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L’eau figure au premier plan des ressources naturelles primordiales pour la vie de
I’lhomme, cependant et malheureusement elle est le réceptacle universel de tout type de
pollution [1]. 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 est important que les concentrations des produits polluants soient les plus faibles
possibles [2] .La pollution chimique a différentes origines qu’il est nécessaire de connaitre
car le mode d’apport du toxique au milieu naturel, conditionne souvent le choix des

techniques a adopter pour prévenir et combattre cette pollution [3].

Pour le grand public, un effluent coloré est obligatoirement pollué et dangereux.
Chaque année et d’aprés notre Ministére de I’Environnement plus de 100 millions de m® des
eaux usées contenant des colorants ont été rejetés en Algérie. Le danger des colorants réside
dans leur accumulation dont résultent des conséquences graves sur les écosystemes et par la

Suite sur la santé de I’homme [4].

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantité, celle du textile avec
celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I’impression ou du finissage
du textile y occupent une place de choix. Ces activités générent une pollution importante en
eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants acides ou basiques, des sels et
des adjuvants. L’¢limination de la couleur est considérée aussi importante que 1’enlévement
des contaminants chimiques soluble incolores [5]. La législation sur 1’élimination des
colorants des effluents industriels est devenue pendant ces derniéres années de plus en plus
séveres [6]. Cependant, les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de
traitement de faible colt en utilisant des matériaux comme les argiles et le charbon actif et
d’autres matériaux adsorbants. De toutes les possibilités, le processus d’adsorption avec les
argiles peut constituer une alternative simple, sélective et économiquement acceptable pour le
traitement physico-chimique conventionnel. L’utilisation des argiles et charbons actifs
fabriqués a partir des résidus d’agricultures comme adsorbants, présente un intérét dans le
traitement des eaux de rejets industriels. Ceci est justifié par 1’importance de la surface
développée par ce matériau, par la présence de charges négatives sur la surface, par la

possibilité d’échange des cations et par une large disponibilité dans la nature [7].

Ce mémoire s’intéresse a la valorisation des argiles dans 1’adsorption des polluants

colorés. Notre intérét s’est concentré sur 1’étude du sous-produit de I’industrie de kaolin de
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Tamazert ; GW2, utilisé fréquemment comme produits de céramique et rarement comme

adsorbants des colorants (de textile ou de tannerie) et du phénol, ...etc.

Le développement de ce meémoire est articulé autour de deux grandes parties :

La synthese bibliographique subdivisée en trois principaux chapitres portant dans le 1°
chapitre des généralités sur les colorants. Le deuxiéme chapitre décrit le phénomene
d’adsorption et le dernier regroupe des généralités sur les argiles et charbons actifs.

La deuxieme grande partie, nommée étude expérimentale, dans laquelle sont présentés
les résultats relatifs a la préparation et la caractérisation de 1’argile GWSS et Géo 85 et aux

essais d’adsorption du bleu de méthyléne sur le GWSS et le Géo 85

Enfin le manuscrit se termine par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude.




Chapitre |

Geéenéralités sur les colorants



Chapitre | Généralités sur les colorants

I.1.Introduction
Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes

les sphéres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Ces colorants peuvent contenir des groupements fonctionnels, naturels ou
bien provenant de réactions chimiques ou de synthese. Ces derniers présentent de nombreuses
applications dans différents domaines comme par exemples la teinture et impression sur fibre
et tissus de tous genres, les colorations des denrées alimentaires, les colorants pour les
emplois médicinaux et cosmétiques [8]. Pour leurs majorités, ces colorants sont des composés
difficilement biodégradables, ils sont reconnus, toxiques ou nocifs pour I’homme et les

animaux.




