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Introduction générale

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’'importance des surfaces qu’elles

développent, la présence des charges électriques sur cettesurface[1].

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréables pour
I’environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques. Ils présentent un véritable
danger pour I’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer les effets néfastes des
effluents rejetés. Les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants du fait de la composition de ces rejets en matieres toxiques et

colorants qui sont difficilement biodégradables [2].

Les colorants furent, pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes (garance,
gaude, indigo..., animaux (cochenille, murex..) et minéraux [3]. Ils sont utilisés dans diverses
industries (telles que textile, tannerie, alimentation, pates et papiers) a colorier leurs produits
qui sont une source importante de contamination de l'environnement. La présence de
colorants dans les eaux usées offre une résistance considérable a leur biodégradation et donc

bouleversant la vie aquatique. Certains colorants sont cancérigénes et mutagenes [4].

La réduction voire I’élimination de ces colorants est donc nécessaire étant donné la
toxicité avérée de certains d’entres eux. Des méthodes de traitements opérationnels a 1’échelle
de laboratoire et industriels existent déja, elles incluent des procédés physico-chimiques
(adsorption, filtration membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation,
coagulation, floculation et décantation) chimiques (résine échangeuse d’ions, oxydation par :

oxygene, ozone,...) et biologiques (traitement aérobie et anaérobie) [S].

L’adsorption reste parmi les techniques les plus utilisées et facile a mettre en ceuvre.
L’élimination des colorants dans les solutions aqueuses par adsorption sur différents
matériaux solides, en particulier sur le kaolin, a fait I’objet de beaucoup de travaux
[2].L’adsorption des molécules organiques telles que celles des colorants sur le kaolin’est
révélée étre une technique de traitement tres efficace. Les recherches se sont alors orientées
vers les procédés de traitement utilisant les matériaux naturels tels que les matieres agricoles
(sciures de bois, déchets agricoles, charbons actifs...), mais surtout les argiles en raison de

leur disponibilité et de leurs faibles cofits.
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L’objectif de notre travail est de simplifier le mode de traitement des solutions contiennent de
bleu de méthyléne sur la base d’une argile algérienne (kaolin de Djebel Debbagh situé au
Nord-Est du massif montagneux de Guelma (Est Algérien) pour préserver I’environnement

des effets des colorants et protéger la santé publique.

Ce mémoire est structuré comme suit :

Le premier est consacré a une étude bibliographique axée, dans un premier lieu, aux
généralités sur les argiles, en second lieu, sur I’adsorption et en troisieme lieu, sur les

colorants.

Le deuxieme chapitre, est basé sur 1’identification des différentes étapes suivi lors de
la réalisation de ce travail ainsi que le principe des appareils utilisés pour la caractérisation

des échantillons par des méthodes physico-chimiques.

Le troisieme chapitre discute les principaux résultats obtenus sur la caractérisation de
kaolin par différentes techniques d’analyses tel DRX et IR, ainsi que la discussion des
résultats de 1’adsorption de différentes concentrations et différents parametres (pH, la masse,

force ionique, température et taille des particules).

Nous cloturons ce travail par une conclusion générale qui résume les différentes étapes

de 1’étude réalisée.
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Chapitre 1 Rappels théoriques et bibliographiques

I.1. Généralité sur les argiles

Les travaux scientifiques récents relatifs a la purification des eaux usées par
I’utilisation des argiles montrent de treés bons résultats. Ces travaux confirment que les argiles
peuvent étre utilisées avec une grande efficacité au traitement des eaux usées urbaines (rejets

textiles)[6].

I.1.1.Définition des argiles

L’étymologie de mot « ARGILE » dérive selon les Grec du mot ARGOS qui signifie
matiere blanche.Elles sont tres abondantes dans la nature et couvrent environ 42 % du volume
de I’écorce terrestre.A 1’échelle microscopique, les argiles sont formées par 1’assemblage de
particules de taille inférieure a 2 um.En tant que matiere premiere brute, 1’argile est donc un
mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de

composition infiniment diverse[1].

I.1.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux sont des aluminosilicates (oxydes de silicium et d’aluminium)
appartenant a la famille des phylosilicates plus ou moins hydratés sous forme departicules
finement divisées dont la taille est de I'ordre du micrometre. Ces phylosilicates sont

composés d’une succession de feuillets composés eux- mémes d’un empilement [7]:

» Couches tétraédriques principalement siliceuses SiQy4, 1’0xygene occupe les sommets
du tétraedre et le centre est occupé de Si ou d’Al.

» Couches octaédriques principalement alumineusesAl(OH)s, les octacdres ont leurs
sommets occupés par des O ou des OH et leur centre est occupé par un atome d’Al ou

bien par le Mg.

Teétrasadre Couche tétracdrigue

Figure 1 :Feuillet tétraédrique et octaédrique.
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I.1.3.Classification des minéraux argileux

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée surl'épaisseur et la
structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes[8].

e Minéraux a 7A° (kaolinite): Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et
d’une coucheoctaédrique. Il est qualifié de T-O ou de type 1-1. Son épaisseur est
d’environ 7A°.

e Minéraux a 10A° (Illites): Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et
d’unecouche octaédrique. Il est qualifié de T-O-T ou de type 2-1. Son épaisseur est
d’environ10A°.

® Minéraux a 14A°: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T-O-T et de
couches octaédriques interfoliaires.

e Minéraux interstratifies: Les minéraux interstratifiés sont constitués par
I’empilement, plus ou moins régulier, de feuillets de natures différentes. L’épaisseur

du feuillet est variable.

I.1.4.Propriétés des minéraux argileuses

I.1.4.1.L’hydratation et le gonflement

Le phénomene d’hydratation engendre le phénomene de gonflement par augmentation de
nombre de couches d’eaux de solvatation de cations de compensation dans 1’espace
interfoliaire. Le gonflement a un degré qui est fonction de la nature de I’argile, la nature de
sions fixés sur 1’argile, la molécule d’eau recele en elle par trois possibilités de contracter les

liaisons [9]:

» Elle est un dipdle, alors elle peut établir des liaisons de caracteres €lectrostatiques.
» Les deux hydrogenes assurent la formation des liaisons d’hydrogenes.
» Son atome d’oxygene possede deux paires d’électrons libres (orbitale Sp3 ) ; ce qui

permet de former des liaisons de coordination.

I.1.4.2.La capacité d’échange cationique

La substitution isomorphique dans les couches octaédriques par des cations de

l3+

valences inférieure a celle des cations Al’", crée un déficit de charge positive et confere au

feuillet une charge globale négative. La neutralisation de cette charge est assurée par des
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cations échangeables (de compensation), localisés dans 1’espace interfolliaire, il s’agit

généralement des cations Na*, K*, Ca®* et Ba™.

1’ ont lieu au niveau de la

Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si** par A
couche tétraédrique, I'exces de charge négative est localisé beaucoup plus pres des oxygenes
de la surface, permettant la formation de complexes cette fois tres forts avec des cations ou

des molécules d'eau.

Cet échange est quantifié par une grandeur appelée capacité d’échange cationique

(CEC). Elle est exprimée en milliéquivalent- gramme par 100 grammes d’argile [10, 11].

I.1.4.3.La surface spécifique

La surface spécifique est une propriété essentielle dans la caractérisation des matériaux
poreux, elle désigne 1’ensemble des surfaces accessibles a des particules ioniques, elle est

exprimée en m?%/ g. On peut distinguer [12] :

v" Les surfaces des plans extérieurs formant les bases des particules, ce sont les surfaces
externes.

v' Les surfaces cumulées de tous les plans des feuillets, qui limitent les espaces
interfoliaires, appelées surfaces internes.

v' Les surfaces qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les surfaces

latérales.
La surface spécifique est calculée selon la formule suivante

b.N.S

Spm— T (D)

Avec

b : Quantité adsorbée maximale (mg/g).
N : Nombre d’ Avogadro = 6,023.1023.

S : Surface occupée par BM (119 A%D).

