation est un parameétre trés important dans les phénomenes d’adsorption puisque elle

influe sur la répartition du soluté dans la solution et la vitesse de formation de la couche de
transfert de matiere. L’effet de la vitesse d’agitation du milieu sur la capacité¢ d’adsorption du
BM sur la bentonite a été étudié dans les conditions : Solution de BM de 500 mg/L, dose de

bentonite de 3g/L, pH de 7,13 et température ambiante.
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Figure VI-1 : Effet de I’agitation sur la capacité d’adsorption de BM sur la bentonite

La Figure (VI-1) montre que, dans le cas de notre étude, ’agitation n’a aucun effet sur

I’élimination du colorant par la bentonite.

VI-2-2 Effet du pH
Le pH joue un role primordial dans I’étude des phénomenes d’adsorption des colorants sur des

substrats minéraux. Le potentiel de charges de surface des adsorbants, le comportement de
I’adsorbat (degré d’ionisation du bleu de méthyléne) et le mécanisme d’interaction entre le
colorant et les différents adsorbants utilisés changent selon le pH de la solution. [Mane . V.S,

2007]

Pour mieux comprendre les études d’adsorption, il est nécessaire de déterminer le meilleur pH

qui favorise I’adsorption du bleu de méthylene.

La Figure (VI-2) et la figure (VI-3) montrent 1’effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyleéne

sur la bentonite et le charbon actif respectivement.
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Figure VI-2 : Effet du pH sur I’adsorption sur bentonite.

140
120

100

Q (mg/g)
[ ]
[ ]

20

pH
Figure VI-3 : Effet du pH sur I’adsorption du BM sur CA.

Les résultats présentés sur la figure (VI-3) montrent que 1’adsorption du BM sur le CA est
largement affectée par le pH du milieu. La quantité de colorant adsorbée augmente avec

I’augmentation du pH.

A des faibles valeurs de pH, I’adsorption est faible cela est due a la répulsion électrostatique

adsorbat-adsorbant et aussi a la présence d'un excés de protons H' qui se mettent en concurrence
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avec les cations BM pour les sites d'échanges existant sur la surface du charbon actifs, ce qui

se traduit par une réduction des quantités de BM adsorbées.

Pour des pH ¢levé, la surface de I’adsorbant charbon actif devient plus chargée négativement,
cela est dii a la déprotonation des groupements chargés positivement, ce qui renforce l'attraction
¢lectrostatique entre les espéces chargées positivement et les sites négatifs du matériau. Cette
augmentation de la charge globale négative entraine une augmentation de l'adsorption des ions

BM sur I’adsorbant charbon actif.

Le point isoélectrique du charbon actif étant de 8.83, la surface du CA est chargée négativement

aux pH>8.83, ce qui favorise I’adsorption du colorant cationique (BM).

Nous constatons, par ailleurs, que le pH n’influe pas considérablement sur la capacité
d’adsorption de la bentonite (figure (VI-2)) bien que a pH>7, 74, la charge de la bentonite est
négative. Nous pensons que cela est due a la quantité et a la nature des groupements présents

sur la surface de la bentonite et qui déterminent la quantité de BM adsorbée.

VI-2-3 Effet de la masse d’adsorbant
Afin de voir I’'influence de la quantité d’adsorbant sur I’efficacit¢ de 1’adsorption, les

expériences ont été menées en utilisant une solution de bleu de méthyléne (de 100 mg/L pour
la bentonite et de 500 mg/L pour le charbon actif) a pH neutre et a température ambiante, a
laquelle, différentes quantités de bentonite (0.5, 1, 2, 3, 5, 8, 10 et 15 g/L) ont été ajoutées tout

en agitant pendant une heure.

Les Figures (VI-4) et (VI-5) représentent I’évolution de de la capacité d’¢élimination du bleu de
méthyléne en fonction de la masse de 1’adsorbant respectivement pour la bentonite et le charbon

actif.

82



Chapitre VI : Résultats et discussion

250

200 | @

150

Q (mg/g)

100 [ ]

50 Y

0 ¢ e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Masse de bentonite (g/L)

Figure VI-4 : Evolution de la capacité d’¢élimination du bleu de méthylene en fonction de la

masse de bentonite.
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Figure VI-5 : Influence de la quantité de charbon sur I’efficacité de I’adsorption.

Les figures VI-4 et VI-4 montrent que la quantité d’adsorbat a augmenté avec I'augmentation
de la dose d'adsorbant. Cela peut étre dii a 'augmentation de la surface et du nombre de sites

actifs disponibles pour la fixation du bleu de méthyléne.
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Figure VI-6 : Evolution de la concentration résiduelle du colorant de la phase aqueuse

en fonction de la masse de charbon actif.