Chapitre | Généralités sur les colorants

1.2.Définition
Les colorants sont définis comme des produits capables de teindre des substances de

maniére durable. Ils ont des groupements qui leur conferent de la couleur, appelés
chromophore et des groupements qui leur permettent de se fixer: auxochromes. Les colorants
sont connus pour leur capacité a absorber la lumiere dans le spectre du visible (380 a 750
nm). La lumiére blanche est convertie en lumiére colorée par réflexion corporelle ou
transmission ou diffusion, qui est le résultat de I'absorption sélective d'énergie par les
chromophores. La molécule colorante est un chromogéne. Le chromophore est plus

susceptible de générer des électrons.[9]

1.3.Classification des colorants textiles
Avant la découverte des colorants et pigments synthétiques, un nombre limité de

colorants naturels a été obtenu a partir de plantes, d'animaux et de minéraux. La classification
des colorants est devenue obligatoire en raison de I'augmentation considérable de leurs types
et nombres. Pour cette raison, ils sont classés en fonction de leur structure, source, couleur,
solubilité et méthodes d'application. Les colorants seront étudiés dans deux groupes différents
en fonction des structures chimiques et des méthodes d'application. Les groupes de
classification de base ont été déterminés en tant que colorants azoiques, anthraquinone,
indigoides, phtalocyanine, xanthéne, triphénylméthanes, nitrés et nitrosés en tenant compte de
leurs structures chimiques. Selon la méthode d'application, ils ont été regroupés en colorants
réactifs, dispersés, acides, basiques, directs et de cuve. Cependant, la classification des
pigments en tant que pigments organiques et inorganiques est également été considérée

comme une maniere appropriée. [10]

1.3.1. Classification chimique
La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore et est représentée dans le tableau ci-dessus (11.12) :
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Tableau 1 classsification chimique des colorant

Le colorant

Caractéristique et propriété genérale

Structure chimique

Les colorants

azoiques

Les colorants "azoiques™ sont caractérisés par
le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant
deux groupements alkyles ou aryles identiques
ou non (azoique symeétrique et dissymétrique).
Ces structures qui reposent généralement sur le
squelette de ’azobenzéne, sont des systémes
aromatiques ou pseudoaromatiques liés par un

groupe chromophore azo.

Les colorants

anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants
sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de
I’anthracéne montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher

des groupes hydroxyles ou amines.

Les colorants

xanthéne

Ces

fluorescence. Le composé le plus connu est la

colorants sont dotés d’une intense

fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture,
leur facult¢ de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des riviéres souterraines est

malgré tout bien établie.

Les phtalocyanines

IIs ont une structure complexe basée sur
I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du
dicyanobenzéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu,Ni, Co, Pt, etc.)
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Les colorants nitrés | Ces colorants forment une classe trés limitée en
et nitrosés nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix
trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisee par la
présence d’un groupe nitro (-NO2) en position
ortho d’un groupement ™ -
électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) ©/ '

Les colorants Les triphénylméthanes sont des dérivés du
triphénylméthanes | méthane  pour  lesquels les  atomes
d'’hydrogéne sont remplacés par des groupes
phényles substitués dont au moins un est
porteur d'un atome d’oxygeéne ou d’azote en
para Vvis-a-vis du carbone méthanique. Le
triphénylméthane et  ses  homologues Jee
constituent les hydrocarbures fondamentaux Y

d'ou A
N toHo &

dérivent toute une série de matiéres colorantes

1.3.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant - substrat est
du types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes

> Les colorants acides ou anioniques:
En raison de leurs groupements sulfonates ou carboxylate, ils sont tres solubles dans
l'eau, ils sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et

soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain Iégérement acide.
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L'affinité colorant - fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique

du colorant et les groupes amino des fibres textiles.

» Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilit¢ dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, ils permettent des teintes tres lumineuses et durables

» Les colorants & mordants :

Contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un

sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents

complexes colorés avec le textile.