Mpgwm : 319,86 g/mol.

L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus

important. Les caractéristiques de ces argiles sont résumées dans le tableau (1) [13].
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Tableau 1 : Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux[13].

Argiles Surface spécifique totales (m”/g)
Montmorillonite 300-800
Illite 80
Kaolinite 15
Elément non argileux 1-3

I.1.5.Le Kaolin

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a
proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ol cette matiere blanche et plastique a

été exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christ [14].

Le kaolin est une argile qui existe dans la nature d’une fagcon abondante, on le trouve
dans des gisements relativement important en Géorgie (Caroline du sud), dans les régions
d’Amazonie prés du Brésil [15, 16].En Algérie, il existe deux grands gisements: Tamazert et

Djebel Debagh.

I.1.5.1.Structure chimique et minéralogique de kaolinite

Les kaolinites (éléments purs du kaolin) sont des minéraux argileux (silicates
lamellaires microcristallines) constitués par I’empilement de feuillets identiques de type 1:1,
de formule structurale théorique : (25i0,.A1,03.2H,0, ou AlL.Si;.0s5 (OHy).(SiO~ 46,5%,
AlLOs3 = 39,5%, H,O= 14%).(Fig. 2). Il ya aussi des kaolinites contenant du fer structural en
position octaédrique. La proportion de fer reste faible (Fe,Os inférieur a 2%)[17].Chaque
feuillet de kaolinite est constitué d’une couche de tétracdres SiO4 reliés dans un méme plan
par trois de leurs sommets, associée a une couche octaédrique, deux sites octaédriques sur
trois étant occupés par des atomes d’aluminium: la kaolinite est un phyllosilicate

dioctaédrique.
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Figure 2 : Structure d’un feuillet de kaolinite

La composition chimique du kaolin est représentée dans le tableau ci-dessous.

Tableau 2 : Composition chimique du kaolin d’apres la fiche technique.

Kaolin de Djebel Debagh
variété 3

Si0, 41.97
ALO; 38.00
ﬁm}yse Fe,0; 0.12
chimique
! 9% En poids MgO 0.07
MnO 1.34
CaO 0.20
SO3 0.75
P.A.F 16.80
% Blancheur -
Propriétés % En poids Humidité 15+02
Physiques 5 — -
G/ Cm Densité Tassée 1.70
Mm Granulométrie 0 - 400
Propriétés % En poids Retrait 23-24
de Cuisson KgF/ Cm® Résistance 15-20
Mécanique

1.1.5.2.Morphologie du kaolin

La morphologie des cristaux de kaolinite est généralement assez réguliere. Ces

cristaux se présentent sous la forme de plaquettes hexagonales (Fig3), souvent allongées et




Chapitre 1 Rappels théoriques et bibliographiques

parfois réduites a des losanges, dont le diametre du cercle adjacent est de 1’ordre du

micrometre et I’€paisseur de quelques centaines d’ Angstroms.

Figure 3 : Schéma d’une plaquette de kaolinite

1.1.5.3.Domaine d’utilisation du kaolin

Au niveau microscopique, le kaolin est composé de cristaux qui ont une forme
feuilletée. Ce type de structure cristalline est a 1'origine des propriétés (comme la viscosité) du

kaolin, qui en font un minéral utile a usages multiples [18].

e Le kaolin fond a des températures élevées; par conséquent, on l'utilise comme isolant
thermique.

e La structure particulaire du kaolin permet de I'utiliser comme pigment de couche dans
le papier, ce qui augmente la brillance, le lissé et la blancheur du papier tout prévenant
le dégorgement de 'encre.

e e kaolin est également utilisé comme maticre de charge et revétement pour les
articles en carton et les encres.

e En raison de sa plasticité, de sa couleur pale et de sa résistance, le kaolin est utilisé

dans la fabrication de porcelaine.
I.1.6.Localisation du kaolin de Djebel Debagh

Le gisement de I’argile de Djebel Debbagh se situe au « Nord-Est » de 1’ Algérie. 1l
s’étale sur une superficie de 391hectares. Il se trouve a 17 Km de la ville Hammam Debbagh.
Les villes de Guelma et d’Annaba sont respectivement a 35 km au Sud-Est et a 90 Km au

Nord-Est [19].
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Figure4 : Location géologique du kaolin de Djebel Debbagh

Le kaolin (DD) de Djebel Debbagh est un kaolin naturel, connu et exploité depuis
presque un siecle. Il se trouve dans des poches (karst), sont tres riches en alumine 36 a 40 %,
mais contiennent un taux €élevé en oxyde de manganese (MnO) qui varie de 0,56 a 3% et qui

donne une couleur grise pour plus de 80% des réserves du gisement en kaolin.

Les différentes qualités du kaolin DD sont classifiées en trois catégories ou nuances

selon la concentration des impuretés d'oxydes métalliques. Les trois argiles DD1, DD2 et

DD3 se different par leurs couleurs, blanche grisates pour les argiles DD1 et DD2 et grise
pour DD3 [20].

DD2 DD3

Figure 5 : Les types du Kaolin
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I.2. Adsorption

La technique de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des méthodes de
séparation les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification
des gaz et des solides dans des domaines trés variés, allant des industries pétrolicres,

pétrochimiques et chimiques, aux application environnementales et pharmaceutiques[21].

I.2.1.Définition de I’adsorption

L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espece appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut étre
physique par I'intermédiaire de liaisons de type Van der Waals ou chimique de type des
liaisons covalentes selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la

surface de 1’adsorbant [21].

1.2.2.Principe de I’adsorption
Le phénomene d’adsorption se déroule en quatre étapes :

1°"¢ étape (La diffusion externe) : transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la
couche limites du filme liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion).
Etape tres rapide.

o 2°™ étape (La diffusion interne) : transfert de 1’adsorbat a travers le filme liquide vers
la surface externe de I’adsorbant. Etape rapide.

3°M¢ étape : diffusion a I’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous
I’influence du gradient de concentration. Etape lente.

4°™ étape : adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

N

Apres un temps de contacte suffisant, on arrive a un équilibre qui dépend de
I’adsorbant, 1’adsorbat et de la température [22]. De maniere générale, 1’adsorption est un
phénomene exothermique qui se produit avec un dégagement de chaleur ce qui peut conduire

a un échauffement du solide [23].
1.2.3.Types d’adsorption

Selon les énergies de liaisons mises en jeu, deux types d’adsorption peuvent étre

distingués 1’adsorption physique ou I’adsorption chimique [24, 25].

10
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1.2.3.1. Adsorption physique ou (Physisorption)

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques telles que les forces d’attraction de Van Der Waal et les forces d’interactions
électrostatiques de polarisation; entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les

molécules de gaz.

La physisorption est prédominante a basses température, elle est caractérisée par une
faible énergie d’adsorption (la molécule adsorbée n’est pas donc fortement liée [26].

L’adsorption physique est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion.

I.2.3.2.Adsorption chimique ou (Chimisorption)

L’adsorption chimique ou la chimisorption, irréversible, lente et tres spécifique, qui
résulte des forces de liaison de nature chimique avec mise en commun ou transfert
d’électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface de type
covalentes entre le réactif et les sites actifs de 1’adsorbant [27]. L’énergie d’adsorption est
plus forte que dans le cas de l'adsorption physique. Ce type d’adsorption intervient dans le

mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
I’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de
valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.

Le tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

Tableau 3 : Comparaison entre 1'adsorption physique et 1'adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waal Liaison chimique

Température de processus Inférieur a la température de | Elevée a la température de
1’adsorbat I’adsorbat

Désorption Facile Difficile

Cinétique Rapide Tres lente

Chaleur d’adsorption Inférieur a 10Kcal/mole Supérieur a 10 Kcal/mole

Energie de liaison 0- 40 KJ/mole >40KJ/mole

Etat de surface Adsorption en plusieurs Adsorption en monocouche
couches possibles

11
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1.2.4.Applications de I’adsorption

L’adsorption est utilisée dans I’industrie dans des procédés de séparation et de
purification des gaz et des liquides, dans des domaines tres variés tels que la pétrochimie, la
chimie, la pharmacie et I’environnement. Les applications industrielles utilisent en général
uniquement les propriétés d’adsorption physique des matériaux car ce phénomene ne modifie
pas la structure moléculaire de 1’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de

récupérer la molécule adsorbée et ainsi de régénérer 1’adsorbant [28].

