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Abstract

Textile industry and tanneries effluents are charged of dyes particles mostly toxic. Their low
biodegradability makes their removal by conventional methods sometimes inadequate.

The treatment method proposed in this work is based on the adsorption process using a bentonite
having the advantage of being locally available.

The adsorption capacity of this clay was studied on three dyes: Methylene Blue, Bezathrene Yellow
and Palanil Red, under the influence of certain parameters: time contact, adsorbent mass, thermal and
chemical activation, aiming to optimize the process. The modeling of the experimental results showed
that the adsorption is a spontaneous process and that a pseudo-second order model best describes the
kinetics.

The optimized parameters allowed to get high rates of removal for a 100 mg.L™ colored initial
concentration, this leads us to the conclusion that this process is effective and could be used at an
industrial scale.

Key words : dyes, clay, bentonite, 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’avére parfois insuffisante diie a
leur faible biodégradabilité.

La méthode de traitement proposée au cours de ce travail repose sur le procédé d’adsorption en
utilisant une bentonite présentant I’avantage d’étre localement disponible.

La capacité d’adsorption de cette argile a été étudiée sur trois colorants : le bleu de méthyléne, le jaune
bézathréne et le rouge palanil, sous 1’influence de certains paramétres : temps de contact, masse
d’adsorbant, activation thermique et chimique, avec pour objectif I’optimisation du procédé. La
modélisation des résultats expérimentaux obtenus a permis de décrire 1’adsorption comme étant un
processus spontanné et de cinétique de pseudo-second ordre.

Pour une concentration initiale de 100 mg.L™" de solutions colorées, les taux d’élimination sont
relativement élevés et ce pour des temps courts et de faibles masses. Ce qui nous amene a la
conclusion que ce procédé est efficace pour le traitement des eaux colorées, et pourrait étre exploité a
1’échelle industrielle.

Les mots clés : colorants, argiles, bentonite, adsorption.
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Introduction générale

Introduction géenérale

La contamination des ressources en eau par des polluants d’origines diverses est un

probleme d’actualité, qui se pose avec acuité suite a ’avancement industriel et technologique.

Les industries de différents secteurs (agroalimentaire, pharmaceutique, cosmétique,
papeterie) sont a I’origine de cette pollution. Cependant I’industrie du textile et de tannerie
demeurent en téte de liste de par leur utilisation de colorants synthétiques, qui une fois
évacués dans I’environnement causent de sérieux problémes en raison de leur stabilité et de
leur faible biodégradabilite.

Ainsi, ces effluents nécessitent un traitement préalable permettant une diminution de leur

toxicité avant d’étre déversés dans le milieu naturel.

A cet effet, des techniques de traitements classiques ont été mises en ceuvre. Elles font
intervenir plusieurs procédés : chimiques (résines échangeuses d’ions, oxydation), biologiques
(aérobie, anaérobie), mais aussi des procédés physico-chimiques (floculation/coagulation,
filtration membranaires).

Parmi ces derniers se distinguent les procédés d’adsorption qui tendent a se développer
rapidement, et sont de nos jours de plus en plus utilisés pour 1’élimination des colorants
présents dans les eaux résiduaires.

Plusieurs matériaux sous leurs formes naturelles ou modifiées, ont déja été étudiés
comme adsorbants de colorants. C’est ainsi que le charbon s’est avéré étre un produit de choix
en raison de sa capacit¢ d’adsorption due a sa grande surface spécifique, mais ce dernier
présente 1’inconvénient d’étre couteux, en plus de son processus de régénération complexe.
D’ou la nécessité de se tourner vers d’autres adsorbants moins couteux.

Dans cette optique, 1’utilisation de la bentonite, un minéral argileux, présente un grand
intérét en raison de son efficacité, son codt accessible et sa disponibilité locale.

Ce travail a donc pour objectif la purification des eaux usées issues de 1’industrie textile
et contenant des colorants non fixés, et ce en utilisant un adsorbant d’origine minérale qu’est
la bentonite.

Pour ce faire, cette étude a été répartie en six chapitres :

- Les quatre premiers représentent une synthése bibliographique rassemblant des
géneralités sur la pollution, les colorants, les argiles et les aspects théoriques de
I’adsorption.

- Le cinquieme détaille les méthodes suivies et les matériels utilisés.

14



Introduction générale

- Le dernier est consacré a I’interprétation des résultats d’optimisation de 1’adsorption
de trois colorants (bleu de méthylene, jaune bézathréne et rouge palanil) par la
bentonite de Maghnia, obtenus suite a la variation de plusieurs parameétres (le temps de
contact, la masse de bentonite, la température d’activation et le taux d’acide
chlorhydrique).
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CHAPITRE I Pollution et Industrie textile

1.1. Introduction

L’eau est une substance unique parce qu’elle se renouvelle et se nettoie naturellement en
permettant aux polluants de s’infiltrer (par le processus de sédimentation) ou de se détruire, en
diluant les polluants au point qu’ils aient des concentrations qui ne sont pas nuisibles.
Cependant, ce processus naturel prend du temps et devient trés difficile lorsqu’il y a une
quantité importante de polluants qui se retrouvent dans 1’eau. Les matié¢res polluantes sont de
plus en plus utilisées, la liste est longue et les signes de la pollution de I’eau sont évidents,
mais un probleme majeur reste : nous polluons la faible quantité d’eau potable que nous offre
la planéte [1].

1.2. Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I'eau peut étre définie comme étant une dégradation physique, chimique,
biologique ou bactériologique de ses qualités naturelles. Elle perturbe les conditions de vie de
la flore et de la faune aquatique ; elle compromet les utilisations de I'eau et I'équilibre du
milieu naturel [2].

La pollution peut, dans certaines circonstances, étre causée par la nature elle-méme, mais
dans la plupart du temps ce sont les actions humaines qui polluent 1’eau [1].

l. 3. Origine de la pollution

Les origines de la pollution de 1’eau sont diverses et peuvent étre subdivisées en plusieurs
catégories :

1.3.1 La pollution domestique

A partir de nos foyers, I’eau que nous rejetons peut contenir, méme en quantités infimes,
des déchets d’aliments, des graisses, des détergents divers, des cosmétiques, des
médicaments, des germes pathogénes, des biocides (eau de Javel, pesticides, herbicides), des
matieres fécales, du sable, de la terre etc.

Ainsi, les chlorures et les nitrates contenus dans les déchets humains et animaux peuvent
contaminer les eaux souterraines des puits peu profonds. Trés solubles dans 1’eau, les nitrates
constituent aujourd’hui la cause majeure de pollution des grands réservoirs d’eaux
souterraines du globe, qui par ailleurs présentent en général une qualité chimique et
bactériologique satisfaisante pour la consommation.

Cette pollution a débuté a la fin des années 1950 et n’a fait qu’augmenter depuis lors.
Alors qu’en 1’absence de contamination, la teneur en nitrates des eaux souterraines varie de
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0,141 mg.L" d’cau, elle dépasse souvent aujourd’hui 50 mg.L™, norme retenue pour les eaux
potables par 1’Organisation Mondiale de la Santé (OMS). Désormais, de telles eaux
nécessitent donc un traitement spécifique pour pouvoir étre consommeées [3].

1.3.2 La pollution urbaine

Elle provient des eaux usées rejetées par les hdpitaux, les écoles, les commerces, les hétels
et restaurants, les dentistes, les laboratoires, les artisans (boulangers, bouchers, coiffeurs, etc.)
qui souvent, pour des raisons techniques ou d’hygieéne, utilisent des produits professionnels
spécifiques [2].

Les polluants urbains de I’eau sont donc trés diversifiés et peuvent étre trés toxiques.
1.3.3 La pollution agricole

La pollution agricole est également une source de pollution des cours d’eau. Les engrais et
pesticides mal utilisés polluent les eaux souterraines en s'infiltrant dans le sol avec les eaux de
pluie et d'arrosage, ainsi que les eaux de surface par ruissellement et entrainement de ces
produits dans les cours d’eau.

- Pollution par les engrais : La modernisation de 1’agriculture et son intensification ont
¢té généralement accompagnées d’une utilisation abusive et non rationnelle des
engrais azotés, notamment [4].

- Pollution par les pesticides : Les pesticides sont utilisés en agriculture pour protéger
les cultures et les récoltes contre les insectes prédateurs afin d’augmenter les
rendements. Le lessivage de ces produits phytosanitaires utilisés en agriculture
entraine la contamination des eaux par des substances toxiques (pesticides) qui par
ailleurs ne sont pas biodegradables [5].

1.3.4 La pollution industrielle

Certaines industries telles que les centrales électriques (thermiques ou nucléaires) ou
encore les aciéries sont responsables de la pollution thermique de 1’eau, car il est nécessaire
de refroidir les condenseurs utilisés pour augmenter leurs rendements. Ce refroidissement se
fait avec de 1’eau prélevée soit dans les fleuves, soit dans la mer. Par la suite, 1’eau ainsi
réchauffée est rejetée dans le milieu naturel et contribue a augmenter la température moyenne
des cours d’eau et donc a réduire le nombre de particules d’oxygénes dissoutes [3].

Les poissons et les plantes demandent une certaine température et un certain niveau
d’oxygeéne pour survivre et c’est pour cette raison que la pollution thermique réduit trés
sérieusement la diversité de la vie aquatique dans 1’eau [1].
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D’autres industries rejettent également des polluants trés divers. Selon les produits
fabriqués, on retrouve dans ces eaux des matieres organiques, des sels, des hydrocarbures, des
métaux, des biocides, des micropolluants et des produits chimiques divers.

Parmi ces grandes industries polluantes, celle du textile (objet de notre étude) est
nécessairement a prendre en considération.

1.3.4.1 Description de ’industrie textile

Le terme industrie textile (du latin texere, tisser) s’appliquait a 1’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 [6].

L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activités : activité mécanique et

activité d’ennoblissement :
a) L’activité mécanique

Elle regroupe les opérations de filature et de tissage. Ces opérations peuvent étre définies
comme suit :

- La filature : elle désigne I’ensemble des opérations industrielles qui transforment la matiére
textile en fil.

- Le tissage : c’est I’opération qui consiste a entrecroiser les fils perpendiculairement les uns
aux autres pour en former des tissus [7].

b) La finition textile (ou ennoblissement)
Elle regroupe les opérations de blanchiment, de teinture, d’impression et d’appréts :

- Le blanchiment : c¢’est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles qui ont pour
but de décolorer les fibres textiles.

- La teinture : elle est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans toute sa longueur
et dans toute son épaisseur, une teinte uniforme, différente de sa teinte initiale. Elle s’obtient

en fixant un colorant sur la fibre d’une maniére durable.
- L’impression : elle a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface des tissus.

- Les appréts : on donne le nom d’appréts aux divers traitements mécaniques ou chimiques
que ’on fait subir aux fils et aux tissus avant ou aprés les opérations de blanchiment, de
teinture et d’impression [7].
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1.3.4.2 Utilisation de ’eau dans ’industrie textile

Aux divers stades de la fabrication, ces industries demandent de grandes quantités d’eaux
qui sont I’objet des traitements suivants :

by

- Adoucissement ou déminéralisation des eaux destinées & la préparation du fil,
particulierement lorsqu’il s’agit de textile artificiel. L’adoucissement est souvent précédé de
décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres.