Alizarn

(complexe insoluble)

OHg’:,C}\' *OH, * Mordant
(IjH t|)H

Figure 01 : Structure de la molécule d’un colorant a mordant [11]

> Les colorants réactifs :

Contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoique,
anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction
chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone, assurant la formation d’une liaison
covalente forte avec les fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.
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> Les colorants développés ou azoiques insolubles :

sel diazonium aryl

OH +NEN NH>

O H2S04
B-naphtol + Cr “—
phtol ) s

NO» NO;

\ /

OH
O N=N-©—N03
O Para red formeé

dans la fibre

Figure 02 : Structure de la molécule d’un colorant développé ou azoiques insolubles [11]

> Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles
Sont tres peu solubles dans l'eau et sont appliqués sous forme d'une fine poudre
dispersee dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute température,
de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer. Les colorants dispersés sont
largement utilisés dans la teinture de la plupart des fibres manufacturées, surtout le polyester.
» Les colorants de cuve
Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérivés par
réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants

de cuve sont encore utilisé€s, a I’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim

Leucoindigo
(soluble)

Nat: H

|

indigo
(insoluble)

&

0 H
L~
N

h o

Figure 03 :Structure de la molécule d’un colorant a cuve [11]
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I.4.Utilisations des colorants

Les domaines d’application des colorants sont nombreux et variés, voici les plus grands
domaines répandus :[11.12]:

v Dans ’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire,

décoration, de batiment, de transport, textile a usage médicale ...).
Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments).
Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)
Dans I’industrie des cosmétiques.
Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

AN N N N N N

Dans I’imprimerie (encre, papier)

1.5. Toxicité et impact environnemental

a. Les dangers évidents

> Eutrophisation : Différents ions peuvent étre évacués dans le milieu naturel tel
que le nitrate libéré sous 1’action des microorganismes sur les colorants. 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 ’appauvrissement en oxygene par inhibition
de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

> Sous-oxygeénation : Lorsque des charges importantes de matiére organique
issues des colorants sont apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels
de régulation ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygéne. Manahan
(1994) estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiére organique par des micro-organismes
suffit pour consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau.

> Couleur, turbidité, odeur: L’accumulation des colorants dans les cours d'eau
induit I’apparition de mauvais gofits, d’odeurs pestilentielles et de colorations anormales.
Willmott et al ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de
5x10° gLl En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des

plantes aquatiques.

11
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b. Les dangers a long terme
> La persistance: les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des
composés tres résistants a la dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en étroite

relation avec leur réactivité chimique :

Les composes insaturés sont moins persistants que les saturés.

Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques.

La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant.

Les substituants halogenes augmentent la persistance des colorants tels que les
groupements alkyles.

» Bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la désorption d’une substance telle qu’un colorant, soit pour 1’éliminer une
fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a
I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposees a
des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les
concentrations initiales dans I'eau.

» Sous-produits de chloration (SPD): Le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogenes réagit avec la matiere organique pour former des
trihalométhanes (THM) (santé canada 1999) dont les concentrations peuvent atteindre
plusieurs centaines de mg.It. Les SPD sont responsables du développement de cancers du

foie, des poumons, des reins et de la peau chez I'homme. [6]

1.6. Méthodes de traitements des colorants
Le secteur textile est I'une des branches d'activité qui génére la moitié des flux de

pollution industrielle. Les eaux usées de cette zone peuvent étre trés colorées et difficiles a
manipuler. La coloration de ces eaux usées est de plus en plus reconnue comme un ennui
majeur. La plupart de ces eaux sont représentées par la finition incluant le prétraitement
(Décollage, blanchiment), teinture ou impression et opérations pour conférer des
caractéristiques aux fibres textiles et la majorité de ces traitements sont grande

consommation d'eau (200 1.kg?) [14]
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1.6.1. Traitement biologique
La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existee.

Leur élimination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a
utilisé pour 1’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon
deux modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de 1’oxygene et traitement
en anaérobie; dans ce cas, les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene.

Traitement aérobie

Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une
unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres
microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans
un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.
Ce procedé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques, il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [14]. Notons
cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs
se sont révélés persistants a ce mode de traitement [15.16]. La décoloration observée dans ces

cas est attribuée a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation.