I.2.5. Caractéristiques de I’adsorbant

Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques [29] :

» Porosité interne,

» Masse volumique de la particule,
» Masse volumique réelle,

» Surface spécifique des pores,

» Rayon moyen des pores.
I.2.6.Les pores d’un adsorbant (micropores, mésopores et macropores)

La classification des pores proposée par Dubinin (1979) est adoptée actuellement par
I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.) est fondée sur leurs tailles.
Trois catégories de pores ont été définies [30]:

» Les micropores dont le rayon est inférieur 2 2 nm.
» Les méso pores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm.

» Les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

I.2.7.Parametres influent I’adsorption

Ces parametres peuvent influencer le processus d'adsorption [29] :

» Latempérature qui définit la nature de 1'adsorption,

» La structure de 1'adsorbant qui joue un rdle déterminant dans la fixation du substrat,
par la taille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de
contact sera grande; ce qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre,

cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.

12
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» La taille des molécules de I'adsorbat qui peut influencer grandement le processus
d'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau.

» Le pH, la vitesse d’agitation et le temps de contact.

I.2.8.Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption est la quantité de produit adsorbée par masse initiale
d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres équilibre d’adsorption. Elle
nécessite la prise en compte de nombreux parametres qui concernent l'adsorbat (taille des

molécules, solubilité dans l'eau ...) et I'adsorbant (surface spécifique, structure et type de

particules ...). Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante [31].
q=t=v @
Avec
q: Capacité d'adsorption de I’adsorbant (mg/g).
C,: Concentration initiale (mg/L) a t=0.
C; : Concentration du colorant (mg/g) a I’instant t du processus d'adsorption.
V : Volume de la solution (substrat) (L).

m : Masse de I’adsorbant (g).
1.2.9.Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est tres utile pour la compréhension du
mécanisme d’adsorption [32].1l fournie des informations sur I’affinité, sur 1’énergie de liaison
entre 1’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption, il permet aussi d’avancer des
hypotheéses sur le mode d’adsorption : adsorption en monocouche ou en multicouche,

interaction latérales entre molécules ou nom [33].

1.2.9.1. Types d’isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre principales classes d’isotherme d’adsorption :
la classe S, la classe L, 1a classe H et la classe C. ci-dessous, sont schématisés, ces différentes

isothermes avec de breves définitions.

13
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Figure 6 : Types d’isotherme d’adsorption.

1.2.9.1.1. La classe S

Les isothermes de cette classe décrivent la plupart du temps une adsorption
coopérative, dans laquelle l'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre
adsorbant et adsorbat. La courbe est sigmoide et possede donc un point d'inflexion. Cette
isotherme est toujours la conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés. Les
molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules. Ceci est dli aux
molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans
lesquels elles se tassent les unes contre les autres [34, 35]. Les polluants organiques apolaires
présentent ce type d'isotherme lors de leur adsorption sur les surfaces minérales chargées. En
effet, ils ont une affinit¢ médiocre avec ces surfaces. Mais le peu de composé apolaire qui
commence a €tre adsorbé induit la création d'une surface apolaire pour laquelle les autres

molécules du méme composé ont davantage d'affinité [36 - 38].

1.2.9.1.2. La classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale [35].Ces isothermes, dites

«Langmuir», sont les plus fréquentes [38].

14
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1.2.9.1.3. La classe H

Les isothermes de classe H décrivent une interaction forte entre adsorbat et adsorbant
et représentent un cas extréme de la classe L, ol la pente a 1'origine est tres élevée. Ce cas a
été distingué pour représenter le cas ou le composé possede une grande affinité pour la phase

solide [35].
1.2.9.1.4. La classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand 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 [37].
1.2.10.Modeles d’isothermes d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I'utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des

cas [39, 40].
1.2.10.1.Modé¢le de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce modele est

basé sur plusieurs hypotheses [41].

» Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents.
» Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule.

» L’adsorption se fait en monocouche.

» Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’équation.

15
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KC
qe = QmaxiCe
1+KC,

(3)
Avec

ge: Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

(. Quantité maximale adsorbable (mg/g).

K : Constante d’équilibre de Langmuir (L/mg).

Ce: Concentration en phase liquide a I’équilibre (mg/L).

(.. €st la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond a une occupation
totale des sites d’adsorption. La constante K, qui dépend de la température, donne une
indication sur 1’affinité de I’adsorbat pour 1’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est

forte.

Tableau 4 : Formes de la régression linéaire de Langmuir[42].

Forme Equation Trace
: 1 1
1 1 1 1 Le tracé de — vs.— permet
Langmuir-1 P — — e e 8
N QS b'@m Cs qlm i
de déterminer b et qm
: C,
C 1 1 Le tracé de —=vs.C, permet
Langmui-2 f=—0C +—— 4q.
qg m qmb =
de déterminer b et qm
L ey l " qs
. q. - e tracé de g,vs. p= permet
Lang -3 L =——.==+4q, 1t
ANEINIT q bC,
de déterminer b et g
q. Le tracé de £1'S.qs permet
Langmuir-4 C: =—bg, + bq,, C.
’ de déterminer b et gy
: 1 1
1 1 Le tracé de —vs.— permet
Langmuir-5 C bq,,——b C. q.

de déterminer b et gy

1.2.10.2.Modéele de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles

concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
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contradictoire avec 1’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée

par I’équation(3)[41].

1/n
q. = K(C,) (4)

Avec :
qe: Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
K: Constante de Freundlich (L/g).
C.: Concentration a I’équilibre (g/L).

n: Coefficient de Freundlich.

La forme linéaire de cette équation est la suivante :
Ing, =LnK +- LnC, (5)

Cela permet de la détermination de K et 1/n, en représentons : Ln qe=f (Ln C,).

I.2.11. Cinétique d’adsorption

Afin de déterminer le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre d’adsorption, I’étude
cinétique est indispensable [43]. L’étude de la cinétique d’adsorption repose sur la
détermination des concentrations des substances étudiées dans une phase liquide en fonction
du temps et elle 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’une
substance sur un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain

nombre de modeles cinétiques d’adsorption. Nous présentons ci-dessous quelques modeles.

1.2.11.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

L’équation de pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898) [44], décrit
I’adsorption dans un systeme solide-liquide [45]. Il a été supposé dans ce modele que la
vitesse d’adsorption a I’instant (t) est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée
a 1'équilibre (qe), et la quantité (qt) adsorbée a cet instant et que l'adsorption est réversible
[46].Autrement dit, I’adsorption est d'autant plus rapide que le systeme est loin de 1'équilibre.

Ce systeéme peut €tre décrit par la relation [44]:

d
L= Ki(qe — ) (©6)
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Avec
qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
(¢ : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

ki: constante de vitesse de Lagergren.

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité

adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire de Lagergren:
Ln(q.— q;) =Lnq.— Kt (7

Le tracé la courbe : Ln (qe — q¢) en fonction de t permet de déterminer la constante K

et la quantité adsorbée a 1’équilibre qe.
1.2.11.2. Modele de la cinétique du pseudo seconde ordre

Le modele du pseudo-second ordre est généralement utilis€é pour décrire les
phénomenes d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon I’équation suivante

[47] :

A =K; (qe-q0) 2 (8)
Avec
(e: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
q¢: quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

Kj: constante de vitesse du modele cinétique du 2°™ ordre (mg/g.min).