- Traitement des eaux d’alimentation des chaudicres, dont les volumes d’appoint sont souvent
importants.

- Déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de 1’air des salles de filature ou de
tissage (osmose inverse, échange d’ions) [8].

1.3.4.3  Les problemes de I’industrie textile liés a I’environnement

De nos jours, les préoccupations de I’industrie textile au sujet de I’environnement se font
de plus en plus entendre. Ceci, car d’une part, cette derniére est en continuel développement,
notamment en Algeérie, qui compte relancer cette filiere dans sa totalité, suite aux directives
qui ont été énoncées afin de redonner vie aux usines de textiles existantes et d’en créer de
nouvelles via des partenariats [9], [10].

D’autre part, il y a depuis quelques années, une prise de conscience de la part des grands
fabricants, mais surtout des consommateurs, sur les dangers que peut causer 1’utilisation de
certains produits chimiques lors de la fabrication des textiles. Ces derniers se présentent sous
la forme suivante :

a) Lesvapeurs et les substances chimiques

Les principaux problémes d’environnement créés par les usines textiles sont imputables
aux substances toxiques libérées dans I’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 systémes de ventilation peuvent contenir des vapeurs de solvants, du
formaldéhyde, des hydrocarbures, du sulfure d’hydrogeéne et des composés métalliques.

Les solvants sont parfois récuperés et distillés pour étre réutilisés. Les particules peuvent
étre captées par filtration. L’épuration est efficace pour les composés volatils hydrosolubles
tels que le méthanol, mais non pas pour les opérations d’impression pigmentaire ou les
hydrocarbures constituent 1’essentiel des émissions. Les substances inflammables peuvent étre
brdlées, mais cette technique est relativement codteuse [6].
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b) Les colorants

La contamination des eaux usées par les colorants non fixés pose un probleme
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.

Un certain nombre de pays ont fixé des limites portant sur la coloration des eaux de rejet,
mais il est souvent extrémement difficile de les respecter sans installer un systéme d’épuration
trés couteux. Entre autres solutions, on utilise des teintures dont 1’effet contaminant est
moindre et on tente de mettre au point des colorants et des épaississants de synthése qui
augmentent le degré de fixation des teintures et réduisent les excédents a éliminer par lavage

[6].
1.3. Conséquences de la pollution de I’eau

Genéralement, les différents types de pollution sont mélangés et agissent les uns sur les
autres. En effet, un rejet n’est jamais une source unique de pollution et un égout rejette des
déchets de différentes natures, en plus des déjections domestiques et animales [4].

Les consequences majeures de la pollution sont :

- Les maladies humaines : I’organisation mondiale de la santé (OMS) considére que
80% des maladies qui affectent la population mondiale sont directement vehiculées
par 1’eau. Des dizaines, voire des centaines de millions de personnes sont atteintes en
permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 millions

d’onchocercose [11].

- L’empoisonnement de la faune et de la flore : en effet, les étres humains ne sont pas
les seuls a subir les conséquences de la pollution de 1’eau ; la faune et la flore en sont
également victime. Les produits nocifs contenus dans les déchets déversés directement
dans les mers et riviéres sont absorbés par les organismes marins (poissons et plantes).
De nombreuses espéces animales et végétales ont déja disparu et beaucoup d’autres
sont en voie de disparition.
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- Les pluies acides : en général, I’eau de pluie a un pH d’environ 5 a 6, c’est donc
naturellement un liquide neutre, 1égérement acide. Mais avec les quantités importantes
de gaz acidifiants émises par les industries, le pH des précipitations change et peut
aller en dessous de 4, c’est pourquoi le phénomene des pluies acides se produit. Ceci
peut engendrer des dégats néfastes tant sur les humains, sur les animaux que sur la
végétation.

- La détérioration du paysage et du patrimoine.
- La détérioration de la couche d’ozone et 1’effet de serre.

En définitif la pollution des eaux par les matieres organiques est un probléme mondial
dont les aspects et la portée sont évidemment différents selon le niveau de développement des
pays. Il importe que les concentrations des produits polluants soient les plus faibles possible.
La prévention est donc essentielle et repose sur les trois aspects suivants :

- L’aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes

- L’aspect sanitaire qui comporte en particulier le contrdle technique des installations

- Les aspects scientifique et technologique qui correspondent a 1’amélioration des
procédeés de dépollution [4].
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CHAPITRE Il Généralités sur les colorants

1.1 Introduction

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les
sphéres de la vie quotidienne, a savoir décors corporels, céramiques mesopotamiennes, etc.

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, I'indigo (végétal), le kermés 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 premiere
matiére colorante synthétique qu’il appela « mauvéine ».

Cette découverte a marqué le début du regne des colorants synthétiques (appelés a
I’époque colorants dérivés de la houille) qui ont presque complétement supplantés les
colorants naturels, au début du 20°™ siécle [12].

Les premiers colorants étaient baptisés de noms de plantes (mauvéine, fushine, garance,
etc.) puis de noms de minerais (vert malachite, auramine, etc.). Par la suite, ils furent désignés
selon la constitution chimique du composé de base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert
naphtaléne, etc) [13].

11.2 Définition des colorants

Un colorant est une substance colorée ou non, qui interagit avec le milieu dans lequel elle
est introduite et le colore en s’y dissolvant et en s’y dispersant.

Chaque couleur se distingue par un domaine de longueur d’onde comme le montre la
figure (11-1).
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Figure Il - 1 : Domaine d’absorption de quelques couleurs [14]
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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 facult¢ 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 percoit 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 1’absorption [15].

Le tableau (Il1-1) suivant donne le classement des groupements chromophores et
auxochromes.

Tableau Il - 1 : Groupe chromophores et auxochromes classés par intensité décroissante [16]

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitrozo (-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

1.3 Classifications des colorants

Environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents sont dénombrés, répertoriés
et classés dans le Colourindex (base de données de références maintenues conjointement par
la Society of Dyers and Colourists et par I’American Association of Textile Chemists and
Colorists) sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi qu’un numéro d’ordre
(par exemple CI AcidYellow 1).

Les principaux modes de leur classification reposent soit sur leur constitution chimique
qui s’appuie principalement sur la nature du chromophore (Tableau I1-2), soit sur leurs
méthodes d'application aux différents substrats que sont les fibres textiles, le papier, le cuir,
les matiéres plastiques, etc (Tableau 11-3) [17].
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Tableau Il - 2 : Classification chimique des colorants [18], [19], [20], [21], [22], [23]

Description

Colorants

-Deux noyaux benzéniques reliés par un groupement azoique (-N=N-) ;
-50% de la production mondiale de matieres colorantes ;

-10 a 15% de pertes durant les procédures de teinture, évacués sans
traitement préalable dans les effluents ;

-Cancérigenes, réfractaires aux procédés de traitements, trés résistants a
la biodégradation.

Azoique

=N

-Deux noyaux benzéniques entourant un noyau porteur de 2 fonctions
cetones ;

Anthraquinoniques

O
-23 % de la production des colorants synthétiques ;
-Trés bonne stabilité a la lumiere et aux agents chimique ; O‘G
-Permet I’obtention des nuances : Orange, rouge, brun, vert et bleu. |
)
Indigoides
-Résistance remarquable aux traitements de lavage ; H

-Solidité a la lumiere trés moyenne.

-Intense fluorescence ;

-Utilisé en tant que marqueur lors d’accidents maritimes et traceur
d’écoulement pour des riviéres souterraines.

Xanthene

0
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Tableau 11-2 (suite) : Classification chimique des colorants

Description

Colorants

-Structure complexe basée sur I’atome central de cuivre ;

-Tres stable et trés utilisés.

Phtalocyanines
X

-Plus ancienne classe des colorants synthétiques ;

-Couvre la totalité de la gamme des nuances.

Triphénylméthanes
N (CHa)2

A

St
O
h— Q\

/N

Y/

+ -
N (CHa)z CI

-Ancienne classe de colorants, limitée en nombre ;
-Structure moléculaire simple ;

-Prix modéré.

Nitrés et nitrosés

OH
NO,

-Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs
d'électrons aux extrémités d'une chaine polyméthiniques ;

-Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs photographiques
(particuliérement les cyanines).

Polyméthiniques

D_
\ =
eyt
A
| i,

-Structure basée sur les aryles substitués de n-quilonéine et n-
quilondiamine.

Quinoléique
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Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfeére le classement par domaines d’application.

Tableau Il - 3 : Classification tinctoriale des colorants [18], [20], [23]

Description Colorants
Réactifs
-Derniére classe de colorant apparue sur le marché ; (N@/C'
-Contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des Nl /r'-!l
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanine. \|/
NH,
-Caractéres anioniques ; Directs
-Contiennent ou sont capables de former des charges positives ou NO>
négatives électro statiquement attirées par les charges des fibres ;
-Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux traitements de OaN NO-
lavage. Hi
i :
Dispersés

-Non-ioniques, insolubles dans 1’eau ;

-Donnent des couleurs stables a la lumiére, aux acides, au
formaldéhyde et aux actions thermiques ;

-Essentiellement adsorbeés sur la fibre polyamide. Q JN-@-N
NN —
dr

Acides ou anioniques

-Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou OH
carboxylates ;
-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques NaO;S—@—N—N
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).
\ /

(C.I Acide Orange 7)
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Tableau 11-3 (suite) : Classification tinctoriale des colorants

Description Colorants

Basiques ou cationiques

-Bonne solubilité dans I’eau ; L N,
e i . . @)
-Nuances tres vives et résistantes sur les fibres acryliques ; S ‘i -
-Liaisons entre les sites cationiques des colorants et les sites 3
anioniques des fibres. N .'(;'_'” ]
ili

(C.1 Basic green 4)

A mordants

-Les colorants a mordants ont généralement un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de
cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents
complexes colorés avec le textile.

-Insolubles dans 1’eau, sauf sous action d’un réducteur (dithionite de
sodium) ;

-Appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des
indigoides ;

-Bonne résistance aux agents de dégradation.

11.4 Toxicité des colorants

Les colorants contenus dans les eaux résiduaires rejetées par les industries textiles et les
officines de nettoyage de vétements sont une source dramatique de pollution de par leur faible

biodégradabilité et leur résistance aux traitements classiques d’épuration.

Ces contaminants, pouvant étre toxiques directement ou par une portion significative de
leur métabolite, engendrent alors des dangers qui nuisent, de fagon directe et/ou indirecte, a la
santé de ’homme et peuvent étre classés en deux catégories selon la figure (11-2) [24].
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Rejets textiles

Dangers évidents Dangers a long terme

- Eutrophisation - Persistance

- Sous oxygénation - Broaccumulation

- Couleur, turbidité, odeur - Sous produits de chloration

Figure Il - 2 : Dangers des rejets textiles

11.4.1 Les dangers évidents

Parmi les dangers évidents liés aux rejets de colorants dans les eaux résiduaires des
industries textiles, on distingue :

o L’eutrophisation : sous ’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélere la prolifération
anarchique de celles-ci et conduit a la modification des caracteristiques physiques et
chimiques de l'eau, & la disparition ou a la forte réduction du nombre d'animaux et de
certains végétaux ainsi qu’a la réduction de la teneur en oxygéne.

o La sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiere organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygéne. MANAHAN estime
que la dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes suffit
pour consommer lI'oxygene contenu dans un litre d'eau [25].

o La couleur, la turbidité, I’odeur : I’accumulation des matiéres organiques dans les cours
d'eau induit 1’apparition de mauvais golits, de prolifération bactérienne, d’odeurs
pestilentielles et de colorations anormales. WILLMOTT et al. ont évalué qu’une
coloration pouvait étre pergue par 1’ceil humain a partir de 5 pg/L. En dehors de l'aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la
lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [24].