D’apres la Figure VI-6, nous constatons que 1’élimination du bleu de méthyléne augmente en
augmentant la dose de charbon actif jusqu’a atteindre une concentration résiduelle pratiquement

nulle a partir d’une masse de 8g/L de charbon.
Cette efficacité revient a :

» L’importance de la surface spécifique
» Une porosité adéquate a I’élimination des matiéres organiques

» Des fonctions de surfaces favorables a la rétention des matiéres organiques

VI-2-4 Cinétique d’adsorption
Le suivi de I’évolution du composé organique (bleu de méthyléne) restant en solution au cours

du temps permet de déterminer le temps d’équilibre de la réaction d’adsorption.

Les expériences sont réalisées en utilisant une solution de colorant d’une concentration de 500
mg/L, a pH neutre et température ambiante. La masse d’adsorbant utilisée étant de 3 g/L, on

suit I’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps.

Les résultats de 1’évolution de la capacité d’adsorption de la bentonite et le CA en fonction du

temps sont représentés respectivement sur les figures (VI-7) et (VI-8).
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Figure VI-7 : Evolution de la capacité d’adsorption de la bentonite en fonction du temps.
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Figure VI-8 : Evolution de la capacité d’adsorption du CA en fonction du temps.

La Figure VI-7 montre qu’a mesure que le temps s’écoule, la quantité retenue augmente. La
vitesse d’adsorption est rapide au début du processus et devient de plus en plus lente au cours

du temps d’agitation pour atteindre 1’équilibre.

Les figures VI-7 et VI-8 montrent également trois phases importantes du processus
d'adsorption. Dans la premicre phase, la vitesse d'adsorption du bleu de méthyléne a été rapide
dans les 6 premieres minutes pour 1’adsorbant bentonite et de 8 min pour le charbon actif. Dans

la deuxiéme phase, la vitesse de 1'adsorption commence a ralentir. Dans la troisieme phase,
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I'équilibre est atteint apreés environ 20 min pour la bentonite et 60 min pour le charbon actif
pour enfin la capacité se stabilise autour de 166 et 96 mg/g pour les différents adsorbants
bentonite et CA respectivement. Cela montre que 1’adsorption sur charbon actif est plus lente

que celle effectuée sur bentonite.

VI-2-5 Ordre de cinétique d’adsorption
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique d’adsorption.

Nous avons utilis€, dans cette étude, les lois cinétiques du premier et du deuxiéme ordre.

Les figures VI-9 a VI-12 montrent la comparaison entre les modéles cinétiques a savoir les
modeles, pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre pour I’adsorption du bleu de méthylene
sur les différents adsorbants bentonite et CA. Les valeurs des paramétres cinétiques des modeles

cinétiques utilisés sont données dans le tableau VI-1.

3 y =-0,1946x +4,6978
R2=0,9914

Ln(Qe-Qt)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps t (min)

Figure VI-9 : Application du modele cinétique de Pseudo premier ordre pour [’adsorption du

bleu de méthylene sur la bentonite
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Figure VI-10 : Application du modéle cinétique de Pseudo premier ordre pour [’adsorption

du bleu de méthylene sur le CA.

R?>=0,7693
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Figure VI-11 : Application du modéle cinétique de Pseudo deuxieme ordre pour [’adsorption

du bleu de méthylene sur la bentonite
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y =0,0264x + 0,0146
R*=0,8344

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
1/t

Figure VI-12 : Application du modéle cinétique de Pseudo deuxieme ordre pour [’adsorption

du bleu de méthylene sur le CA

Tableau VI-1 : Constantes caractéristiques des deux modeles : pseudo premier ordre et

pseudo second ordre ;

Constantes Bentonite Charbon actif
Pseudo premier ki (min™) 0,1946 0,0323
ordre R? 0,9914 0,8512
Pseudo second k2 (g/mg min) 4,8.10° 4,1.10°
ordre R? 0,7693 0,8344

La valeur du coefficient de détermination (R?) pour le modéle du premier ordre, pour les deux
adsorbants, est plus proche a un que celui du modele du deuxieme ordre. Le modele du premier
ordre donne une meilleure description de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport au

modéle du deuxiéme ordre.