L’intégration de cette équation entre Oet t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité

adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modele de pseudo seconde ordre [45]:

t 1 1
— = + =t 9
qt Kz q.2 g ©)

t ) . .
Le tracé la courbe q—en fonction de t permet de déterminer la constante Ket la
e

quantité adsorbée a I’équilibre qe.
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I.3. Colorants

Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer
unemenace sérieuse pour l’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des

quantitéstres faibles, est tres visible et indésirable.
1.3.1. Définition d’un colorant

Un colorant est une substance colorée, naturelle ou synthétique, qui interagit avec le
milieu dans le quel elle est introduite. Les colorants sont utilisés pour donner une coloration
durable a une matiere, ou pour colorer certains aliments. Ils possédent deux propriétés
spécifiques : la couleur et I’aptitude a €tre fixés sur des supports solides tels que le textile, par

des techniques de teinture ou d’impression [48].
1.3.2. Structure chimique des colorants

La structure chimique joue un rdle important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques. En général, ce sont des composés organiques insaturés
et aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est
constituée de trois parties, c'est-a-dire un chromophore, un auxochrome et un groupe

solubilisant.

> Le groupement chromophore: 11 permet une absorption importante de lumiere
dans le domaine du visible ou de l'ultraviolet. Il représente, par conséquent, la portion

responsable de la couleur du composé.

> Le groupement auxochrome: Le déplacement de 1'absorption vers les plus
grandes longueurs d'onde, dans le domaine du visible, est dii, dans la molécule de
colorant, a la présence de groupements auxochromes couplés aux groupements

chromophore.

> Le groupe solubilisant: 11 améliore la solubilité du colorant et ainsi, il peut étre

appliqué en milieu aqueux.

19



Chapitre 1 Rappels théoriques et bibliographiques

Tableau 5 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par
intensité Croissante[49].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH5)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO,ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3.3. Classification des colorants

Les colorants sont des molécules organiques insaturées qui possedent une affinité pour
les fibres sur lesquels sont appliquées. Ces interactions peuvent étre de nature physique ou

chimique.

Les matieres colorantes peuvent étre classées selon plusieurs voies, dont en application
textiles deux sont utilisées : d’aprés leur structure chimique ou selon leur méthode

d’application (classes tinctoriales) [50- 52].
1.3.3.1.Classification chimique

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

groupe chromophore en site quelque type de colorant [S3].

1.3.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

fibres et sur la nature de la fixation [54].
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Tableau 6 : Les types des colorants utilisés dans les opérations de coloration du

textile[55].

Classe de colorant

Description

Acides

Composés anionique, hydrosolubles

Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement
acides ; colorants tres lumineux

Directs Composés hydrosolubles et anioniques ; peut €tre appliqué
directement a cellulosique sans mordant (ou métaux come le
chrome)

Dispersé Non hydrosoluble

Réactifs Composés hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de
colorant

Soufrés Composés organiques contenant du soufre
De Cuve Insoluble dans I’eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe

chimiquement

1.3.4.Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont

voici quelques-unes essentielles [56]:

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

- Teinture du cuir et des fourrures ;

- Teinture du papier et du parchemin ;

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;

- Colorants pour I’'impression des papiers peints ;

- Préparation des encres ;

- Colorations des denrées alimentaires ;

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.3.5. Toxicité des colorants

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-

organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux. La toxicité des colorants
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vient de I'ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs structures chimiques qui
différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi lors de I'utilisation. Beaucoup
d’étude ont montré les effets toxiques et/ou carcino-géniques des colorants, ce qui signifie que
les effluents contenant ces colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés en milieu naturel

[57].

Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements cancérigenes tels que les
groupements aromatiques, phtalogénes, cyanurés, sel de barium et de plomb.
Ces groupements cancérigenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génétique avec mutation et risque de cancer [S58].
1.3.6. Méthodes de traitements des colorants

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...etc.) et/ou
de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les
industries textiles d'apres Barclay et Buckley [59], et kurbus et al, [60] se divisent en trois

catégories :

1.3.6.1. Traitement biologique

Basé sur les micros organismes en milieu aérobie (présence d'oxygene) ou anaérobie
(absence d'oxygene), le traitement biologique est une méthode qui pourrait étre nécessaire
a la dégradation de composés organiques synthétiques tels que les colorants. Ce procédé peut
conduire soit a une biodégradation totale avec formation de CO, et de H,O, soit a une
biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un composé ayant une structure différente du

parent produit [61].
1.3.6.2. Traitement physique et physico-chimique

Processus physico-chimiques par lesquels des particules colloides ou solides en fine
suspension sont transformés par des floculant chimiques en especes plus visibles et séparables

(les flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les
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coagulants inorganiques tels que I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficace pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
[62,63]. Par ailleurs, la coagulation- floculation ne peut étre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans 1’eau. D’importantes quantités de boue sont formées avec ce
procédé : leur régénération ou réutilisation reste la seule issue mais demande des

investissements supplémentaires.
1.3.6.3. Procédé membranaire

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores, pour produire un perméat purifié et un rétentat qui regoit les impuretés

organiques.
1.3.6.4. Traitement chimique

Dans Ia littérature, les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées
pour le traitement de I’effluent organique dangereux en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, traitement d’eaux usées chargées de
constituants résistants aux méthodes de biodégradation et en post- traitement pour réduire la
toxicité aquatique.

Les méthodes chimiques les plus utilisées sont :
- Oxydation (oxygene, ozone)

- Me¢éthode compléxométrique,
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Cette partie est basée sur I’étude réalisée sur le kaolin, les produits chimiques

utilisés lors de préparation des solutions, des colorants ainsi que tous le matériel utilisé

au niveau de laboratoire de chimie (SM) et laboratoire de recherche (SNV). 1l englobe

tous les détails des expériences réalisées dans cette étude.

I1.1. Matériel

-Becher.-Erlenmeyers.

-Fiole jaugé.-Cristallisoir.

-Spatule.-Entonnoir.

-Pipette.-Mortier.

-Tamis de diametre (< 100 pm, <90 um,<50 pum).-Micro pipette.
-Papier filtre.- Ballon a fond rond.

- Verre spirale reflux condenseur.-Tubes a essai

- raccord en verre coudé 90°.

I1.2. Appareillages
Tableau 7 : Appareillages utilisés.
Appareillages Marques
Spectrophotometre UV — Visible Agilanttecnologies cary 60 UV-ViS
Plaque agitatrice magnétique 2 mag magnetic motion mix 15 eco
pH metre Inolab, Ph7310
Centrifugeuse EZ Swing 3K
Balance OHAUS
Etuve memmert
Bain marie memmert
Spectroscopie Infrarouge Jasco FT/IR - 4200
IL1.3. Produits

Tableau 8 : Les produits chimiques utilisés.

Produits Formule chimique Marque

Acide sulfurique H,SOq4 Sigma -Aldrich
Hydroxyde de sodium NaOH Biochem
Acide chlorhydrique HCl Biochem
Dichlorure de barium BaCl, Biochem
Bleu de méthyléne C16H5CIN3S Biochem
Chlorure de sodium NaCl Biochem

Les produits chimiques utilisés sont de grade analytique
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I1.4.Préparation de Kaolin

I1.4.1. Purification de kaolin brut

a) Broyage et tamisage de DD3 brut

Dans cette étape, le kaolin DD3a été broyé€ et tamisé en utilisant un tamis de

diametre < 100 um [64 - 66].

Broyage ‘ Tamisage

e‘ -,

‘&*-—

Figure 7 :Images représentatives de broyage et tamisage de DD3 brut.
b)Lavage

10 g de kaolin brut obtenu apres broyage et tamisage ont été introduite dans des
erlenmeyers de 1litres remplis de I’eau distillée, I’ensemble a été mis sous agitation
pendant 24 h. Apres 24 h les solution sont été laissées décanter pendant 2min, le

surnageant a été enlevé pour filtration et la parti solide est rejetée [64 - 66].