11.4.2 Les dangers a long terme

Les rejets de colorants textiles dans les eaux résiduaires peuvent avoir des répercussions
sur le long terme également, on distingue :
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o La persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des
composés trés résistants a la dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en
étroite relation avec leur réactivité chimique.

o La bio-accumulation : si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance telle qu’un colorant, soit pour 1’¢liminer une
fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a
I'extrémité supeérieure de la chaine alimentaire, y compris I'hnomme, se retrouvent
exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus
élevées que les concentrations initiales dans I'eau.

o Les sous-produits de chloration (SPC): le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogenes réagit avec la matiére organique pour former des
trihalométhanes (THM) dont les concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de
mg.L ™. Les SPC sont responsables du développement de cancers du foie, des poumons,
des reins et de la peau chez I'nomme [24].

1.5 Meéthodes de traitement des effluents

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnement.
Ceci est di en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques. Le
tableau (I1-4) résume I'estimation des degrés de fixation des différents colorants sur les fibres
de textile. Comme les colorants azoiques représentent la plus grande classe des colorants du
Colour Index (60 — 70%) et que leur majorité est constituée par des colorants acides, réactifs
et directs, ils peuvent étre considérés parmi les colorants les plus polluants (les plus déversés
dans les eaux résiduaires de textile) [26].

Tableau Il - 4 : Estimation des degrés de différents colorants aux fibres de textile [26]

Classe de colorants Fibre utilisée Degré de fixation Pertes dans
(%) Peffluent (%)

Acide Polyamine 80-95 5-20
Basique Acrylique 95-100 0-5

De cuve Cellulose 80-95 5-20
Direct Cellulose 70-95 5-30
Dispersé Synthétique 90-100 0-10

Reactif Cellulose 50-90 10-50

Soufré Cellulose 60-90 10-40
Métallifére Laine 90-98 2-10
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Ainsi, des systémes technologiques pour 1’élimination des polluants organiques tels que
les colorants sont actuellement bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués a grande
échelle.

Parmi les méthodes de traitement des eaux polluées, la filtration, la
floculation/coagulation, les traitements biologiques et chimiques sont les plus fréquemment
utilisés.

11.5.1 Filtration sur membrane

La filtration est un procédé destiné a clarifier un liquide qui contient des MES (Matiéres
en suspension) en les faisant passer a travers un milieu poreux constitué d'un matériau
granulaire.

Dans le procédé de filtration sur membrane, I’effluent passe a travers une membrane semi-
perméable dont le diamétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Selon la
qualité de 1’eau désirée, on distingue la microfiltration, 1’ultrafiltration ou la nano filtration ou
encore 1’osmose inverse. Parmi les quatre types de procédes, la nanofiltration et I'osmose
inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules
organiques, mais I’osmose inverse reste la plus répandue [27].

Cependant, les matériaux utilisés requierent d’importants investissements, ce qui rend
I’application de ces procédés limitée. A cet effet, de nouvelles membranes de moindre co(t,
sont en cours de développement.

11.5.2 Coagulation/floculation

Sous le terme de coagulation floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs).

En premier lieu, la coagulation va permettre de supprimer les répulsions liées a
’¢électronégativité des colloides. Cette opération est réalisée en ajoutant des sels métalliques
électropositifs, qui vont se lier aux colloides et les neutraliser.

En second lieu, la floculation va permettre une agglomération des particules colloidales.
Du fait de leur faible poids, les particules seules ne peuvent pas se décanter. En créant des
agglomerats (appelés flocs), on augmentera significativement le poids des particules, qui
auront de ce fait une masse suffisamment importante pour pouvoir se décanter. Cette
opération est réalisée en ajoutant un polymere qui va jouer le réle de colle entre les colloides
[28].
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Cette technique présente une exploitation facile et économique, cependant, elle ne peut
étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau, et génére d’importantes quantités
de boue dont la régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des
investissements supplémentaires.

11.5.3 Traitement biologique

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques
dans I’ecau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux
catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygene et anaérobies sans oxygene.

11.5.3.1 Traitement aérobie

Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue
activée par des bactéries aérobies et autres microorganismes en une boue qui sédimente. Dans
le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Apres
épuration, la boue est séparée des eaux usees par sédimentation dans un décanteur ; une partie
est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation [29].

11.5.3.2 Traitement anaérobie

Ce procédé utilis¢ dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des quantites
importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment pour le
chauffage ou pour I’éclairage. Des études ont montré que la réduction voire la disparition de
la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation de I’cau. La formation de composés
intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée dans la littérature [30],
[31]. Venceslau et al. ont estimé la réduction de coloration par les procédés biologiques a
seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres techniques, qui permettraient
d’abaisser le degré de rétractabilité de la charge polluante, en association avec les méthodes
biologiques [32].

11.5.4 Traitement chimique

Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées :

- Pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles
concentrations,

- En prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante,

- Pour le traitement des eaux usees chargées de constituants résistants aux méthodes de
biodégradation,

- En post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [33].
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Ainsi, I'oxydation chimique se révéle comme un procédé efficace de traitement des eaux
usées. Deux principales filieres peuvent étre distinguées : les procédés classiques d’oxydation
chimique et les procédés d’oxydation avancée.

a) Les procédés classiques d'oxydation chimique

IIs sont basés sur I'ajout d'un agent oxydant dans la solution a traiter. Les principaux agents
oxydants sont 1I’oxygéne O, le peroxyde d’hydrogéne H,O5, le chlore Cl; et I’ozone Os.

L’oxygéne est considéré comme un oxydant modére, fréquemment choisi pour son faible
codt, le chlore représente un oxydant moyennement fort et est utilisé pour le traitement des
eaux usées ou plutdt pour la désinfection comme 1’ozone, oxydant trés fort mais instable
nécessitant une production sur site.

Le peroxyde d’hydrogéne est considéré parmi les oxydants les plus appropriés et les plus
recommandés pour une grande variété de procédés, utilisés avec ou sans catalyseur. Toutefois,
l'utilisation de cet oxydant seul n'est pas efficace pour les fortes concentrations en colorants
[34].

b) Les procédés d’oxydation avancée POA

La plupart de ces procédés mettent en combinaison deux ou trois réactifs (oxydants) afin
de produire des radicaux hydroxydes, especes hautement actives capables de réagir
rapidement et de maniere non sélective avec la plupart des composés organiques réputés
difficilement oxydables par voie biologique ou par des traitements chimiques conventionnels.

Les POA peuvent étre subdivisés en quatre groupes : les procédés d’oxydation chimique
en phase homogéne (H,O./Fe?*, et H,0,/03), les procédés photocatalytiques en phase
homogeéne et/ou hétérogéne (H,O,/UV, O3/UV et Fe2+/H202/UV), les procédés d’oxydation
sonochimique et les procédés d’oxydation électrochimique [35].
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CHAPITRE I Adsorption

1.1 Introduction

L'adsorption, parfois appelée sorption, est un phénomene physico-chimique se traduisant
en particulier par une modification de concentration a l'interface de deux phases non
miscibles. Le terme « adsorption » a été proposé par Kayser au début du 20°™ siécle pour
désigner une absorption qui ne se fait qu'en surface du solide, sans pénétration [36].
L'adsorption phénoméne de surface, se distingue donc de I'absorption, phénomene de
profondeur.

Il existe plusieurs types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués. Au cours
de ce travail, ce sont les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide
qui seront étudiés.

La mise en contact de ces deux phases permet la fixation des molécules présentes dans les
liquides ou les gaz a la surface du solide, comme représentée sur la figure (I11-1). Ce
phénomene est dii a I’existence de liaisons incomplétes des molécules ou atomes constituant
le solide, qui peuvent étre saturées en adsorbant les molécules du fluide.

Le terme «surface» désigne pour un solide non poreux la surface externe (géométrique), a
laquelle s’ajoute, pour un solide poreux la surface interne engendrée par les fissures et les
pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide.

Le composé gazeux ou liquide qui subit lI'adsorption est appelé adsorbat. Le solide qui est
le siege de cette adsorption est appelé adsorbant. Les adsorbants utilisés dans la pratique sont
soit de nature organique, soit de nature minéerale et sont employés tels quels ou aprés un
traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité.

> 4\ > phase mobile

substance
adsorption

désorption
d'une

phase stationnaire solide

Figure 111 - 1 : Schéma descriptif du phénoméne d’adsorption [37]

1.2 Types d’adsorption

Selon les forces d’interaction entre les molécules de 1’adsorbat et de 1’adsorbant, on
distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.
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111.2.1 L’adsorption physique

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20
kcal/mole. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques de type dip0les, liaison hydrogéne ou
Van der Waals. La physisorption est rapide, réversible et n'entraine pas d’altération chimique
des molécules adsorbées [38].

111.2.2  L’adsorption chimique

L’adsorption chimique se produit & des températures plus élevées que celles de la
physisorption. Les interactions entre les molécules du fluide et la surface du solide sont dues a
la formation d’une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques.

La chimisorption a lieu sur certains groupes fonctionnels ou sites particuliers a la surface
du substrat. Les énergies mises en jeu sont généralement comprises entre 20 et 100 kcal/mole
[39].

Elle est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées.
Ces derniéres ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’une monocouche. Seules sont

concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [40].

Adsorption chimique # Adsorplion physique #  Absorption

Frh

Formation d'une liaisan chimigue Interactions physkgues Abserption physigue
sur site specifique (E_, | enjew)  equilibre rapide (pas IE_ ) Diffusion dans le solide
&n manacouche, sur sites actifs en multicouches

irréversible réversible

Figure 111 - 2 : Représentation de I’adsorption et de I’absorption [36]

1.3 Facteurs influencant I’adsorption

L'équilibre d'adsorption entre lI'adsorbant et l'adsorbat dépend de nombreux facteurs, dont
les principaux sont décrits ci-apres :
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111.3.1 La température

Selon qu’elle soit physique ou chimique, 1’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,
I’¢lévation de la température diminue la capacit¢ d’adsorption. Par contre, pour une
adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre n’est pas atteint rapidement, et 1’augmentation
de la température favorise alors I’adsorption [41], [42].

111.3.2 La 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 diameétre qui leurs conferent une
bonne activité spécifique.

111.3.3 La nature de ’adsorbat

D’aprés la régle de LUNDELIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée » [43].

111.3.4  Lasurface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption a la
dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour [’utilisation des
adsorbants, on cherche alors a leur conférer une grande surface spécifique. Cette derniere, ne
représentant qu’une portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption, peut étre
augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [44].