Traitement anaérobie

En absence de 1’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de 1I’eau. Ce procédé présente une efficacité
importante dans le traitement des effluents tres chargés caractérisés par une DCO
relativement élevée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de
produire des quantités importantes en méthane qui est utilisé comme source d’énergie
notamment pour le chauffage ou pour 1’éclairage. Des études ont montré que la réduction
voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants, la
formation de composes intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a éeté signalee
dans la littérature [17.18]. Venceslau et al. ont estimé la réduction de coloration par les
procedés biologiques a seulement 10-20 %. Cette constatation laisse a présager d’autres
techniques qui permettraient d’abaisser le degré de rétractabilit¢ de la charge polluante en

association avec les méthodes biologiques
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1.6.2.Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour le
traitement des produits organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante et aussi pour
le traitement des eaux usées chargees de constituants résistants aux méthodes de
biodégradation en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique. Les deux réactifs les
plus souvent cités pour ce type de traitement sont H202 et le Chlore. Le peroxyde
d’hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants
organiques et inorganiques est bien établie [19]. Mais 1’oxydation seule par H202 n’est pas

suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant [20].

1.6.3 Méthode physico-chimique 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 transformes 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 coagulants inorganiques tels
que I’aluminium donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents
textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces
pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [21.22]. 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.

1.6.4 Méthodes physiques
i. Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modeles theoriques ont été
élaborés pour décrire les mécanismes de ces phénomeénes. Par ce procédé, le polluant est
transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Méme avec le charbon actif qui est
considéré comme 1’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste trés limité pour
1’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits

de cuve et réactifs sont élimines par cette technique [23].

ii. Filtration sur membrane
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Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de 1’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on

distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore I’osmose inverse.

La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs
en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écran» [24.25].
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension [26], et
ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation. En effet,
ces procédés restent trés limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements

importants [27] a cause du prix des matériaux utilisés.
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11.1.Définition
L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial et réversible, elle peut étre

définit comme étant le phénomene de fixation des atomes ou des molécules sur la surface du
solide. Elle permet d'extraire un soluté d'un solvant liquide ou gazeux. Le solide qui est le
sieége de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement adsorbant, le composé

gazeux ou liquide qui subit l'adsorption est appelé adsorbat [28].

I1.2.Types d’adsorption :
Selon la nature des forces impliquées, deux types d’adsorption peuvent étre distingués:

Adsorption physique (physisorption):

Il s'agit d'un processus impliquant des forces non spécifiques (forces de van der Waals)
; il n'y a pas de transformation chimique des molécules adsorbées, et la chaleur d'adsorption
est réduite, du méme ordre de valeur que la chaleur de condensation. Ce type d'adsorption est,

en géneral, légerement réversible [29.30].
Adsorption chimique (chimisorption) :

Dans le cas de I'adsorption chimique, le processus est issu d'une réaction chimique avec
création de liaisons chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d’adsorption [31].
Des changements ont lieu dans les structures moléculaires, dégageant une énergie comprise

entre 40 et 200 KJ/Mol [32]. Ce mode d'adsorption est en général irréversible.

I1.3.Mécanisme d’adsorption
Le mécanisme d'adsorption se déroule selon les étapes suivantes :

- Diffusion des molécules d'adsorbat a travers le film liquide entourant les particules de
charbon actif.

- Transfert des molécules d'adsorbat de la phase liquide a la phase solide.

- Diffusion le long des parois des macropores.

- Diffusion lente du soluté des macropores vers les micropores.

- Fixation sur les sites actifs.

- Les trois premiéres etapes se déroulent pratiquement rapidement, contrairement aux deux

derniéres qui sont beaucoup plus lentes [33].
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Fiim Molecule d’adsorbat

N\ /

/,\ Diffusion intraparticulaire
(émape lente)

Solution

Diffusion de film externe
(étape lente)

>l

Transfert dans la solution
(€tape rapide)

Figure 04 : Phénomene et étape de transfert de soluté vers la surface du charbon actif [33].