/ l i N
Filtration
apres
) . décantation
Décantation
—

Figure 8 : Images représentatives des étapes suivis lors de lavage du kaolin.
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¢) Séchage

Les échantillons de kaolin récupérés apres filtration ont été séchés dans une étuve

a 110C° pendant 24h [64 - 66].
I1.4.2. Broyage et tamisage de DD3 purifié

Apres séchage, les échantillons ont été broyés dans un mortier et tamisés par un

tamis de diametre<100 pum [64 - 66].

-
Broyage Q Tamisage
S
\ — —
—— *‘L. & ;
Kaolin apres Tamis <100 um

Séchage
Figure 9 : Images représentatives du broyage et tamisage de kaolin purifié.

I1.4.3.Activation par ’acide H,SO,

L’activation acide comprend le traitement de kaolin avec une solution d’acide
sulfurique (H,SO4) dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et 1’acidité
de la surface. Elle permet aussi d’éliminer les impuretés minérales [7].

L’activation de kaolin DD3 s’effectue selon le protocole suivant:

5 g de kaolin DD3a été mise dans un ballon, 10 mL de la solution de I’acide sulfurique a
été ajouté, il est porté a une température de 90°C, cette température est resté constante
durant le processus d’activation au moyen d’un bain marie. Le temps de contact a été
fixé a 3 heures il est déterminé a partir de I’instant ou la température atteint 90°C. Les
échantillons activés ont subi plusieurs lavages avec de I’eau distillée jusqu'a 1’obtention
d’un pH neutre et d’un test négatif au BaCl, (élimination des ions SO4'2), le kaolin activé

débarrassé des ions sulfates a été séché a 110°C, puis broyé et tamisé.
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Figure 10 : Montage de I’activation chimique.

a) Vérification de pH

Le kaolin activé récupéré du ballon a été mis dans un Becher de 1L, remplis par
I’eau distillée et laissé sous agitation pendant 30 min, par la suite, le kaolin a été décanté
et filtré, le pH de filtrat obtenu a été mesuré . Plusieurs lavage sont été effectués jusqu’a

ce que le pH devient neutre [7].

b) Test par BaCl,

Apres chaque lavage, un test par BaCl, a été effectué jusqu’a disparition
compléte des traces de ’acide sulfurique (élimination des ions SO4¥). Le test s’effectue
selon la réaction suivante : [7].

H,SO, + BaCl, ———  » BaSO, + 2 HCL
¥
I1.4.4.Broyage et tamisage de DD3 activé

Enfin le kaolin activé a été récupéré, puis mis dans des cristallisoirs et séché dans

une étuve a 110 C° pendant 24h. Le kaolin solide obtenu a été broyé dans un mortier

puis tamisé par un tamis de diametre (< 90um)[64 - 66].
I1.5.Caractérisation de kaolin

La compréhension des phénomenes de rétention et de transfert des polluants dans
les argiles nécessite une connaissance précise de la structure de I’argile étudiée. Cette
connaissance devrait permettre a terme d’établir des relations entre la structure de kaolin

et leur comportement vis-a-vis des polluants étudiés. Ainsi, dans ce travail, diverses
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méthodes physicochimiques ont été employées dans le but d’assurer une caractérisation

la plus fine possible de kaolin étudié.

I1.6. Méthodes d’analyses

I1.6.1. Diffraction des rayons (DRX)

La diffraction des rayons X des composés réduits en poudre (dite "diffraction X
sur Poudre") est utilisée couramment pour la caractérisation des solides. La méthode
consiste a soumettre le composé en poudre a un faisceau de rayons X monochromatique
et a recueillir le spectre de diffraction qu'il émet; de la valeur 0y de chaque raie, on tire
la distance inter-réticulaire de la famille de plan (hkl) correspondante (Relation de
Bragg).Les conditions de diffraction d’un rayonnement X par une famille de plans

réticulaires sont définies par la loi de Bragg [1].
l’l}\, = 2dhkl sin® (10)
Ou

n : Nombre entier désignant 1’ordre de la réflexion,

A : Longueur d’onde du rayonnement X (nm),

dn:  Distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désignée
conventionnellement par les indices de Miller h, k, 1, (A),

0 : Angle de diffraction (°).
I1.6.2.Spectroscopie infrarouge (IR)

Une investigation spectroscopique d'infrarouge est choisie pour 1'estimation des
interactions des groupes fonctionnels. Un faisceau de lumiere IR traverse 1‘échantillon a
analyser, la lumiere transmise par la cellule qui le contient est dispersée par un prisme
ou réseau, qui est 1‘élément essentiel du monochromateur. Grace a un détecteur qui
transforme le rayonnement en signal électrique, il est ensuite amplifié a 1‘aide d‘un
amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir d‘une substance quelle que soit sa

nature physique.

v du type d'atomes de la liaison

v du type de la liaison.
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Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges. Le domaine infrarouge, dans le quel se trouvent les énergies de

vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones [1]

e proche infrarouge : A= 0.8 a 2.5nm (ou v=4000 a 12500 cm'l).
® moyen infrarouge : A= 2.5 a2 25 nm (ou v= 400 a 4000 cm'l).

¢ lointain infrarouge : A= 25 a 1000 nm (ou v=10 a 4OOcm_1).

Figure 11 : Spectroscopie Infrarouge FT/IR.

I1.6.3.Spectrophotométrie UV/visible

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de
mesurer directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un
spectrophotometre piloté par un ordinateur. Les longueurs d'ondes maximales sont
obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en
quartz de 1 cm de trajet optique ont été utilisées. Les mesures des concentrations

résiduelles ont été obtenues par interpolation a 1'aide de la courbe d’étalonnage [1].
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Figure 12 : Spectrophotometre UV- Visible.

I1.7.Préparation des solutions
I1.7.1.Colorant utilisé et ses caractéristiques
I1.7.1.1.Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est une molécule organique classé parmi les colorants
cationiques, appartenant a la famille des Xanthines. Il a été choisi comme modele
représentatif des polluants organiques de taille moyenne. Le BM est I’un des polluants
commun des effluents colorés. Plusieurs recherches ont été publiées sur la possibilité

d’éliminer le bleu de méthylene par différents adsorbants[7].

N
e
HC P . O
N S N
| I
CH, Cl- CH,

Figure 13 : Structure chimique du bleu de méthylene.
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Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne.
Nom usuel Bleu de Méthylene
Formule chimique C1sH18CIN3S
Masse moléculaire 319.86 g.mol '
Solubilité dans 1’eau Elevée
pka 3.8
A max 665nm

I1.7.1.2.Préparation de la solution de BM

La solution mere de BM de concentration 1000 mg/L a été préparée par la
dissolution de 1g de colorant (BM) dans 1L de I’eau distillée, apres agitation pendant 24

h, la concentration de la solution a été vérifiée par le spectrophotometre.

I1.7.1.3. pH de charge nulle (pH,,.) de BM

Le pHp,. permet de déterminer le caractere acide ou basique de I’adsorbant ainsi
que la charge nette de la surface de 1’adsorbant [67].

Le point de charge zéro est déterminé en mettant en contact 0,15g de kaolin avec
50 ml de solution de bleu de méthylene. Le mélange est mis sous agitation pendant 48
heures a une température de 25°C. Le point de charge zéro (PZC) de la solution
correspond a son pH mesuré. Pour le kaolin, le point de charge zéro déterminé est égal a

4 [1].
I1.7.1.4. Courbe d’étalonnage de BM

La courbe d’étalonnage permet de déterminer la concentration des solutions a
partir de la mesure de I’absorbance de solutions de concentrations connues. En
adsorption on n’a qu'un composé a doser, la spectrophotométriec UV-Visible est la
méthode la plus facile, analytique quantitative qui consiste a mesurer 1’absorbance ou la

densité optique d’une substance chimique donnée en solution [67].