VI-2-6 Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne
Les isothermes d'adsorption jouent un rdéle important dans la détermination des capacités

maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc indispensable
de les déterminer.
Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les isothermes

d'adsorption. Cependant, nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir et
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Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus. Ces isothermes d'adsorption
peuvent étre obtenues par la représentation graphique de Qe= f (Ce) (Figures VI-13 et VI-14),
Qe étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant

Et Ce : la concentration a 1’équilibre.

L'exploitation de la formule Qe= f (Ce) sous sa forme linéaire de Freundlich et également celle
de Langmuir nous a permis de déduire les principaux parameétres caractérisant chaque mode¢le.
Dans cette expérience, Nous avons travaillé avec une masse d’adsorbant de 3g/LL que nous

avons mis en contact avec des solutions de bleu de méthyléne de différentes concentrations.

200
180
160
140
120 pH=17,25

100 T=17°C

Q (mg/g)

80
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40
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50 0 100 200 300 400 500 600
Ci du BM (mg/L)

Figure VI-13 : Variation de la capacité d’adsorption de la bentonite en fonction de la

concentration du BM.
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Figure VI-14 : Evolution de la capacité d’adsorption du CA en fonction de la concentration

du BM.

D’apres les Figure (VI-13) et (VI-14), la capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation
de la concentration du BM. Cette augmentation est due a I’augmentation du nombre de sites

actifs disponibles pour adsorber le colorant.

Les figures VI-15 et VI-16 montrent la comparaison des formes linéaires d’isothermes de
Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthylene sur les différents adsorbants
bentonite et CA. Les valeurs des parametres de Freundlich et Langmuir sont regroupés dans le

tableau VI-2.
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Figure VI-15 : Linéarisation des isothermes de Langmuir pour [’adsorption du bleu de

méthylene sur la bentonite.
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Figure VI-16 : Linéarisation des isothermes de Langmuir pour I’adsorption du bleu de

méthylene sur le CA

La droite est obtenue en tracant 1/Q. en fonction de 1/Ce (Figures VI-15 et VI-16). Nous
constatons que les coefficients de détermination R? sont proches de un. Néanmoins, les
quantités adsorbées maximales Qmax n’ont pas pu étre calculé, car les droites 1/Qe=f(Ce)

présentent des ordonnées a 1’origine négatives. Ces valeurs négatives sont trés probablement
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dues aux points de I’isotherme correspondant aux trés faibles concentrations de colorant. Dans
ce cas, la détermination de Qmax n’est pas possible car la capacité d’adsorption ne peut pas
prendre des valeurs négatives. De méme, le paramétre ki déduit en utilisant Qmax n’a pas pu
étre déterminé. D’ou le modele de Langmuir ne peut donc pas décrire les isothermes

d’adsorption du BM [El arfaoui benaomar A, 2010].

7

6 y=1,3621x +2,3719
R?=0,8239,...""

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Ln(Ce)

Figure VI-17 : Linéarisation des isothermes de Freundlich pour I’adsorption du bleu de

méthylene sur la bentonite

y =0,2975x + 3,6692

Ln(Qe)
)

-6 -4 -2 0 2 4 6

Ln(Ce)

Figure VI-18 : Linéarisation des isothermes de Freundlich pour [’adsorption du bleu de

méthylene sur le CA
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La représentation graphique de Ln (Qe¢) en fonction de Ln (Ce) est une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a l’origine In (kg), la valeur de 1/n donne une indication sur la validité de
I’adsorption du systéme adsorbant-adsorbat. Une valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique

une adsorption favorable [tSai et al., 2005].
Les différents parameétres de 1’isotherme de Freundlich sont regroupés dans le tableau (VI-2) :

Tableau VI-2: Différents parametres de 1’isotherme de Freundlich.

Bentonite Charbon actif
kr 10.717 39.2205
1/n 1.3621 0.2975
R? 0.8239 0.5891

On constate que, pour la bentonite, la valeur de 1/n est supérieur a un, ce qui indique que
I’adsorption n’est pas favorable. Par contre, pour le charbon actif, la valeur de ce parameétre est
comprise entre 0 et 1. Cela veut dire, d’aprés ce qui a déja été cité, que 1’adsorption est

favorable.

Dans le cas du charbon actif, on remarque que le coefficient de détermination de 1’isotherme de
Freundlich (R?>=0.5891) est trés loin de un. Donc cette isotherme ne décrit pas trés bien

I’adsorption du bleu de méthylene sur le charbon actif.