.35 LepH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles [44].

111.3.6  Lapolarité

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
(charbon actif, polymeres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les adsorbants
polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine) [45].
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111.4 Processus d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne mettant en jeu un transfert de masse d’une phase liquide
ou gazeuse vers la surface du matériau adsorbant [46]. Ceci se fait selon 3 étapes principales
telles que représentées sur la figure (111-3) ci-dessous :

—_— Diffusion 4 la surface du grain

—_— Diffusion interne dans les pores
%@% L

Figure 11 - 3 : Les différentes étapes de I’adsorption [36]

1) Diffusion a la surface du grain :

Elle correspond a la diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au
voisinage de la surface de I’adsorbant, puis a la diffusion extragranulaire de la matiére (transfert
du soluté a travers le film liquide vers la surface des grains).

2) Diffusion interne dans les pores : étape limitante s’il y a des micropores

Elle correspond au transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la
structure poreuse de la surface externe des grains vers les sites actifs).

3) Adsorption : processus rapide, non limitant, se déroule dans les micropores.

Elle correspond a la réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la
molécule est considérée comme immobile.

1.5 Cinétique d’adsorption

L’¢tude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. La cinétique d’adsorption d’un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature
rapporte un certains nombres de modéles cinétiques d’adsorption, dont les principaux sont
basés sur :

- La composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée par
I’écart entre I’état du systéme a cet instant t et son état a 1’équilibre ;
- La diffusion, la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire.
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111.5.1 Modeéles basés sur la composition des milieux

111.5.1.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la
relation suivante :

d
o k(0o Q1) {ny

Ou
ki: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™)
Q: : La capacité d’adsorption a ’instant t (mg/g)
Qe: La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)

Lfintégration de 1’équation précédente donne :

ln(Qe - Qt) = ln(Qe) — kqt {“IZ}

La quantité d’adsorption a 1’équilibre (Q¢) et la constante de vitesse peuvent étre
déterminées expérimentalement a partir de I’ordonnée a 1’origine et de la pente du tracé de
In(Q, — Q;) en fonction de t [47].

111.5.1.2 Modele de la cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Le modele du pseudo deuxieme ordre suggere I’existence d’une chimisorption. Il est
représenté par la formule suivante :

d
L k(0. - 0 {3

Ou
K, : La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g/mg min)
Q: : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)

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

L'intégration de I'équation donne :

LY (S L 1.4
o=la)ite anay
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La quantité adsorbée a 1’équilibre (Q.) et la constante de vitesse peuvent étre déterminées

expérimentalement a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine du tracé de % en fonction
t

1
de 7 [48].

111.5.2 Modeéles basés sur la diffusion moléculaire

111.5.2.1 Modele de diffusion intraparticule

Ce modele est proposé par Weber et Morris (pore diffusion model PDM). La molécule est
supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon ’axe de ceux-

ci. En cours de route, elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore, par adsorption.

11 est représenté par I’équation suivante :
Q¢ = kinet/? {1n.s}
Ou

Kin: : La constante de la diffusion intraparticule

La constante k;,; est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce
modele [49], [50].

111.5.2.2 Modele de la diffusion homogene de surface

La molécule s’adsorbe des I’entrée du pore, a I’extérieur du grain, seul endroit ou est
supposé régner un équilibre d’adsorption. Ensuite, la molécule adsorbée « rampe » le long de
la surface du pore, selon une loi de diffusion. On rencontre donc successivement deux
résistances : la premiere est un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et la
seconde un coefficient de diffusion superficielle [51], [52].

111.6 Isothermes d’adsorption

111.6.1 Classification des isothermes d’adsorption

Giles et collaborateurs (1974) ont proposé les modeles d’adsorption dont quatre types
particuliers, représentés dans le tableau (I11-1) sont maintenant considérés comme les quatre
formes principales d’isothermes généralement observées [53].

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre 1’adsorbant et I’adsorbat dont les plus importantes sont les suivantes [45]:

- La forme de I’isotherme ;
- L’existence de pallier sur les isothermes ;
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- Le type d’adsorption (mono, polymoléculaire) ;
- L’orientation des molécules adsorbées.

Tableau 111 - 1 : Les différents types d'isothermes [54]

Type de Description Allure de I’isotherme
P’isotherme

La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de 1’adsorption (sites

crées au cours de I’adsorption).
Type C

(Partition

Constante)

Isotherme obtenue quand les molécules de soluté
sont capables de modifier la texture du substrat

en ouvrant des pores qui n’avaient pas été

Ce dans le substrat
E—

—_—
Concentration du soluté & I'éguilibre

ouverts préalablement par le solvant. dans Ia solution

La concavité de ces courbes tournée vers le bas,
traduit une diminution des sites libres au fur et a
mesure de la progression de lI'adsorption.

Isotherme obtenue lorsque 1’adsorption du /

solvant est faible et celle du soluté sur le solide
se fait en monocouche.

Type L
(Langmuir)

C dans le substrat
—-

—_—
Constration du soluté aI'éguilibre
dans la solution

Cas particulier de I’isotherme du type L
S’obtient lorsqu’il y a chimisorption du soluté.

La partie initiale de D’isotherme est presque
verticale, car la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du

solute dans la solution. PR
Concentration du soluté i Péquilibre

dans la solution

'C.'e dans le substrat

Type H
(Haute affinité)

Isotherme  observée  également lors de
I’adsorption de micelles ou de polymeres
formées a partir des molécules de soluté.

Présente un point d’inflexion

Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption
ultérieure  dautres  molécules  (adsorption

TypeS coopérative).

(Sigmoide)

Ce dansle substrat

Les molécules s‘attirent par des forces de Van j

Der Waals, et se regroupent en flots dans Cencentation du soluté & Méquilizre
dans la solut.on
lesquels elles se tassent les unes contre les autres
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111.6.2 Modgéles principaux d’isothermes d’adsorption

L’étude expérimentale des variations de concentration permet de déterminer ces
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. Nous rappellerons ci-dessous les principaux modeles utilisés.

111.6.2.1 Isotherme de Langmuir
C’est un modele simple et largement utilis€. Il est basé sur les hypothéses suivantes :

— L’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption
localisée).

— Chagque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée.

— L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
des especes adsorbées sur les sites voisins (surface homogeéne et pas d’interactions
entre espéces adsorbées).

Le modele de Langmuir est applicable a ’adsorption mono-moléculaire du soluté a la
surface de I’adsorbant a 1’équilibre [55].

Pour une température donnée, la quantité adsorbée Q. est liée a la capacité maximale
d’adsorption Qp, a la concentration a I'équilibre C, du soluté et a la constante d'affinité K, par
I'équation :

Q _ _KC
0. - THK.C. {111.6}

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

K. est la constante de Langmuir relative a 1’énergie d’adsorption (mg/L)™,

C. est la concentration du soluté & I’équilibre (mg.L™).

La transformée linéaire de ce modele a pour équation :

1 1 1 1
0 Om  K.QmCe {173

43



CHAPITRE 111 Adsorption

L’isotherme de Langmuir est caractérisée par sa simplicité et le fait que les parametres Qp
et K. qu’elle permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de K, est liée a la force
d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de Qn, exprime la
quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée comme
totalement recouverte par une couche mono-moléculaire. Cette simplicité est une conséquence
des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modéle [56].

111.6.2.2 Isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est basé sur la distribution du soluté entre la surface de
I’adsorbant et la phase liquide a I’équilibre.

La quantité adsorbée Qe est liée a la concentration de I'adsorbat & I'équilibre d'adsorption
Ce, au parametre Kg lié essentiellement a la capacité maximale ainsi qu’au paramétre n lié aux
coefficients de variation des énergies d’interaction avec le taux de recouvrement, par
I’équation [57] :

Q. = KpCe /n {8}

Qe est la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/qg),
C. est la concentration d’adsorption & I’équilibre (mg.L™),

Ke et nsont les constantes de Freundlich caractéristiques d’un adsorbant donné pour
un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique :

1
InQ. = InKp + HlnCe {111.9}

111.6.2.3 Isotherme linéaire de Nernst

L’isotherme de Nernst, qui est la plus simple des trois, décrit un équilibre entre la
concentration d’un soluté dans la phase aqueuse et sa concentration dans la phase solide.

La representation de la concentration de soluté fixé sur les particules (Qags) €st une
fonction linéaire de la concentration en soluté présent dans le solvant (C,).
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Elle est décrite par la relation suivante :

Qe = Ky Ce {111.10}

Kn représente le coefficient de partage entre la concentration adsorbée sur les
particules et celle restée en solution.

Cette équation est applicable dans le cas des solutions a trés faibles concentrations.
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CHAPITRE IV Les argiles

V.1 Introduction

Le mot « argile » est récent, il vient du grec « argilos » dérivé de « argos » qui veut dire
blanc, ou du latin « argila », il semble que ce soit la couleur du matériau utilise en céramique
qui ait conduit les anciens a lui donner ce nom [58].

Le terme "argile" désigne un domaine granulométrique comprenant des particules
minérales, dont le diamétre des grains est inférieur a deux micromeétres (< 2pm), mais il
définit également un ensemble de minéraux aluminosilicates le plus souvent de la famille des
« Phyllosilicates » qui sont formés de particules dont les unités de bases sont des feuillets de
trés faible épaisseur (7, 10 ou 14 A).

En tant que matiére premicre brute, 1’argile est donc un mélange de minéraux argileux
(tableau 1V-1) et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition
infiniment diverse, les espéces les plus fréquentes sont la silice, les silicates non phylliteux,
des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des carbonates.

Tableau IV - 1 : Pourcentage moyen en éléments présents dans l'argile [59]

Eléments Pourcentage %
Silice 40460
Alumine 15248
Fer 05a4
Calcium 0.15a5
Potassium 0.85a4
Magnésium 0.05a2
Autres sels minéraux 4215

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifient par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
spécifiques qu’elles développent (comprises entre 5 et 800 m2/g leur conférant des proprietes
d’adsorption trés importantes), la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations compensateurs qui sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité, attribuant a ces argiles des propriétés
hydrophiles [59].
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V.2 Origine des argiles

Les roches argileuses sont des polyminéraux d’origine sédimentaire ou volcanique dont la
composition chimique est variable.

Longtemps, ’argile a été considérée comme un minéral amorphe. Ce sont les recherches
par les rayons X qui ont prouvé que ’argile est une roche composée de minéraux qui ont pour
caractéristique commune un état cristallin trés fin et une structure fine en réseaux de couches
superposées.

V.3 Structure des argiles

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine d’altération
chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce sont des
phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches d'octaedres Al(OH)s
et de couches de tétraédres SiOa4 reliées par les atomes O et OH mis en commun. La distance
inter-réticulaire d sépare 2 feuillets successifs. Les substitutions d'atomes sont fréquentes dans
les feuillets.

Tous les minéraux argileux sont de tres petits cristaux colloidaux. L'édifice cristallin peut
étre désorganisé (la cristallinité est moins bonne). D'autre part, il y a des déséquilibres au
niveau des charges ; ce déséquilibre est compensé par adsorption de cations dans I'espace
interfoliaire (capacité d'échange des argiles) [59].