Pour calculer la concentration du BM restante apres 1’adsorption, la courbe
d’étalonnage a été utilisée. On commence par établir une droite d’étalonnage
(Absorbance) a partir de solutions de concentrations connues de compos€ a doser
obtenues par des dilutions successives. Apres 1’adsorption, 1’absorbance de la solution a

été mesurée, et sa concentration est déterminée a partir de la courbe d’étalonnage.
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La courbe d’étalonnage de bleu de méthylene est présentée sur la figure ci-
dessous :

2
18 y="0,189%x+0,004 —
1,6 R2=0;999
1,4
5] )
g 12 /
s 1
’é 0,8 et
= 0,6
N ’
0,4 /
0'2 /
0
0 2 4 6 8 10 12
C (mg/)

Figure 14: Courbe d’étalonnage de BM.

I1.7.1.5. Indice de bleu de méthyléne

Un volume de 50mL de la solution de concentration250 mg/L a été pris dans un
flacon avec une masse de 0.05 g de kaolin DD3 activé. L’ensemble a été mis sous
agitation pendant 24 h a une vitesse de 200 tr/mn. Le lendemain, des prélevements ont
été effectués et le mélange reste sous agitation encore 24 h pour faire d’autres

prélevements [67].
I1.8. Cinétique d’adsorption de colorant BM par le kaolin DD3

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de
colorant adsorbé a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est 'un des
facteurs les plus importants de point de vue économique pour les systemes de traitement.

[68].

L’adsorption de colorant cationique BM sur l'adsorbant étudié a été effectuée

comme suit :

Une masse de 0.05 g du kaolin DD3 activé, a été mise en suspension dans des
solutions de 50mL de BM a différentes concentrations Cy(10, 50, 75,100 et 2OOmg/L'1)é
un pH libre et a la température (25C° + 2). Cinq flacons fermés sont déposés sur une
plaque d'agitation magnétique multipostes, une agitation de 200 tr/min permet une bonne

mise en contact de 1’adsorbant avec la solution.
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Des prélevements ont été effectués a des
temps :2min,5,10,15,20,25,35,45,55,65,80,120,150et180min, puis centrifugés pendant
10 minutes. Enfin la concentration résiduelle de colorant est effectuée par UV-Visible.

Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe q,gs= f(t).

I1.8.1. Effet de pH

Le pH initial des solutions colorés est un parametre tres important pour controdler
le processus d’adsorption, il a un effet sur [69]:
1) la quantité adsorbée
2) La charge de la surface de 1I’adsorbant.
3) Le degré d’ionisation de 1’adsorbat.

4) Le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant.

Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption de BM par le kaolin activé,50 ml
de solution de BM de concentration 75 mg/La des pH différents (2, 3, 4, 5, 6,7, 8 et
10)ont été préparées, a un e température de 25°C et un temps de contact de 40 min, pour
une quantité de kaolin de 0.05g.

L’ajustement du pH de milieu a été réalisé en y additionnant quelques gouttes

d’HCI0,1M et/ou de NaOH 0,1M.

Figure 15 : Images représentatives de I’effet de pH sur le kaolin activé.
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I1.8.2. Effet de la masse de I’adsorbant

Pour étudier I’effet de la masse de 1’adsorbant, on fait varier la masse de kaolin
activé (0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.07, 0.1et 0.2g), pour une concentration de BM de
75 mg/L a un pH neutre et a la température ambiante.

Les huit flacons fermés sont été déposés sur une plaque d'agitation multipostes,

le temps de contact a été fixé a 40min, puis les échantillons ont été prélevés et

analysés par spectrophotometre UV- visible [42].

I1.8.3. Effet de la force ionique

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup des sels qui ont un effet
sur ’adsorption des colorants, donc il est tres important d’évaluer I’effet de la force
ionique sur I’adsorption [8].

Des solutions de concentration 75 mg/L de colorant (BM) ont été étudiées, aux

quelles on leur a ajouté des solutions de concentrations croissantes en NaCl (0.1M,

0.2M, 0.3M, 0.4M, 0.5M), mise en contact avec le kaolin sous agitation pendant 40min
[42].

Prélévement

Figure 16 : Images représentatives de I’effet de la force ionique sur le kaolin activé.

11.8.4. Effet de la température

Un volume de 50 ml de solution de BM a une concentration de 75 mg/La été
introduit dans des flacons. Ces derniers sont placés sous agitation a I’aide d’un systéme

multi-agitation, a différentes températures (25, 35, 45 et 55 C°) en utilisant des bains
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marient pendant 40 min. L’expérience débute lorsqu’une masse de 0.05 g du kaolin

activé est introduite [8].

Prélevement

Figure 17 : Images représentatives de ’effet de la température sur le kaolin activé.

I1.8.5. Effet de la taille des particules

L’étude de I'effet de diametre de 1’adsorbant sur I’élimination de colorant a été
effectuée. La taille des particules de kaolin a été variée (50pm, 90um et 100um) pour un

volume de 50 ml de BM de concentration de 75 mg/L pendant 40min [8].

Prélevement

Figure 18 : Images représentatives de ’effet de granulométrie.
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Chapitre III Résultats et discussions

Ce chapitre est basé sur I’étude de 1’élimination de colorant cationique a savoir le bleu
méthylene sur le kaolin activé par H,SO4 1M, on premier lieu nous présentons les différentes
analyses pour la caractérisation d’argile. Ainsi que les résultats de 1’influence de certains
parametres sur I’adsorption de BM sur le kaolin notamment : le temps de contacte, la masse

de I’adsorbant, le pH, la température, la taille des particules.

II1.1.Analyse de kaolin
III.1.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse de kaolin par (DRX), permet de caractériser la nature des phases minérales

cristallines qui le composent. Les résultats sont représentés sur la figure(19) suivante.
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Figure 19 : Diagramme de diffraction des rayons X du kaolin brut.

L'analyse du matériel indique que le kaolin contient principalement la silice et
l'alumine, qui représentent 82.5% de toute la masse. La diffraction de rayon X de cet
échantillon cru de kaolin a prouvé qu'elle contient le quartz (12.36%) et la kaolinite (61.78%)
[28].

II1.1.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (IR)

L’analyse du kaolin par spectrométrie infrarouge permet d’identifier les différentes
liaisons chimiques qui le caractérisent. Les résultats obtenus par cette technique sont
représentés par la figure 20.
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Figure 20 : Spectre infrarouge du kaolin brut et activé par H,SO4 1M.

Les spectres IR-TF obtenus pour les deux échantillons de kaolin DD3 brut et activé
par une solution d’acide sulfurique de concentration 1M, ont indiqués la présence des bandes
de vibration analogues. En effet, les bandes situées entre 414,9 et 895,4 cm’! ont été attribuée
selon la littérature [70], a la vibration des liaisons dans les oxydes métalliques en particulier
I’oxydes d’aluminium et/ou celui de la silice dans nos échantillons et ce vu le caractere
aluminosilicate des argiles, ces bandes son confirmées par I’apparition de la bande
d’absorption métal-oxygene M-O citée a 1013,78. La bande observée a 1234,8 est attribuée a
la vibration des liaisons C-N des amines aromatiques provenant probablement des impuretés
environnementales (impuretés végétales). En plus de ces bandes, la bande de vibration située
a 1400cm™ est attribuée aux vibrations des liaisons dans les molécules d’eau libres, celle de la
déformation d’eau adsorbée a la surface a été observée a 1634,15 cm’! (I’humidité de
I’atmosphere) et celle de la vibration d’élongation des groupements CO, provenant
probablement de ’air a été observée a 2346,26 [71].De méme, la bande d’absorption a
2961,46cm'1:‘a été attribuée selon la littérature [72], a la vibration des liaisons dans la cellulose
(Ci2 Hyp Oyp) et la Lignine qui sont des matieres organiques provenant probablement des
impuretés végétales. Et pour finir, la bande observée a 3655,14 cm™ indique la présence des

groupements-OH isolés et / ou terminaux.
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Notons que dans cette analyse, les bandes de vibrations observées dans le kaolin brut,
n’ont pas été influencé par I’activation de méme échantillon par 1’acide sulfurique et ceci
chose logique vu la nature de 1’activation qui sert uniquement a créer des entités poreuses

dans I’échantillon d’argile.