VI-3 Oxydation par le peroxyde d’hydrogene
VI-3_1 Oxydation du BM par H:0: en absence du matériau adsorbant

VI-3-1-1 Introduction
Le procede d’oxydation par le peroxyde d’hydrogene est une technique basée sur la production

d’entités radicalaires, notamment, les radicaux hydroxyles (OH") qui sont les especes oxydantes
les plus puissantes que 1’on puisse utiliser dans le domaine du traitement des eaux et des
effluents industriels. Par exemple, ils peuvent oxyder un grand nombre de composés organiques
avec une vitesse d’oxydation largement supérieure a celle de I’ozone (10° fois plus élevée)
[Parsons, 2004]. Les radicaux libres sont des espeéces hautement actives susceptibles de réagir

avec la quasi-totalité des molécules organiques. Ces composés réagissent avec les doubles
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liaisons -C—C- et attaquent les noyaux aromatiques, composants majeurs des composés

réfractaires.

VI-3-1-2 Influence du temps et du rapport massique H202/BM
Dans le cadre de notre projet, et pour voir 1’effet de I’oxydation sur 1’élimination du colorant

(BM), nous avons procédé¢ avec différents rapports massique (mg de H>O»/ mg de BM).

La Figure (VI-19) représente le rendement d’élimination du bleu de méthyléne en fonction des

rapports massique H.O»/ BM.
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Figure VI-19 : Rendement d’¢élimination du BM en fonction des différents rapports

massiques (H202/ BM) pour un temps de contact de 1h.

La Figure (VI-19) montre que 1’oxydation du colorant avec le peroxyde d’hydrogene n’a pas
eu lieu lorsque les rapports sont inférieurs a 7. A partir de rapport 7, nous remarquons une tres
légere ¢limination du BM avec un rendement de 4.26% pour un rapport de 7,3 et un temps de
contact de 60 min. Cela peut étre expliqué par le fait que la quantité de peroxyde d’hydrogene
nécessaire a la dégradation du bleu de méthyléne doit étre importante et aussi par le fait que

I’oxydation par H>O: est une réaction tres lente.

La figure VI-20 montre clairement 1’influence du temps de contact sur I’¢limination du BM.
Ainsi pour un rapport massique de 7, le taux d’élimination du BM est passé de 0 a 40% pour

un temps de contact respectivement de 1h a 48h.
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Figure VI-20 : Evolution du rendement d’¢élimination du BM en fonction des rapports

massique pour un temps de contact de 48h.

Ainsi, la figure (VI-20) montre qu’a partir du rapport 3.5 (mg de H>O2/ mg de BM), il y a une
évolution progressive du rendement d’élimination. L’effet de I’oxydation apparait clairement
lorsque la quantité de peroxyde et le temps de contact sont importants. Cette expérience nous a

aussi permis de confirmer que I’oxydation du BM par H>O» est une réaction tres lente.

VI-3-1-2 Influence de pH dur ’oxydation du BM
Dans le but de voir I’influence du pH sur le processus d’oxydation, nous avons réalisé

I’oxydation du BM avec un rapport massique de 4.84 et un temps de contact de 60 min a trois
valeurs de pH : acide, neutre et basique.

Les résultats obtenus sont représenté graphiquement sur la figure (VI-21).
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Figure VI-21 : Rendement d’oxydation du BM en fonction du pH pour un temps de contact

de 60 min et un rapport massique de 4,84

D’aprés la Figure (VI-21), nous constatons qu’a pH neutre, 1’oxydation n’a aucun effet sur le
taux d’¢élimination du BM. En revanche, a pH acide et basique nous notons un taux

d’élimination de 13 et 10% respectivement. Cela peut étre expliqué par :

- A pH acide, le potentiel d’oxydation du H>O> augmente avec la diminution du pH.

- En milieu basique, le H>O; réagit avec un ion hydroxyde pour donner un ion
perhydroxyle OOH™ selon la réaction (IV-5) [Chergui .S, 2017]
H,O0> +OH *——5 OOH + Hx0 av-5)

Le groupement perhydroxyle formé est considéré comme ayant un fort potentiel

d’oxydation.

VI-3-2 Oxydation du BM par H20: en présence du matériau adsorbant
D’apres les résultats obtenus lors des essais de I’oxydation du BM par le peroxyde d’hydrogene

seul, nous avons constaté que 1’oxydation, a elle seule, ne donnait pas des résultats satisfaisant

et qu’elle est tres lente.

C’est la raison pour laquelle nous avons effectué des essais d’oxydation en présence
d’adsorbants, notamment la bentonite et le charbon actif, pour voir si ces derniers peuvent

contribuer a améliorer le taux d’élimination du BM.
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Les expériences ont été menées en utilisant une solution mére de bleu de méthyléne de 500
mg/L, pH neutre, température ambiante, différents rapports de H>O»/ BM et une dose

d’adsorbant de 3g/L.