D'apres la structure du feuillet, on distingue principalement trois types : les argiles 1/1 (1
couche tétraédrique + 1 couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 couches tétraédriques pour 1
couche octaédrique) et les argiles 2/1/1 (2 couches tétraédriques + 2 couches octaédriques
alternées) [59].

V.4 Classification des argiles

Le probleme de la classification et de la nomenclature des minéraux argileux est
particulierement délicat, du fait de la complexité structurale qui concerne les feuillets et leur
mode d’association, a cela s’ajoute le fait que ces especes soient microcristallines et que leurs
constitutions chimiques admettent la possibilité de nombreuses substitutions.

Ainsi la classification peut se faire selon 3 critéres :

- L’espacement des feuillets
- Le nombre de feuillets
- La substitution atomique
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V.4l Classification par espacement des feuillets

L’épaisseur et les propriétés physiques des feuillets permettent de distinguer les diverses
familles d’argiles caractérisées par des propriétés différentes. On peut distinguer quatre
grandes familles :

- La kaolinite (1/1, d=7A)
Les kaolinites présentent une teneur élevée en alumine (Al203) qui peut atteindre 35 a

38% dans le cas d'argile réfractaire de bonne qualité.

Les feuillets sont pratiquement fixes les uns par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni
eau ni cation dans leurs intervalles, ce qui réduit le pouvoir absorbant des bases [59].

- Les montmorillonites (1/1, d=10A)

Elles sont plus riches en silice que la kaolinite ; l'adsorption d'eau et la fixation de cations
sont donc tres marqueées.

La montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un feuillet & 3 couches :
tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A avec des substitutions au sein de
la couche octaédrique. Sa structure cristallographique est représentée sur la figure (VI-1).

d(001)

:p ' 0’: Espace interfoliaire

‘ Cation interfoliaire

. Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
(0] Hydroxyle supérieur

Qo’ Molécule d'eau

Figure IV - 1 : Structure cristallographique de la montmorillonite [60]
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- Lesillites (2/1, d=10A)

Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses propriétés
sont intermeédiaires entre celles des deux familles précédentes.

La structure des illites est une association d'une couche octaédrique (alumineuse) et deux
couches tétraédriques (siliceuses). Mais il peut y avoir des substitutions (remplacement de Si
par Al). Des cations (K") sont adsorbés dans l'espace interfoliaire afin de compenser le
déséquilibre des charges. C'est le minéral ubiquiste par excellence. Sa structure est proche de
la muscovite (plus d'eau, moins de K*) [59].

- Lesargiles fibreuses

Les argiles fibreuses sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés ;
elles sont souvent magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et l'attapulgite ou
paligorskite. Elles sont présentes dans les milieux confinés [59].

1vV.4.2 Classification par nombre de feuillets

On distingue trois types d’accolement :

- lcouche d’octaédres (O) et 1 couche de tétraédres (T) : phyllites 1/1 ou T.O
- Icouche d’octaedres insérée entre deux couches de tétraedres : phylittes 2/1 ou T.O.T

- Un feuillet de type 2/1 avec une couche d’octa¢dres supplémentaire, isolée dans I’espace
interfoliaire : phyllites 2/1/1 ou T.0.T.O [61].

1IV.4.3 Classification par substitution atomique

On distingue six groupes principaux représentés dans le tableau (I\VV-2), selon le taux de
substitution des atomes, leur emplacement et la nature des cations compensateurs.
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Tableau IV - 2 : Classification des phyllosilicates [62]
Groupe Sous-groupe Especes Formules
Dichite Ale|205(OH)4
Kaolinites Nocrite Al,Si,05(0OH),
Kaolinite Kaolinite Al;Si;05(0OH),
Meétahalloysitehalloysite Al;Si,05(0OH),
A|28|205(OH)44H20
Serpentine Antigorite Mg3Si,Os(0OH),
Talc Pyrophyllite Pyrophilite Al,Si4010(OH),
Talc Talc Mg3Si;O10(OH),
Smectite Smectites
Dioctaédriques Montmorillonite (Aly67Mgo 33)SiO10(OH),
Smectites Saponite Mgs(Si3 67Al9 33)010(0OH),
Trioctaedriques
Vermiculites Vermiculite Vermiculite (AlLFe. . )2(Si,Al)4010(OH),
Dioctaedrique Dioctaedrique
Vermiculite Vermiculite (Mg, Fe...)2(Si,Al)4010(OH),
Trioctaedrique
Micas Muscovite KAIl,(SizAl)O19(0OH),
Micas Dioctaédrique
Micas Phlogopite KMgs(SizAl)O19(OH),
Trioctaedrique
Chlorite Sudoite (Al4Si,Al);019(OH)g
Dioctaédrique
Chlorite Chlorite Espéces différentes | (Mg,Al,Fe)s(Si,Al);019(OH)s
Trioctaedrique
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V.5 Les propriétés physico-chimiques des argiles
IV.5.1 Le pouvoir absorbant et adsorbant

Les argiles se différencient par leurs propriétés absorbantes et adsorbantes : les argiles a
structure fibreuse ont un pouvoir absorbant élevé, elles peuvent absorber jusqu’a 40 % de leur
poids en liquide, quant aux argiles a structure en feuillets, elles ont un pouvoir adsorbant
éleve.

IV.5.2 La propriété de gonflement

L’analyse minéralogique montre que certaines argiles, pour lesquelles les liaisons
interfeuillets sont tres faibles, ont la propriété de fixer les molécules d’eau entre deux feuillets
voisins (c’est le cas des smectites telles que la montmorillonite et de certaines chlorites).

L’eau pénétre a ’intérieur des particules et s’organise en couches mono-moléculaires, il
s’agit alors d’un gonflement intraparticulaire ou interfoliaire. Il intervient a 1’échelle la plus
petite de la structure argileuse mais peut présenter une ampleur treés importante [63].

En dehors de ce cas particulier qui définit les argiles dites « gonflantes », le gonflement
est interparticulaire, c'est-a-dire que I’eau ne pénétre pas a I’intérieur des particules d’agiles.
Ce gonflement interparticulaire, contrairement au gonflement interfoliaire, a une ampleur
assez limitée, mais affecte toutes les argiles [64].

IV.5.3 Les propriétés colloidales

La finesse des particules (inférieures a quelques microns) leur confere les propriétés des
substances dites colloidales. C’est cette propriété qui permet aux autres caracteristiques
(charge, structure...) de se manifester. La structure des minéraux argileux organisée en
feuillets et espaces interfolliaires de dimensions variables pour certains types d’argiles,
conduit aux caractéristiques et propriétés générales suivantes :

- Une trés grande surface spécifique (Tableau 1V-3) ;
- Des propriétés d’insertion, dans les espaces interfolliaires, d’ions minéraux, de
molécules organiques et d’eau en quantités parfois importantes (hydratation)

Ces propriétés sont quantifiées par un parametre appelé capacité d’échange cationique
CEC [65].
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1IV.5.4 Les cations compensateurs et la capacité d’échange cationique
IV.5.4.1 ROle des cations compensateurs

Il existe un type d’interaction des ions avec la surface des smectites intervenant dans la
capacit¢ d’échange cationique sous une forme indépendante du pH. Il s’agit des ions
compensant la charge structurale permanente de 1’argile [65].

On distingue deux groupes de cations compensateurs :

e Les cations qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour la montmorillonite mais
également pour tous les phyllosilicates présentant des propriétés d’hydratation. Ces
cations sont : Na*, Li*, K" et Ag™.

e Les cations qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches d’eau (2 a 4
couches suivant le minéral) : Cs*, Ca®*, Mg®*, Ba**. Il y a une relation entre le gonflement
des particules argileuses et 1’hydratation des cations, et ce en classant ces derniers par
valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite.

On obtient le classement suivant : Li*, Na*, Ca?*, K puis Cs*. Ce classement est bien
logique & partir du moment ol les cations Li* et Na* permettent d’obtenir une dispersion
maximale alors que les cations Ca*" et Cs* ne permettent qu’une hydratation limitée. Ce ne
sont que les ions K* qui posent probléme, tant6t ils se comportent comme les ions Na* et
tantdt comme les ions Ca?*. De plus, la présence de certains métaux ou cations d’un grand
rayon ionique pourrait diminuer le gonflement interfoliaire [62].

1IV.5.4.2 Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique constitue un paramétre opérationnel permettant de
donner une estimation du nombre global des sites d’échange présentés par les substrats
solides. Celui-ci étant avant tout spécifique a la méthode de détermination mise en ceuvre et
du cation compétiteur utilisé.

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la CEC. Au début, la détermination de la
CEC des argiles se faisait en saturant celle-ci par un cation puis en éliminant 1’excés du sel
utilisé pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles d’échange/lavage par un
autre cation [66]. Les solutions recueillies sont employées pour la détermination de la quantité
du cation remplacé.

Les valeurs de CEC pour les principales familles argileuses sont reportées dans le tableau
(IV-3).
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IV.5.5 La surface speécifique

La surface spécifique d’un solide est une propriété physique essentielle de son état de
surface. Elle correspond a la surface disponible par unité de masse de solide pour I’adsorption
de solutés. C’est une des caractéristiques physico-chimique qui conditionne la sorption des
contaminants.

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la surface spécifique d’un solide, la plus
utilisée est celle du BET (Brunauer, Emmet et Teller), basée sur la mesure de la quantité d’un
gaz non-polaire adsorbée a la surface du solide.

L’hypothése principale de cette technique est I’adsorption en multicouches avec pour
chacune d’elles un équilibre obéissant a la théorie de Langmuir. Le gaz le plus couramment
utilisé est ’azote. L’isotherme d’adsorption est alors réalisée a — 196°C [67].

La valeur de la surface specifique totale correspond a la somme de la surface spécifique
interne et externe. Les valeurs des surfaces spécifiques pour les principales familles argileuses
sont reportées dans le tableau (IV-3).

Tableau IV - 3 : Surface spécifique et minéraux argileux de quelques minéraux argileux [68]

Minéral Surface interne Surface Surface totale CEC
(m2/g) externe (m2/g) (m2/g) (méq/100q)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Ilite 20-55 80 —-120 100 - 175 10 -40

Smectites 600 — 700 80 700 — 800 80— 150
Vermiculite 700 40-70 760 100 — 150

Chlorite - 100 - 175 100 -175 10-40

V.6 La montmorillonite

1V.6.1 Les smectites

La montmorillonite est une espece appartenant au groupe des smectites. Ces derniéres se
répartissent en plusieurs catégories. Les smectites sont dioctaédrique, comme la
montmorillonite, lorsque deux des trois sites octaédriques de la demi-maille sont occupés par
des atomes daluminium. Elles sont trioctaédriques, comme la saponite, lorsque les trois
cavités octaédriques sont occupées par des atomes de magnésium [59].
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Le terme « montmorillonite » a été donné en 1847 par DAMOUR et SELVETAT. En
effet, ce type d’argile a été découvert pour la premicre fois dans les montagnes de
Montmorillon pres de Vienne en France.

La formule moléculaire de la montmorillonite est toujours donnée sous la forme :
(M*.nH20) (Al,_Mgy) SisO1(OH), avec M* = Na*, K*, Mg* ou Ca?* [69].