I1.4.Facteurs influencant d’adsorption
De nombreux paramétres et propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une substance

sur un support, parmi les plus importants nous citons [31.32]:

a) Latempérature

L’adsorption physique est généralement un processus exothermique et par conséquent
son déroulement est favorisé a basse température. La quantité adsorbée a 1’équilibre

augmente quand la température diminue. Alors que la chimisorption est endothermique.

b) Nature de I'adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction :

» De I’énergie de liaison de la substance a adsorber,
> De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et

par conséquent la fixation de 1’adsorbat,

» De sa concentration,
> De sa solubilité : selon la regle de LUNDELIUS « moins une substance est soluble dans

le solvant, mieux elle est adsorbée ».
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c) Lapolarité

Pour qu'il y ait une bonne adsorption, il faut dabord qu'il y ait une affinité entre le
solide et le soluté. En régle générale, les solides polaires adsorbent de préférence d'autres
corps polaires. D'autre part, les solides non polaires adsorbent de préférence les substances

non polaires.
d) pH du milieu a traiter

L’élimination des polluants par adsorption dépend du pH du milieu a traiter vu que ce
dernier influence la charge de surface des supports et contréle le phénomene de sorption.
[33.34]. La technique de traitement dépendra de ce parameétre. Il est donc indispensable de

I’optimiser.

I1.5. Isothermes d’adsorption

11.5.1. Classification des isothermes d’adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haut affinité) et C (partition constante). La figure représente la classification

des isothermes d’adsorption selon Giles.

S T. H C
=
=
=
=
-
>

—_—  —  — —_—
Cloncentration du selute a l'équilibre dans la solution
Figure 05 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles [26]
a. 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 phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
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molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont

adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attractive latérale [26]

b. Classe H
La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparaitre
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeéres formées a partir des molécules de soluté [26]

c. 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 libre reste
constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés cours de I'adsorption.
Ce qui implique que les isothermes de cette class sont obtenues quand les pores qui n’avaient

pas été ouverts préalablement par le solvant [26]

d. Classe S
Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Elles décrivent la plupart du temps une adsorption coopérative, dans laquelle

I'interaction adsorbat-adsorbat est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat [26]

11.5.2.Modélisation des isothermes d’adsorption
Plusieurs auteurs ont proposé des modeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la

relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration [34.35]. Ces modéles
sont basés soit sur une approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant
que I’adsorption est un phénoméne de remplissage de volume.

Le calcul de la capacit¢é maximale d’adsorption est effectué a partir de modéles
mathématiques élaborés par Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich (D-R), Temkin,
Frumkin, Harkins-Jura, HalseyHenderson et Brunauer-Emmett-Teller (BET), rapportés dans
la littérature.

En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par I’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Co et la concentration finale du soluté Ce.

La quantité du soluté adsorbé a 1’équilibre ge est donnée par 1’équation suivante [36]:
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_V.(CO-Ce)
m

e

Equation 1

Avec :

ge : quantit¢ de soluté adsorbé par unit¢ de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g ou
mmol/g),

Co : concentration initiale de 1’adsorbat (mg/l ou mmol/l),

Ce : concentration a 1’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide (mg/l oummol/l),

V : volume de la solution (1),

m : masse d’adsorbant (g).

L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. De nombreux modeles
théoriques ont été développés pour décrire I’allure de ces courbes dont les plus utilisées sont
les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

a) Isotherme d’adsorption de Langmuir

Le modele de Langmuir représente bien les isothermes d’adsorption de classe L. Il est
appliqué pour 1’adsorption sur des surfaces complétement homogénes [37] et est basé sur les
hypothéses suivantes :

» Lasurface du solide est uniforme,

> il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support,

» Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule
couche de molécule peut étre adsorbée,

» Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution (une énergie
d’adsorption constante), il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. Cette
isotherme est représentée par la relation [38.39] :