Les résultats de 1’oxydation en présence des adsorbants : bentonite et charbon actif sont

représentés sur les figues VI-22 et VI-23 respectivement.

Les Figures (VI-22) et (VI-23) montrent 1’évolution du taux d’¢limination du BM au cours de

I’oxydation par H>O> respectivement en présence de la bentonite et du charbon actif.
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Figure VI-22 : Taux d’¢limination du BM par I’action combiné de H>O- et de la bentonite en

fonction des différents rapports massiques.
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Figure VI-23 Taux d’élimination du BM par I’action combiné de H2O> et du CA en fonction

des différents rapports massiques.

D’aprés les résultats rapportés par les figures (VI-22) et (VI-23), nous remarquons une
¢limination totale du colorant. Cela montre clairement que la bentonite et le CA ont joué un
role de catalyseur pour le peroxyde d’hydrogene.

Selon certains auteurs [Georgi et Kopinke 2005, Oliveria et al.2004], le CA, par exemple, peut
décomposer le H>O» selon 1’équation de la réaction :

AC-OH +H "OOH" AC-OOH + H>0 (VI-6)

Le groupement peroxyde formé a la surface est considéré comme ayant un fort potentiel
d’oxydation

Le H>O» peut, aussi, étre activé sur la surface du CA par la formation de radicaux libre selon
les équations des réactions [Oliveira al.2004]

AC + H202 AC"+ OH +OH’ (VI-7)

AC"+HO AC+HO, +H" (VI-8)

Les radicaux libres étant tres actifs, ils assurent 1’oxydation du colorant.
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Conclusion générale

Notre travail a consisté en 1’étude de I’oxydation de colorant par le peroxyde d’hydrogéne en

milieu aqueux en présence de bentonite.

Cette ¢tude nous a permis d’estimer les performances de 1’adsorption et de I’oxydation du bleu
de méthyléne respectivement par deux adsorbants a savoir le charbon actif commercial et la

bentonite sous forme de poudre et par le peroxyde d’hydrogene en mode batch.

La caractérisation par titrage potentiométrique a montré que les deux adsorbants utilisés
disposent chacun d’un point isoélectrique. Ce point isoélectrique dépend du nombre et de la

nature des groupements fonctionnels présents sur la surface des matériaux adsorbants.

Dans ce travail nous avons testé I’efficacité de deux méthodes distinctes et la combinaison des

deux pour I’élimination du colorant bleu de méthyléne, en milieu aqueux.

Les essais d’adsorption nous ont permis d’étudier I’influence des différents paramétres sur
I’adsorption du BM. Cette étude a montré que :

e L’agitation n’a pas d’effet notable sur I’adsorption sur bentonite.

e Le pH est un parametre tres significatif, une meilleure adsorption a été notée en milieu
basique pour le charbon actif. Par contre ce parametre n’a aucun effet sur la bentonite.

e [’équilibre est atteint au bout de 15 minutes pour la bentonite et de 60 minutes pour le
charbon actif commercial.

e Deux modeles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption :
le pseudo premier ordre et le pseudo second ordre. Le calcul des différents parametres
de ces deux modeles a montré que la cinétique de la réaction obéit au modele de pseudo
premier ordre pour les deux matériaux.

e L’augmentation de la dose de I’adsorbant entraine une amélioration significative du taux

d’élimination du BM.

En ce qui concerne les essais d’oxydation en absence de matériau adsorbant, les résultats
montrent que :

e L’oxydation est un mécanisme tres lent.
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e [’acidité¢ et la basicité du milieu réactionnel favorisent 1’oxydation du bleu de

méthyléne.

En ce qui concerne les essais d’oxydation en présence de matériau adsorbant, les résultats
montrent que la bentonite et le charbon actif permettent :
e d’une part d’accélérer le processus d’oxydation

e ct d’autre part d’augmenter le taux d’élimination du bleu de méthyléne

Enfin, les résultats obtenus a I’échelle laboratoire sont encourageant pour la poursuite de cette
¢tude et toujours en termes de perspectives d'amélioration, il serait intéressant:
e de tester d’autres composés organiques
e d’¢tudier I'influence d’autres parametres tels que la granulométrie des adsorbants, la
température, force ionique,.....
e d’apporter des modifications sur les matériaux adsorbants.

e la mise de ces matériaux en pratique (les effluents industriels).
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