1V.6.2 Microstructure de la montmorillonite

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation
représentés sur la figure ci-dessous :

Le feuillet La particule primaire L'agrégat
100 a 1000 nm 8410 nm 0,1 410 ym
— T ==
e=1nm

Figure 1V - 2 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [60]

- Le feuillet

Les feuillets sont les unités de base de la structure qui définissent la nature minéralogique,
les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique des argiles.

Chaque feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois couches
cristallisées, dans lesquelles les atomes, sont réguliérement distribués.

Il est assimilable a un disque ou a une plaquette possedant des dimensions latérales de
I’ordre du micron, et faisant a peu prés un nanomeétre d’épaisseur [60].

L'interfeuillet est constitué d'eau assurant la liaison électrochimique entre les feuillets.
L'épaisseur totale du feuillet et de I'espace interfeuillet associé est d'environ 14 A [70].

- Laparticule primaire

Elle est constituée de 5 a 10 feuillets empilés, maintenus par des forces électrostatiques
attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 a 10
nanomeétres d’épaisseur. La taille des particules est a peu prés constante, c’est-a-dire que
lorsque la montmorillonite est gonflée, 1’espace interfoliaire est augmenté et il y a moins de
feuillets dans une particule [60].
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La structure de la particule peut se présenter suivant trois grands types d’empilements :

» Empilement ordonné

Ou les feuillets sont empilés les uns sur les autres dans un ordre parfait.

» Empilement semi-ordonné (ou désordre translationnel)

Les feuillets successifs présentent des translations "semi-définies"”. Ils sont séparés par
quelques molécules d’eau, 1’épaisseur de la particule est variable et dépend du degré
d’hydratation. Ils peuvent glisser latéralement les uns sur les autres.

» Empilement désordonné (ou désordre turbostratique)

Des feuillets successifs présentent des translations et/ou des rotations aléatoires. Les
feuillets sont séparés par un film d’eau permettant une libre rotation autour d’un axe
perpendiculaire au plan de la particule [71].

- L’agrégat

L'agrégat est l'association de particules pluri-feuillets. Ils ont une taille qui varie de 0.1 a
10 microns.

Cette structure multi-échelle développe différents niveaux de porosité qui explique
I’aptitude de la montmorillonite au gonflement. L’absorption d’eau se fait a plusieurs
niveaux : par I’hydratation des cations compensateurs, mais aussi par capillarité au sein des
porosités interparticulaires et interagrégats [60].

IvV.7 La bentonite

Le nom "bentonite" provient de fort BENTON (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a
été trouvée pour la premiere fois.

La bentonite est un matériau naturel trés diversifié dont les propriétés physico-chimiques
et mécaniques sont largement utilisées dans l'industrie. C’est une roche constituée d'argile
colloidale et plastique composée principalement de montmorillonite, du groupe smectique.
Cette argile est produite a partir de la dévitrification in situ de la cendre volcanique. La
transformation de la cendre en bentonite ne peut avoir lieu que dans I'eau (eau de mer, lacs
alcalins, et eau douce) [72].

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 I'objet de nombreuses études [59].
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IvV.7.1 La bentonite naturelle

En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a I'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 apres un séchage a 80-90 °C, sont
simplement broyeés avant leur commercialisation [59].

1vV.7.2 Activation de la bentonite

A D’état brut, la plupart des argiles ont de faibles capacités sorptionnelles. Les études ont
montré que diverses méthodes d’activation influent sur cette capacité sorptionnelle. Ainsi, des
bentonites activées de diverses fagons ont pu servir dans différents domaines et
particulierement comme support catalytique.

Les différents modes d’activation sont :

IV.7.2.1 L’activation thermique

C’est I’activation la plus simple. L’activation thermique, d’aprés certains ouvrages [73]
[74] [75], fait augmenter le pouvoir adsorbant grace a la libération de sites actifs occupés par
I’eau. Ainsi le chauffage a une température de 105°C d’une bentonite entraine 1’¢limination
de I’eau de mouillage, une augmentation de cette température provoque le départ de I'eau de
constitution et I'limination du carbonate de calcium qui se décompose en chaux et gaz
carbonique, ce qui provoque la transformation des pores (surface spécifique) et par
conséquent un changement dans sa capacité sorptionnelle.

IV.7.2.2 L’activation chimique

L’activation a 1’acide est réalisée en mettant en contact la bentonite naturelle avec un
acide minéral trés fort.

Concernant cette activation, aucune théorie existante n’explique son mécanisme physico-
chimique car plusieurs facteurs varient en méme temps (nature et qualit¢ d’impuretés,
granulométrie du support, température et durée d’activation).

L’amélioration de la capacité sorptionnelle des bentonites traitées par les acides est due
essentiellement a la formation de la « bentonite H* » qui résulterait de la modification des
liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre atomes d’aluminium. Le départ
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de deux atomes d’aluminium sur quatre laisserait I’ensemble du treillis de la structure
élémentaire avec une charge négative, qui serait immédiatement compensée par des ions H”
de I’acide de traitement, conférant aux argiles activées le caractere acide. Il en résulte ainsi un
produit de haute capacité d’adsorption [65].

Le maximum d’une telle activité se manifeste souvent lorsque environ la moitié des

cations octaédriques ont été extraits de la structure de I’argile [76].

Les sels dissous seront séparés par lavage avec de 1’eau distillée. Aprés filtration et
séchage on obtient une argile activée, moins stable dans le temps (3 a 18mois) sous forme
d’une poudre duveteuse de couleur trés variable, allant du blanc pour les produits les plus purs
au gris, beige ou vert pour les autres [59].

IV.7.2.3 Echange d’ions

Les argiles en général, et la bentonite en particulier, présentent une capacité d’adsorber
certains cations et de les retenir dans les conditions d’échange. Il existe plusieurs facteurs qui

favorisent I’échange de cations :

- Les liaisons entre les différentes molécules se trouvant aux bords et aux coins des
structures d’aluminosilicates sont rompues, ce qui fait augmenter la proportion des
charges libres. Le broyage fin diminue la dimension des particules d’argile et
augmente le nombre de liaisons cassées. Ainsi 30% de la capacité d’échange des
bentonites dépend du broyage.

- Le remplacement des cations de haute valence par des cations de plus faible valence
induit la présence de charge libre (AI** peut étre remplacé par Ca®** ou Mg”"). La
structure est non équilibrée, ce qui conduit a des échanges cationiques tres
intéressants, 80% des échanges sont dus a cette raison.

- DL’existence des groupes hydroxyles sur les surfaces des argiles et entre les feuillets
pouvant étre parfaitement remplacés par des cations H”.

1vV.7.3 Utilisations de la bentonite

L'obtention des bentonites nécessite plusieurs étapes : I'extraction du matériau, le
concassage, et le traitement.

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

Elles ont de ce fait de larges applications (figure 1V-3) 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 I’industrie de la fonderie et pour épaissir les fluides de
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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 technigues, les bentonites brutes doivent étre
soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation) [62].

Forage
pétrolier

Cosmétique

géotextile

Environnement

céramique

pharmaceutique

Figure 1V - 3 : Domaines d’utilisation des bentonites [62]
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CHAPITRE V Méthodes et matériels

V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériels utilisés (adsorbant/adsorbat), leur
préparation ainsi que les méthodes suivies nous permettant de déterminer la capacité
d’adsorption de la bentonite a 1’état brut et a 1’état activée (thermiquement et chimiquement).

V.2 Préparation de ’adsorbant : bentonite

La bentonite utilisée provient du gisement de Maghnia. Sa préparation a nécessité
différentes étapes :
- Lebroyage

Afin d’obtenir de fines particules, les blocs de bentonite apres avoir été concassés a 1’aide
d’un concasseur a machoire, ont été broyés en utilisant un broyeur FRITSCH Pulvérisette
(figure V-1).

Figure V - 1 : a - Concasseur a machoire/ b - broyeur FRITSCH Pulvérisette
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- Letamisage

Apres broyage, un tamisage a été effectuée afin de récupérer la fraction dont les particules
ont un diametre inférieur ou égal a 125um. La figure (\V-2) suivante représente le tamiseur a
vibrations employé.

Figure V - 2 : Dispositif de tamisage électrique
- Leséchage

Afin d’éliminer I’humidité présente dans les pores de la bentonite, celle-ci est séchée dans
une étuve a 105°C jusqu’a poids constant.

Figure V - 3 : Etuve Thermocenter
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- Activation de la bentonite

Afin d’améliorer les propriétés d’adsorption de la bentonite, nous avons procédé a son
activation par deux voies : activation thermique et activation acide.

a) Activation thermique : la bentonite est portée a différentes températures (110, 150,
200, 275, 320 et 500°C), dans 1’étuve jusqu’a atteindre un poids constant.

b) Activation acide : Une masse de 150g de bentonite sechée est mise en contact avec
1,5 L de solution d’acide chlorhydrique a différents pourcentages poids (2, 4, 6 et 8%)
dans un ballon a reflux. Le mélange est ensuite porté a 98°C sous agitation durant 6h.
Le dispositif expérimental utilisé est donné sur la figure (\VV-4) ci-dessous :

Figure V - 4 : Dispositif expérimental de ’activation a ’'HCI

La bentonite est ensuite récupérée par filtration sous vide puis lavée a plusieurs reprises
avec de I’eau distillée jusqu’a disparition des ions CI, la présence de ces derniers est vérifiée

a I’aide d’une solution de nitrates d’argent (AgNO3).
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V.3 Caractérisation de I’adsorbant

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans 1’Oranie. En 1963, certaines carrieres (Bab, Torba, Dar EI Hamra, Dar Embarek et
Roussel) ont entamé leurs travaux, et actuellement, fournissent leur matiére pour alimenter
I’'usine de Maghnia dont la production annuelle est de 200.000t de poudre bentonitique [77].

Tableau V - 1 : Caractéristiques de la bentonite de Maghnia [78]

Caractéristiques Bentonite de Maghnia « Roussel »
Masse volumique (g/cm?®) 2,75
pH 10,24
Colloidalité 57%
CEC totale (meq/100g de solide) 122,3
Surface spécifique BET (m2/g) 55,4

V.4 Description des adsorbats

Au cours de ce travail, nous avons étudié 1’élimination de trois colorants qui sont le bleu
de méthyléne (BM), le jaune bézathréne (JB) et le rouge palanil (RP), par la bentonite.

V.21 Le bleu de méthylene

Le colorant bleu de méthyléne, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, est un colorant
cationique d’indice CI 52015. C’est une molécule organique appartenant a la famille des
Xanthines [79].

Ce colorant est choisi dans ce genre d’étude pour évaluer les performances des adsorbants.
Il est représentatif des polluants organiques de taille moyenne, et est trés utilisé dans
I’industrie textile.
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Tableau V - 2 : Caractéristiques du bleu de méthylene [79]

o 3,7- bis-(dimethylamino) phenazathionium ;
Noms chimiques Chlorhydrate de tétraméthylthionine
Masse moléculaire 320 g/mol
Formule brute C16H1gN3SCI
Structure m N
D
H:C .. + ~CH
CH3 cl CHs

V.22 Le jaune bézathréne

Les colorants BEZATHREN sont des colorants de cuve offrant un niveau de solidité
élevé.
IIs peuvent étre utilises sur toutes les fibres cellulosiques, telles que le coton, le lin et la

cellulose régénérée, et satisfont aux exigences les plus élevées.