I11.2. Etude de I’adsorption de bleu méthyléne sur le kaolin activé

II1.2.1. pH de charge nulle (pH,,.) de la solution de bleu de méthyléne

Le pH,, permet de déterminer le caractere acide ou basique d’adsorption et de

connaitre, selon le pH de la solution, la charge de surface nette de matériau.

Les résultats obtenus sont montrés sur la figure ci-dessous.

14
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Figure 21 : pH de charge nulle (pH,,.) de bleu de méthylene.

C’est une méthode analytique qui a fait 1’objet de plusieurs études. La détermination
du point de charge zéro est importante au regard des forces électrostatiques adsorbant-adsorbé
qui jouent un réle important lors de I’adsorption. [1].

Notre adsorbant qui est le kaolin DD3 par un pH,,. acide =4, en dessous du pHp,. = 4
I’adsorbant est chargé positivement, tandis qu’au de la de ce pH, la surface de 1’adsorbant

étudié est chargé négativement.

I11.2.2. Indice de bleu de méthylene

La surface spécifique de DD3 étudié est Spm= 147,73m? g.

Les résultats obtenus sont mentionnés sur la figure 22
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Figure 22 : Indice de BM apres 24h.

D’apres les résultats obtenus, on constate que la quantité adsorbée augmente avec
I’augmentation de la concentration de la solution, cela traduit par la formation des sites actifs

en fonction de gradient de concentration.

ITL.3. Cinétique d’adsorption

Les résultats des cinétiques d’adsorption du Bleu de méthyleéne sur le kaolin activé

pour les différentes concentrations étudies (10, 50,75, 100, 200 mg/L).

70
60 —————
4 4 4
>0 s 0 0
% 40 =3=200 mg/L
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& 30
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Figure 23 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne en fonction de la concentration
sur le kaolin activé (m=0.05g, V=50 ml, T= 23+ 2 C°, pH=7).
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Les résultats obtenus a 1’issue de ces expériences montrent que:

L’évolution de la capacité de rétention du bleu de méthyléne sur le kaolin activé a
différentes concentrations en fonction du temps de contact possede la forme des courbes de
saturation. On peut constater que les courbes de fixation du bleu de méthylene peuvent se
diviser en deux parties : la premiere partie de la cinétique correspondant a une phase tres
courte, ou la fixation du bleu de méthyléne est tres rapide, elle est réalisée dans les premieres
minutes de 1’adsorption et d’une phase deuxieme de rapidité moyenne ou la quantité adsorbée
évolue plus lentement et le taux d'adsorption est relativement faible. Cette derniere est bien
représentée par un palier de saturation. Ce phénomene peut étre expliqué par l'existence d'une
premiere étape d'adsorption du bleu de méthylene sur des sites facilement accessibles
probablement localisés sur les surfaces externes des supports solides, suivie d'une diffusion
moléculaire des colorants vers les sites d'adsorption moins accessibles tels que, les espaces
interfoliaires des argiles, ou a I'intérieur de la matiere organique avant d'atteindre un équilibre
d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés. La fixation rapide s'explique par la grande
affinité des supports a la rétention du bleu de méthyleéne et par une meilleure diffusion du
substrat a travers les pores de ces adsorbants.

Le temps d’équilibre est presque identique pour toutes les cinétiques réalisées, il varie
Entre 35 et 55 min pour toutes les concentrations étudiées, I'augmentation de la concentration
initiale en colorant, entralne une augmentation de sa quantité adsorbée sur la surface
adsorbant utilisée (kaolin). Dans ce cas, les résultats obtenus montrent que si la concentration
initiale du bleu de méthylene dans la solution est faible, ils s’adsorbent uniquement en surface
pour former une monocouche pendant un temps tres court et lorsque la concentration initiale
est élevée, il y aura en conséquence plus de molécules qui vont diffuser vers la surface des

sites des particules des adsorbants que par conséquent la rétention devient plus importante[8].
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I11.3.1. Effet granulométrie de kaolin
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Figure 24 : Effet de granulométrie du kaolin brut sur ’adsorption de
BM (Cgy = 75mg/L, V=50mL, T=23+2 C)

Les résultats obtenus montrent que 1’adsorption est meilleur pour la granulométrie
inferieur a 50um comparant avec celle de 90um et 100 um. Ces résultats permettent de
déduire que la quantité adsorbée augmente avec la diminution de la taille des particules, plus
la granulométrie des particules est fine plus la surface spécifique augmente et plus
I’adsorption est meilleur[69].L’adsorption est un phénomene de surface, donc une taille plus
petite de particules d’adsorbant offre une surface relativement plus grande et plus accessible

et donc une adsorption plus importante a 1’équilibre [73].

I11.3.2Effet de pH sur la rétention de bleu de méthyléne sur le kaolin activé

Le pH est un parametre essentiel a prendre en compte dans les processus d'adsorption

puisqu’il agit sur I’état d’ionisation de la surface de I’adsorbant.

La figure 25 montre I’effet de pH de la solution sur l'adsorption de BM sur le kaolin

activé.
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Figure 25 : Effet de pH sur la rétention de bleu de méthylene sur le kaolin activé
(m=0.05g, V= 50ml, T= 23+ 2C°, Cgy= 75mg/L. pH=7)

D’apres les résultats obtenus, la capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation
de pH de la solution jusqu’a atteindre un maximum a pH égale a 10, cela peut étre expliqué
par le milieu de la solution. Lorsque le milieu est acide on a le kaolin sous forme K+. Par
conséquent, compte tenu de la corrélation de la charge électrostatiques d’adsorbant/ adsorbat
et la valeur de pH de solution et la charge de BM qui est positive, on peut supposer qu’il
pourrait y avoir une répulsion électrostatique pour cette raison la quantité adsorbée est
minimale. Par contre, lorsque le milieu est basique, on a plus de OH- en solution, on trouve le
kaolin sous forme de K-O", Par conséquent, on peut supposer qu’il pourrait y avoir une
attraction électrostatique entre 1’adsorbant/ adsorbat, pour cette raison la quantité adsorbée est
maximale [8].

I11.3.3. Effet de la masse de kaolin activé sur ’adsorption de bleu de
méthyléne

Les résultats de I’effet de masse de 1’adsorbant qu’ont été étudiés dans I’intervalle de

0.01 2 0.2 g sont montrés sur la figure 26.
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Figure 26 : Le pourcentage d’élimination de bleu de méthylene par le kaolin activé
(V=50mL, T=23 £ 2 C°), pH= 7, Cgm= 75mg/L)).

Le pourcentage d’élimination de BM par le kaolin activé apparait a travers les
résultats, que pour la méme concentration de 75 mg/L du bleu de méthyléne pendant un temps
de contact de 40 min, une augmentation de la masse de kaolin de 0,01 g a 0,2 g entraine une
augmentation de pourcentage d’élimination de BM.

L’augmentation de pourcentage d’élimination peut étre expliquée par le fait que
lorsqu’on augmente la masse de 1’adsorbant, on augmente la surface spécifique et le nombre

de sites d’adsorption. [8].

I11.3.4.Effet de la force ionique sur I’adsorption de bleu de méthylene sur le
kaolin activé

Les rejets textiles contiennent beaucoup de sels compétiteurs, qui ont un effet sur
I’adsorption. Il est trés important d’évaluer 1’effet de la force ionique sur 1’adsorption. Dans
cette étude on a pris le NaCl comme modele pour étudier son influence sur 1’adsorption de

BM sur le kaolin.

Les résultats sont présentés sur la figure 27.
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Figure 27 : Effet de la force ionique sur ’adsorption de bleu de méthyléne sur le kaolin
activé (m= 0.05g, V= 50ml, T=25+ 2C°, Cgy= 75mg/L).
L’ajoute de NaCl de (0,1a 0,5 M) conduit a I’augmentation de 1’adsorption du colorant
(BM), I’addition de NaCl favorise le processus de rapprochement — association des particules
de kaolin. Donc la formation d’une porosité nouvelle et de sites de surface nouvelle ou les
molécules et agrégats de colorant seraient piégés [74].