_ gqm.b.Ce
" 1+Db.Ce

Equation 2
Avec :
Ce : concentration a 1’équilibre d’adsorbat dans la phase liquide, exprimeé en (mg/l).
Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Om : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).
b : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption dite : constante de Langmuir.
La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la capacité maximale gmax €t 12

constante de Langmuir b.
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La possibilit¢ d’un processus d’adsorption peut se définir a partir du facteur de

séparation adimensionnel, noté R, donné par la relation :

_ 1
RL - 1+bCO
Equation 3

Ou Coest la concentration initiale en adsorbat (mg/L).
Si R> 1 : les conditions du processus d’adsorption sont défavorables.
Si O<R_< 1: les conditions du processus d’adsorption sont favorables.
Si R(=0: L’adsorption est irréversible.

Selon attia. [40]La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne lieu a cinq différentes

formes :

Tableau 2 : Les différentes formes de 1’équation de Langmuir [40].

Equation Tracé
Langmuir-1 izﬁ.i + qim le tracé de ivs.épermet de déterminer b et
dm
: ce_1 1 e ce ) -
Langmuir-2 ;:q—m.ce+qm—b le tracé de p” vs.ce permet de déterminer b et
dm
Langmuir-3 ge=— %.%mm le tracé de ge vs % permet de déterminer b
et qm
Langmuir-4 Ie=-bqe+bby,, le tracé =*vs .q, permet de déterminer b
etqm
: L=-bqy+—-b le tracé de — vs .— permet de déterminer b et
Langmuir-5 e DdmTge e qP
dm

22

—
| —



Chapitre 11 Généralités sur L adsorption

b) Isotherme d’adsorption de Freundlich

Freundlich a établi une isotherme tres satisfaisante [41.42.43]qui peut s'appliquer avec
succes a l'adsorption des gaz. Ce modéle permet de déterminer 1’hétérogénéité de la surface
de I’adsorbant et il est appliqué plutdt en adsorption multicouches. Ce type d’isotherme est
observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou
mésoporeux important. Il repose sur 1’équation empirique suivante :

qe= Ks.Cel/n
Equation 4
Avec :
Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1),
ge : quantit¢ du produit adsorbé a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant expriméen
(mg/g),
Kr et n: paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de I'adsorbant, déterminés
expérimentalement. L’isotherme de Freundlich est linéaire en coordonnées logarithmique
sous la forme suivante :
Log ge=1/n log Ce + log Kt
Equation 5

Graphiquement la relation Log ge =f (Log Ce) nous permet de déduire les constantesde
Freundlich Ks et n [44].
Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants :

» 1/n=1 I’isotherme est linéaire de type C.
» 1/n>1 I’isotherme est convexe de type S.

» 1/n<1 I’isotherme est concave de type L. (ou de type H pour des valeurs plus

faibles, H est un cas extréme du type L).

11.6.La cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps de contact entre 1’adsorbant et adsorbat. Elle est déterminée par le transfert de
maticre a I’interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de
matiére. De nombreux modeles ont été utilisés pour décrire les données expérimentales de
I’adsorption au cours du temps, les deux principaux modeles appliqués sont le modéle de

premier ordre ou de second ordre par rapport a la quantité de soluté fixée. Ces modeles
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mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur
application dans le domaine d’adsorption des composés organiques ou inorganiques sur les
différents adsorbants naturels et synthétiques.
a) Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Le modele cinétique du pseudo premier ordre proposé par Lagergren est exprimé par la

relation suivante :

dqt
—Y =k -
1 K1 (de-q¢)
Equation 6
Ou:
ki : La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min),

O : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg. g™ d’adsorbant sec),

Oe : la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg. g d’adsorbant sec),
t : temps de contact (min).
Apres intégration et 1’application des conditions aux limites (=0, q:=0) et (t=t, q=qt),
I’équation 1.6 devient -
Ln (ge-qt) =Ln (ge) — Ky t
Equation 7

En tracant Ln(ge — qt) en fonction du temps t, on peut déterminer les paramétres cinetiques
du modele Lagergren.

b) Modéle de la cinétique du deuxieme ordre
Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, un modéle de
pseudo second-ordre a été developpé [45.46]. L’équation du pseudo second ordre est souvent
utilisee avec succes pour décrire la cinetique de la réaction de fixation des polluants sur
I'adsorbant [47]. Ce modéle du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques
d'adsorption en prenant en compte a la fois le cas d'une fixation rapide des solutés sur les sites
les plus réactifs et celui d'une fixation lente sur les sites d'énergie faible.