Aucune autre catégorie de colorant ne peut fournir ces solidités élevées a la lumiere. Les
colorants BEZATHREN sont des colorants en poudre microdispersés. Cette forme permet une
excellente dispersion et peut étre utilisée dans tous les procédés de coloration usuels [80].

Le colorant utilisé lors de cette étude est le jaune bézathréne 5GF qui nous a été fourni par
la société du textile ALCOVEL.

Tableau V - 3 : Caractéristiques du jaune bézathrene

Nom commercial Jaune bézathrene 5GF
Solidité a la lumiéere 4
Température a teinture max 115°C
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V.2.3 Le rouge palanil

Ce colorant est solide, rouge, inodore et miscible dans I’eau. Ce produit est instable
lorsqu’il est chauffé a 190°C [81].

Tableau V - 4 : Caractéristiques du rouge palanil

o 9,10-Anthracenedione, 1-Amino-4-hydroxy-
Nom Chimique
2-phenoxy
Formule Brute C20H13NO4
Masse moléculaire 331,34 g/mol
Synonyme C.1. disperse Red 60

V.5 La technique d’analyse

L’analyse est réalisée sur un colorimetre photoélectrique de type FISHER SCIENTIFIC
Model 45, qui permet la mesure de deux parameétres: absorbance et pourcentage de
transmission.

- Notion de transmittance et d’absorbance

Le colorimétre en position T (transmittance) mesure la capacité d’une solution a laisser
passer une lumiére monochromatique. Le colorimetre en position A (Absorbance) mesure la
capacité d’une solution a absorber une lumiére monochromatique.

Figure V - 5 : Colorimétre Fisher Scientific
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- Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de 1’appareil est simple. Comme le montre la figure (V-6)
ci-dessous, un faisceau lumineux, de longueur d’onde A selon le filtre utilisé et d’intensité Iy,
traverse une cuve d’épaisseur « | » contenant une solution colorée de concentration C. Le
faisceau ressort avec une intensité I< lo. La différence est absorbée par la substance [82].

lumiére incidente solution lumiére transmise

LE R ERE RN EELREREEEEREREREEERRENERERER:SH:.
] [ T Ll

Figure V - 6 : Atténuation d’un faisceau lumineux a travers une solution colorée
absorbante

Ce principe est basé sur la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme suit :
Iy
A= logT =kCl

Avec
A : absorbance ;

| : intensité du faisceau émergent (Cd) ;
lp : intensité du faisceau incident (Cd) ;

k : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la
longueur d’onde considérée (l.em™.g?) ;

C : concentration massique du composeé dosé (g/l) ;
| : épaisseur de la cuve (cm).
- Mode opératoire

Pour chacun des trois colorants utilisés lors de cette étude, la longueur d’onde maximale
(Amax) est d’abord déterminée et sera maintenue pour le reste des lectures.

Avant toute mesure, le colorimeétre doit étre référencé a 1’aide d’un échantillon témoin
(eau distillée).

V.6 Description des essais d’adsorption
V.6.1 Détermination des courbes d’étalonnage

Afin de pouvoir determiner la concentration des différentes solutions, il est nécessaire
d’établir une courbe d’étalonnage qui consiste a porter la transmittance/absorbance en
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fonction de concentrations connues d’une série de solutions diluées a partir d’une solution
mére de 100 mg.L™.

1) Bleu de méthylene

120 0,4 ®
o 100 ®... y =-596,88x + 100 0,35 e
I - R?=0,9913 v 03
@ 80 ‘0. 9 .-®
2 .. £ 0,25 -
E .. o)
g 60 ... < 02 =
o "--._. 8 ,-‘
o @ 0,15 .
S 40 4 I
= < 01 ..
[=)
20 005 | .-®
0 0 @
0 002 004 006 008 01 012 0 002 004 006 008 01 0,12
C(g/) C(g/)
Figure V - 7 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne (Ayax =440 nm)
2) Jaune bézathréne 5GF
120 0,14
_ 100 Y =-249,74x + 100 0,12
g R?=0,9923 .
S 0,1
2 e g
- < 0,08
£ 60 <
g S 0,06
=N = 0,04
= 20 0,02
0 0
0 002 004 006 008 01 012 0 002 004 006 008 01 012
C(g/l) C(g/)
Figure V - 8 : Courbe d’étalonnage du jaune bézathréne 5GF (Ay2=680 nm)
3) Rouge Palanil 3BLS
120 0,50 1
y =-733,85x + 100 o
c 100 & R? = 0,941 0,40 e
S g o g o
2 A < 0,30 +
g 60 A 2 &
= ""l.,._A g 0,20 Ve
% 40 '.'A.,.'A 2 A
= 5 0,10 A
0 0,00 &~
0 002 004 006 008 01 012 0 002 004 006 008 01 012
C(g/1) C(g/1)

Figure V - 9 : Courbe d’étalonnage du rouge palanil (Anax =680 nm)
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V.6.2 Dispositif expérimental

Les expériences d’adsorption des colorants sont réalisées par la mise en contact d’une
masse de bentonite avec 100 mL de solution colorée dans des erlenmeyers de 200mL. Le
mélange est soumis a une agitation d’environ 400 tr/min a température ambiante.

L’agitation a pour but d'homogénéiser le mélange et d’augmenter la surface de contact
entre les phases liquide et solide.

Figure V - 10 : Dispositif expérimental de la mise en contact

Le mélange est ensuite centrifugé a 2000 tr/min dans une centrifugeuse de type
ZENTRIFUGEN Universal 32, dans le but de séparer les particules de bentonite en
suspension et d’obtenir des solutions limpides pouvant étre analysées par colorimétrie.

Figure V - 11 : Centrifugeuse Hettich Universal 32
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Notre étude consistera a étudier 1’influence de différents paramétres physico-chimiques :
le temps de contact, la masse et 1’activation thermique et chimique de la bentonite sur
I’élimination des colorants. Cela nous permettra de déterminer les isothermes et les modeles
cinétiques d’adsorption.
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CHAPITRE VI Résultats et interprétation

VI.1 Introduction

L'évaluation de l'efficacité d'un adsorbant est realisée par la détermination de la capacité
d'adsorption du matériau et des parametres liés a la cinétique d'adsorption.

La capacité d'adsorption permet de dimensionner l'adsorbeur, en termes de quantité de
matériau nécessaire, tandis que la cinétique permet l'estimation du temps de contact entre le
sorbant et les polluants.

La capacité d'adsorption d'un adsorbant définit la quantité de polluants que le matériau
peut adsorber pour des conditions opératoires determinées. Elle est le principal paramétre
retenu en vue d'estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme
(mg) ou milli mole (mmol) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec [83].

Elle est généralement exprimée par la relation suivante :

(Co=C)V {V1.1}
m

Q¢ =

Ou

Q: est la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g) ;
Co est la concentration initiale du soluté (mg.L™) 4t=0 ;

Cs est la concentration du soluté (mg.L™") a ’instant t ;

V est le volume de la solution (1) ;

m est la masse de 1’adsorbant (g).

V1.2 Etude des parameétres physico-chimiques

Afin d’optimiser 1’adsorption des colorants cités précédemment par la bentonite,
I’influence de quatre parameétres a été etudiée au cours de ce travail :

- Temps de contact : une masse de 0,1g de bentonite séchée a 105°C est mise en contact
avec une solution colorée de concentration connue (100 mg.L™) et ce pendant
différentes durées.

- Masse de bentonite : aprés détermination du temps de contact optimal, différentes

masses de bentonite sont mises en contact avec un méme volume de solution colorée
(100mL).
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- Activation thermique : pour 1’étude de ce paramétre, les résultats trouvés
précédemment sont utilisés (masse et temps optimaux).

- Activation chimique : de méme que pour l’activation thermique, nous étudions
I’influence de I’activation de la bentonite a 1’acide chlorhydrique a différents
pourcentages avec les paramétres optimaux.

VI1.2.1 Effet du temps de contact

70,00

60,00 A A A A A A A

a A A

50,00
— o°
D 40,00 .o' * o
(@]
£ $ @ BM
- [ ) e

20,00 ARP

10,00

0,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80
temps (min)

Figure VI - 1 : Variation de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de
contact (Co=100 mg.L™, m=0,1g, T° ambiante, w=400rpm, V=0,1L)

Selon la figure, nous constatons que les courbes d’adsorption des trois colorants ont
différentes allures :

- La cinétique d’adsorption du BM présente deux étapes distinctes. La premiére consiste
en ’adsorption du colorant par la bentonite, ce processus est rapide puisqu’on obtient
un temps optimal de 5 minutes. Lors de la deuxieme étape, la quantité de colorant
adsorbée diminue au cours du temps, il y a alors désorption, cela pourrait s’expliquer
par la faible taille des particules du colorant BM (115 A de diamétre) qui ressortiraient
sous I’effet de 1’agitation ;

Dans la suite de notre étude, nous travaillerons donc avec le temps optimal déterminé.

- Les cinétiques d’adsorption du JB et du RP ont des allures similaires. Dans un premier
temps, on observe une augmentation rapide de la quantité adsorbée due a la
disponibilité des sites libres, puis une stabilisation de celle-ci qui peut s’expliquer par
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la saturation des sites. Ces résultats nous ont permis de déterminer les temps optimaux
qui sont de 20 minutes pour le JB et de 10 minutes pour le RP.

VI1.2.2 Effet de la masse d’adsorbant

300
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°
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= °
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E 150 ° °
& ° JB
A
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50
4 X
 {
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Figure VI — 2 : Variation de la quantité adsorbée en fonction du rapport solide/liquide

Cette courbe montre que les quantités adsorbées sont maximales pour les faibles
rapports R et diminuent avec 1’augmentation de ce rapport. A grandes valeurs, ces quantités
deviennent pratiquement stables, et ce pour les trois colorants.

Pour mieux mettre en évidence I’efficacité de la bentonite pour la rétention des
colorants, 1’évolution des taux d’¢élimination des colorants de la phase aqueuse en fonction de
la masse de bentonite a été reportée sur la figure (VI-3).

Co— C
—"C L %100 Vi.2y

0

E(%) =
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Figure VI — 3 : Influence de la masse de bentonite sur le taux d’élimination des colorants
(Co=100 mg.L™, T° ambiante, w=400rpm, V=0,1L)

Les courbes obtenues indiquent que :

- Pour le BM le taux d’élimination augmente au fur et & mesure que la masse de
bentonite augmente jusqu’a atteindre un maximum qui correspond a la masse
optimale, soit 0,07g, pour laquelle on observe alors une décoloration quasi-totale de la
solution.

Ce taux supposé rester constant, diminue pour ce colorant, selon certains auteurs ce
phénoméne de désorption serait di & I’augmentation de la quantité d’adsorbant qui
crée un encombrement, empéchant le colorant d’accéder aux sites d’adsorption. De
plus une grande quantité d’adsorbant crée des agglomérations de particules, d’ol une
réduction de la surface totale d’adsorption [84].