I11.3.5. Effet de la Température sur ’adsorption de bleu de méthylene sur
le kaolin activé

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption, son augmentation
favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des
particules de I’adsorbant, cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption.

La figure ci-dessous traduit I’effet de température sur le processus d’adsorption de BM.
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Figure 28 :Effet de la température sur ’adsorption de bleu de méthyléne sur le kaolin
activé (m=0.05g, V=50ml, Cgy=75mg/L, pH=7)
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L’augmentation de 1’adsorption dans I’intervalle de température 25-55°C, signifie que

le processus d’adsorption d’adsorbat sur le kaolin est endothermique.

L’augmentation de la température conduit a une élévation de la mobilité des colorants

en solution (chute de la viscosité) ce qui favorise sa diffusion dans le solide adsorbant et

I’augmentation des interactions chimiques entre 1’adsorbat et 1’adsorbant[73].

I11.4.Modélisation de la cinétique d’adsorption

I11.4.1. Modele pseudo premier ordre
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Figure 29 : Cinétique d’adsorption du BM sur le kaolin activé : modéle pseudo- premier

ordre.

Les parametres de ce modele pour les déférents systemes étudié ont été rassemblés

dans le tableau ci apres.

Tableau 10 :Les constantes de modéle pseudo premier ordre.

C (mg/l) BM Qemodite Q€expérience K, R’
10 0,644 11,249 0,108 0,890
50 6,019 47,985 0,025 0,841
75 94,444 53,269 0,144 0,804
100 8,864 57,873 0,016 0,756
200 7,192 59,682 0,041 0,190
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I11.4.2. Modéele pseudo second ordre
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Figure 30 : Cinétique d’adsorption du BM sur le kaolin activé : modéle pseudo- second
ordre.

Les parametres de ce modele pour les déférents systemes étudié ont été rassemblés

dans le tableau ci apres.

Tableau 11 : Lesconstantes de modéle pseudo second ordre.

CBM (mg/L) q€modele (€expérience K2 R2
10 11,36 11,249 1,291 1
50 50 47,985 0,01 0,999
75 55,55 53,269 0,007 0,999
100 62,5 57,873 0,0047 0,999
200 62,5 59,68 0,008 1

Les résultats obtenus montrent que le modele de pseudo second ordre décrit parfaitement le
processus d’adsorption. Ce modele présente un facteur de corrélation trés élevé R* supérieure
a 0,99. Nous remarquons aussi que les qemodeie SONt tres proches des q€expsrience [7]-

IIL.S. L’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est représentée par la courbe donnant la capacité
d’adsorption a 1’équilibre ge (mg/g) en fonction de la concentration a 1’équilibre Ce (mg/L).
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Les résultats d’isotherme d’adsorption du BM sont présentés sur la figure suivante :
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Figure 31 : Isotherme d’adsorption du BM sur le kaolin activé.

Selon la classification des isothermes d’adsorption de GILES, I’isothermes étudiée est

de type L.

Pour le type L I'isotherme de Langmuir (caractéristiques d’une adsorption

monocouche), avec une saturation progressive sur le kaolin.
I11.5.1. Modélisation des isothermes de I’adsorption

I11.5.1.1. Les modeles de Langmuir
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Figure 32 : Application du modele de Langmuir a I’adsorption de BM sur le kaolin

activé.

Les parametres de ce modele pour les déférents caracteres étudi€ ont été rassemblés

dans le tableau ci apres.

Tableau 12 : Les résultats de la modélisation des isothermes de Langmuir.

Modele q max (mg/g) b (L/mg) R’

Langmuir 1 58,82 0,017 0,999
Langmuir 2 62,5 0,015 0,999
Langmuir 3 56,74 23,25 0,986
Langmuir 4 56,90 22,95 0,999
Langmuir 5 56,59 23,43 0,999
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D’apres les résultats obtenus, la quantité adsorbée par Langmuir 2 est supérieur (qmax=
62.5 mg/g) donc Langmuir 2 décrit mieux I’isotherme d’adsorption.

I11.5.1.2. Modeéele de Freundlich
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Figure 33 : Application de modele de Freundlich pour la modélisation d’isotherme
d’adsorption de BM-Kaolin activé.

Les parametres de ce modele pour les déférents systemes étudié ont été rassemblés

dans le tableau ci apres.

Tableau 13 : Les résultats de la modélisation d’isotherme d’adsorption du BM sur le
kaolin activé

Ky (mg/g) 1/n R’

33,04 0,152 0,746

La modélisation d’isotherme d’adsorption de systeme (BM-Kaolin) étudié par le
modele de Freundlich a permis d’aboutir a une valeur de coefficient de corrélation moins
importante par rapport a celui de modele de Langmuir[7].
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Conclusion générale

Conclusion générale

D’apres les résultats obtenus lors de 1’étude de I’élimination du bleu de

méthyleéne en solution sur le kaolin activé, nous pouvons conclure que :

® Les résultats ont montré que la rétention du BM sur le kaolin activé est rapide,
entre 35 et 55min est suffisante pour atteindre 1’équilibre adsorbant/adsorbat.

e La quantit¢ de BM adsorbée sur le kaolin activé augmente avec
I’augmentation du pH, et les conditions optimales ont été trouvées a un pH est
égale 10.

e Les modeles cinétiques : pseudo premier ordre, pseudo second ordre ont été
utilisés pour analyser les données obtenus pour I’adsorption de BM et la
cinétique d’adsorption obéit au modele de seconde ordre.

e [’isotherme d’adsorption de Langmuir 2décrit mieux 1’adsorption de bleu de
méthylene sur le kaolin activé que 1’isotherme de Freundlich.

e La capacité d’adsorption maximale donnée par le modele de Langmuir est
gmax= 62,5mg/g.

e De I’ensemble des résultats, on retiendra que le kaolin activé est un bon

adsorbant du bleu de méthylene.

En perspective on souhaitera appliquer cette étude d’adsorption sur un rejet

textile.
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Résumeé

Dans ce travail un matériau qui est le kaolin de Djebel Debbagh (DD3) de Guelma a été
préparé par la purification et 1’activation avec I’acide sulfurique H,SO4 (1M) a 90°C. Pour
mieux identifier ce matériau, nous 1’avonscaractérisé par DRX, IRTF et UV visible. La
caractérisation a montré qu'il posséde une structure poreuse étendue et peuvent E&tre
avantageusement utilisés pour la dépollution des rejets textile, ce qui nous a permet de
I’appliqué dans 1'élimination des colorants cationiques telque le bleu de méthyléne.

Donc, I’objectif de cette étude est d’abord d’améliorer les propriétés de surface de kaolinpar
I’activation avec 1’acide sulfurique H,SO4 (1M) puis I’application dansl'élimination des
colorants.

L’étude de 1’adsorption consiste a discuter les effets du temps de contact, du pH, de lamasse
d’adsorbant, de la température et de la taille des particules. Il amontré que le processus
d’adsorption est toujours de deuxieme ordre, spontané etendothermique. L’ adsorption est bien
décrite par le modele de Langmuir.

Mots clés: Kaolin, adsorption, colorants.

Abstract

In this work a material which is Jebel Debbagh kaolin (DD3) from Guelma was prepared by
purification and activation with sulfuric acid H,SO4 (IM) at 90 ° C. To better identify this
material, we have characterized it by DRX, FTIR and visible UV. The characterization has
shown that it has an extended porous structure and can be advantageously used for the
depollution of textile rejects, which allowed us to apply it in the removal of cationic dyes such
as methylene blue.

Therefore, the objective of this study is first to improve the surface properties of kaolin by
activation with sulfuric acid H,SO,4 (1M) and then the application in the elimination of dyes.
The study of adsorption involves discussing the effects of contact time, pH, adsorbent mass,
temperature, and particle size. He showed that the adsorption process is always second-order,
spontaneous and endothermic. Adsorption is well described by the Langmuir model.

Key words: Kaolin, adsorption, dyes.
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