Le modéle du second ordre suit 1’équation [48] :
—_ - 2
= K2 9eq¢

Equation 8
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Ou:

k.: la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre (mg.g+.min-),

g: la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),

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

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps de contact adsorbat-adsorbant et

entre 0 et qt pour la quantité adsorbée conduit a 1’équation:

1 1
- +k2t
qe—qt qe

Equation 9

L’équation (9) peut étre réarrangée pour donner la forme linéaire suivante :

t 1 1
—_ + — t
gt k,.qez qe

Equation 10

Dans le cas d’un systéme répondant a la cinétique de second ordre, la représentation de

t/q: en fonction de t conduit a une droite de pente 1/q, et d’ordonnée a 1’origine 1/k,.q,2,

permettant d’accéder a la constante de vitesse k .

I1.7.Les différents types d’adsorbants
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants

ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de
100 m#/g, atteignant méme quelques milliers de m#/g. Les adsorbants industriels les plus
courants sont les suivants : les charbons actifs, les zéolites, les gels de silice e, les alumines et

les argiles activées.

> Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallisés microporeux de formule globale
(AlO2M, nSiO3) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1.
Il existe plus de 100 especes de zéolithes, différantes par la valeur de n et la structure
cristallographique. La présence de cations dans les micropores génére des champs électriques

de I'ordre de 1010 V.m™, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires. [49]
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> Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydroxyde
d'aluminium AI(OH)s qui conduit a un produit possédant une structure poreuse résultant du
départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et
I'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogéne. Les alumines activées sont des

adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles. [50]
> Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4 en phase aqueuse, obtenus par
acidification d'un silicate de sodium, Les groupements Si-OH formés conduisent a des
liaisons hydrogene. Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles,
et les macroporeux, versatiles, qui different par la taille des pores comme le nom l'indique
[50].

> Les argiles activées

Les argiles activees sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes,
mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le
séchage [50]

On obtient les argiles activées, par addition d’eau a certaines qualités d’argiles
(bentonite, kaolinite), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine quantité

d’acide chlorhydrique.

L’opération est suivie d’un lavage et séchage a des conditions déterminés. La
décoloration et la purification des huiles minérales et végétales utilisent ce type d’adsorbant

[51]
> Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite activé par la vapeur d'eau ou par des
agents chimiques dans des conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. Il
existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les

conditions de traitement. Ils sont des adsorbants amorphes, leur structure n'est donc pas
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réguliére, contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par une répartition

continue de taille de pores dont I'étalement peut atteindre plusieurs ordres de grandeur [52].
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I11.1. Geénéralités sur les argiles

L’intérét accordé ces dernicres 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 cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et

de la thixotropie. Ils conférent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles

111.1.1. Définition des argiles
En tant que maticere premicre brute, I’argile est un mélange de minéraux argileux et

d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. Le
comportement des argiles dépend d’une maniére générale de leur minéralogie, granulométrie
et de leur histoire géologique. Une argile peut étre définie en fonction de criteres
minéralogiques et granulométriques :

Du point de vue minéralogique, les argiles sont des roches sédimentaires,
silicoalumineuses, constituées de variétés de minéraux tres fins. Les constituants
fondamentaux de cette roche sont les phyllosilicates en plus de divers autres composés tels
que le quartz, les carbonates, les oxydes, ... [53.54]