- Pour le JB et le RP, toute augmentation de la masse d’adsorbant entraine une
augmentation du taux d’élimination jusqu’a atteindre un palier. Ce comportement peut
étre dii au nombre de sites d’adsorption qui augmente avec la quantité d’adsorbant.
Les masses optimales obtenues sont de 0,08 et 0,1g pour le JB et le RP
respectivement.

Remarque

D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons que les masses pour lesquelles
I’adsorption est optimisée sont relativement faibles (0,079 pour le BM, 0,08 g pour le JB et
0,1 g pour le RP).
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En effet, la diminution de la concentration de la bentonite en suspension entraine la
dispersion des grains dans la phase aqueuse. Par conséquent, les surfaces sorbantes seront plus
exposées. Ceci facilitera 1’accessibilité d’un grand nombre de sites libres du support aux
molécules.

VI1.2.3 Effet de I’activation thermique
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Figure VI - 4 : Influence de ’activation thermique de la bentonite (C;=100 mg.L™,
w=400rpm, V=0,1L)

Selon la figure (V1-4), nous pouvons dire que 1’activation thermique de la bentonite aux
températures de 110, 150, 200 et 275°C n’influe pas sur la capacité d’adsorption. Mais pour
des températures plus élevées, a partir de 320°C, la quantité adsorbée diminue.

En effet pour des températures plus élevées la structure de la bentonite est altérée, due a
I’affaissement des feuillets. Ce phénomeéne réduit le nombre de sites d’adsorption et entraine
ainsi une diminution de la quantité de colorants adsorbés.
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VI1.2.4  Effet de ’activation a I’acide chlorhydrique

Seuls les colorants JB et RP sont concernés par 1’étude de ce paramétre, du fait que le BM
ait subi une décoloration totale en utilisant une bentonite uniquement séchée a 105°C.

80
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%HCI

Figure VI - 5 : Influence de I’activation a I’acide chlorhydrique de la bentonite (C;=100
mg.L?, w=400rpm, V=0,1L)

Les résultats de la figure (VI -5) montrent que la capacité d’adsorption augmente avec
la concentration d’HCI utilisé pour I’activation de la bentonite.

En effet, plus la concentration de I’acide est élevée, plus des ions H* sont présents
dans la solution. Ces derniers compenseraient alors la charge négative de la structure de la
bentonite due au départ des ions d’ Aluminium.

Cet échange cationique confére a 1’argile une meilleure capacité d’adsorption.
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V1.3 Modélisation de I’adsorption

VI1.3.1 Détermination de I’ordre de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption, deux modéeles ont été étudiés : le modele du
pseudo premier ordre et le modéle du pseudo second ordre.

VI1.3.1.1 Etude de la cinétique du pseudo premier ordre

L’application du modele de Lagergren, (Equation I11.2), nous donne le graphe de la figure
(VI1-6) représentant les valeurs de Log (Qe-Qy) en fonction du temps :

4,00

> B

9, 2,00 i A RP
1,50 e
1,00 S
0,50 ®

0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

temps (min)

Figure VI - 6 : Modele du pseudo-premier ordre

Tableau VI - 1 : Paramétres d'adsorption suivant le modele du pseudo-premier ordre

Colorant Equation R? Qe (exp) Qe (cal) K1 (min™)
caractéristique (mg/qg) (mg/g)
BM y =-0,3976x + 2,2269 | 0,9421 44,14 9,27 0,3976
JB y =-0,1144x + 4,1909 | 0,9189 35,93 66,08 0,1144
RP y =-0,3277x + 2,6245 | 0,9961 59,12 13,79 0,3277
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VI1.3.1.2 Etude de la cinétique du pseudo second ordre

En appliquant le modéle du pseudo second ordre, (Equation 111.4), et en tracant 1/Q; en
fonction de 1/t, nous obtenons les courbes de la figure suivante :
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Figure VI - 7 : Modéle du pseudo-second ordre
Tableau VI - 2 : Paramétres d'adsorption suivant le pseudo-second ordre
Colorant Equation R? Qe (exp) Qe (cal) K2
caractéristque (mg/g) (mg/g) (9/mg.min)
BM y =0,003x + 0,0232 0,8936 44,14 43,10 0,1794
JB y =0,322x + 0,0222 0,924 35,93 45,04 0,0015
RP y = 0,0051x + 0,0167 0,9583 59,12 59,88 0,0546

Selon les résultats regroupées dans les tableaux (VI.1) et (V1.2), nous pouvons constater
que les valeurs des quantités adsorbées Q. calculées selon le modele du pseudo-second ordre
sont les plus proches des valeurs expérimentales.

Ce modele est donc celui qui représente le mieux la cinétique d’adsorption des trois
colorants étudiés.
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Remarque :

Afin de pouvoir déterminer 1’ordre de la cinétique d’adsorption du BM nous n’avons tenu
compte que des temps inférieurs au temps optimal, soit 5 minutes, et ce a cause du
phénoméne de désorption qui se produit apres ce temps-la.

Les courbes ci-dessous sont obtenues en allant au-dela du temps optimal.
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Figure VI - 8 : Modeéle du pseudo-premier ordre pour le BM
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Figure VI - 9 : Modele du pseudo-second ordre pour le BM

Notons donc que le temps de contact est un facteur primordial a prendre en compte lors
de I’adsorption des colorants en utilisant de la bentonite comme adsorbant.
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V1.3.2 Les isothermes d’adsorption

a) Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne

—e—BM
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Figure VI - 10 : Isotherme d’adsorption du BM

b) Isotherme d’adsorption du jaune bézathréne
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Figure VI - 11 : Isotherme d’adsorption du JB

Les isothermes du BM et du JB ont I’allure de I’isotherme de type L. Pour modéliser ces
isothermes, nous avons utilisé les modeles de Langmuir et Freundlich.
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VI1.3.2.1 Modeéle de Langmuir

En appliquant 1’équation linéarisée (Equation 111.7), nous obtenons, en tracant 1/Q. en
fonction de 1/C,, le graphe suivant :
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Figure VI - 12 : Isotherme de Langmuir
VI1.3.2.2 Modéle de Freundlich

En appliquant I’équation linéarisée (Equation I11.8), nous obtenons, en tracant Ln Qe
en fonction de Ln C,, le graphe suivant :
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Figure VI - 13 : Isotherme de Freundlich
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Les principaux parametres des modeéles de Langmuir et de Freundlich sont regroupés
dans le tableau (VI-3) ci-dessous :

Tableau VI - 3 : Paramétres principaux des modéles de Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
Colorant
Qm (mg/g) | Ky (I/mg) R? n Kr(mg/g) R?
BM 416,7 0,18 0,9895 1,94 78,8 0,991
JB 172,4 0,0098 0,9933 1,37 3,11 0,9936

D’apreés les résultats du tableau (VI-3), nous constatons que pour les deux modeles nous
avons des valeurs élevées du facteur de corrélation R2. Ainsi, afin d’affirmer leur validité et
de comparer les résultats graphiquement, nous avons tracé les courbes expérimentales et
théoriques obtenues par les deux modeles, et ce pour les deux colorants.

a) Le bleu de méthyléne
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Figure VI - 14 : Comparaison entre les isothermes expérimentale et théoriques pour

le BM
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b) Le jaune bézathrene
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Figure VI - 15 : Comparaison entre les isothermes expérimentale et théoriques pour
le JB

Les courbes théoriques se superposent aux courbes expérimentale, ceci confirme
que les deux modéles sont adéquats pour modéliser 1’adsorption du BM et du JB sur la
bentonite.

c) Le rouge palanil
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Figure VI - 16 : Isotherme d’adsorption du RP
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CHAPITRE VI Resultats et interpretation

Les résultats montrent que I'isotherme du RP est de classe C. La linéarité des isothermes
de cette classe montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de I'adsorption.

Elles sont obtenues lorsque les molécules de soluté sont capables de modifier la texture
du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

Ce type d'isotherme se rencontre, dans le cas d'adsorption des colorants sur les fibres
textiles, [85].

Le type d'isotherme de Nernst, (Equation [11.10), décrit correctement le processus
d'adsorption, il y’a une relation linéaire entre la quantité de colorant adsorbée et celle qui reste

en solution.

Tableau VI - 4 : Parameétres du modeéle de Nersnt

Nersnt
Colorant

K (mg/g) n

RP 2,9064 1
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de cette présente étude était de mettre en valeur I’application des
argiles dans le processus d’adsorption de certains polluants organiques, que sont les colorants,
fortement présents dans les eaux résiduaires des industries du textile.

En premier lieu, une synthése bibliographique a permis de prendre connaissance de la
structure poreuse de la bentonite et de son pouvoir adsorbant du a sa grande surface
spécifique, ainsi que des caractéristiques des différents types de colorants.

Par la suite, les essais d’adsorption effectués sur des solutions de concentration initiale de
100 mg. L™ ont permis d’évaluer I’influence de quatre parametres sur le pouvoir décolorant de
la bentonite, notamment le temps de contact, la masse de 1’adsorbant, I’activation thermique
et chimique de la bentonite. Ces essais ont eu pour objectif d’établir les lois d’équilibre par le
tracé des isothermes et des cinétiques d’adsorption.

Les résultats obtenus montrent que :

- L’équilibre est atteint apres des temps de contact tres courts : 5, 10 et 20 minutes pour
le BM, le RP et le JB respectivement, et ce pour un rapport solide/liquide de 1g par
litre de solution.

- Le phénomeéne de désorption se produisant lors de la mise en contact de certains
colorants, tel que le BM dans notre cas, met en évidence I’importance de ce paramétre
et surtout de sa maitrise, étant donné qu’il risque de compromettre ’efficacité du
procéde.

- Un rapport solide/liquide de I’ordre de 1g : L a été considéré comme convenant pour
les colorants utilisés. Ce rapport a permis d’obtenir des taux d’élimination
relativement élevés : 100%, 60% et 40% pour le BM, le RP et le JB respectivement.

- La bentonite séchée a 105°C, utilisée lors de cette étude, a permis d’obtenir des
résultats satisfaisants, ainsi son activation, qu’elle soit thermique ou a I’acide, n’a eu

que trés peu d’influence sur sa capacité d’adsorption.

- La cinétique d’adsorption des trois colorants suit le modéle du pseudo-second ordre.
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Conclusion générale

- Les isothermes de Langmuir et de Freundlich correspondent de maniére satisfaisante
aux résultats expérimentaux du bleu de méthylene et du jaune bézathréne, elles sont
donc adéquates pour décrire 1’adsorption de ces deux colorants. Quant au rouge
palanil, c’est I’isotherme de Nersnt qui convient pour décrire son adsorption.

Cette étude a donc permis de déterminer les capacités d’adsorption de la bentonite vis-a-
vis de certains colorants.

Les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire sont encourageants pour la poursuite de cette
¢tude, qui mérite d’étre approfondie en déterminant 1’influence d’autres parameétres tels que le
pH, la granulométrie et les autres modes d’activation de la bentonite, ainsi que la possibilité
de régénération de celle-ci, et ce afin de pouvoir étudier sa faisabilité a plus grande échelle.
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