Du point de vue granulométrique, en pédologie et mécanique des sols, une argile
(oufraction argileuse d’un sol) est définie comme ¢€tant la fraction inférieure a 2
microns.Cependant, dans tout matériau argileux, les fractions granulométriques supérieures
(de 2 a 20microns) contiennent également des minéraux argileux (phyllosillicates : mica,

chlorite,vermiculite)

111.1.2. Structure des minéreaux argileux [55]

Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués
par l'association de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formes par la
juxtaposition des couches structurales tétraédriques (silice) et octaédriques (aluminium). Les
couches structurales sont a leur tour formées d'unités structurales de base par empilement

d'ions ou d'hydroxydes en disposition hexagonale ou compacte.
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@ O Oxygéne

e o Silicium

a)tetra¢dre b) couche tétraédrique

La couche tétraédrique est composée de tétragdres Si** entourés de quatre anions O2 aux
sommets.

Figure 06 : Eléments structuraux des argiles : les tétraedres[56].
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La couche octaédrique est constituée d’ AI®*, généralement, entourés de six hydroxyles OH-

Figure 07 : Eléments structuraux des argiles : les octaédres[56]
111.1.3. Propriétés des minéraux argileux
Les propriétés des minéraux argileux sont dues a la petite taille des particules, a la

structure en feuillet et a leur charge variable [57.58].

a) Charge des surfaces argileuses
La plupart des argiles, notamment celles du groupe smectite, se caractérise
principalement par une surface électrique, qui est due a la fois aux substitutions
isomorphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions différentes

» Lacharge permanente
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La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient
des substitutions isomorphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations
metalliques par ceux d’un autre metal, de valence plus faible. 1l conduit donc a un déficit de
charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations compensateurs tels que
Li+, Na+, Ca2+, K+ou Mg2+.

» Lacharge variable

Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait
qu’en suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu
acide, I’espeéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est
I’espece négativement chargée qui est majoritaire.

b) Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’une argile a
échanger des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la
charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et
divalents (Li+ , N+, Ca2+, K+ou Mg2+) afin de compenser la charge électrique de 100 g
d’argile calcinée, a pH 7. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile
(meq/100g).

c) Surface spécifique
C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm? par

gramme d’argile [59].

111.1.5. généralités sur le Kaolin
L’argile kaolinitique ou kaolin existe sous forme de plusieurs variétés [60]. Elle

constitue, souvent, une matiére de base, trés importante, en industrie céramique courante et
technique [60.61.62]. Les argiles kaolinitiques sont des argiles constituées de la kaolinite ou
d’halloysite. L halloysite se distingue de la kaolinite par la présence de molécules d’eau en
positions interfoliaires et par sa propriété de former des feuillets enroulés sur eux méme [63].
Le kaolin est généralement de couleur blanche et peut avoir d'autres couleurs (jaune, orange,
rouge ou vert). Cette coloration est due a la présence des hydroxyles de Fer [63]. De méme, le
kaolin renferme des impuretes tels que : MgO, CaO, Na20, K20, TiO2. Ces derniers jouent
le r6le de fondants. Ils abaissent la température de frittage et améliorent la cristallisation des

phases résultantes [64].
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I11.1.5.1. structure et composition chimique et minéralogique de kaolinite

> Structure de la kaolinite :

La kaolinite est un aluminosilicate de type T-O ou 1:1 constitué d’une couche
tétraédrique de silice et d’une couche octaédrique d’hydroxyles d’aluminium, Les faces
basales sont de deux types, du coté de la couche tétraédrique, cette face est constituée d’ions
d’oxygenes organisés en réseau hexagonal alors du coté octaédrique, elle est formée
d’Al(OH)3 en assemblage compact. La kaolinite présente un systéme cristallographique

triclinique.

Le feuillet élémentaire de la kaolinite est électriquement neutre. Les particules
constituant la kaolinite, sont en réseaux de feuillets empilés stabilisés par les liaisons

hydrogenes inter feuillets.
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Figure 08 : Structure type 1:1, cas de la kaolinite [63].

Compositions chimiques et minéralogiques :

La composition chimique d’une kaolinite, en masse a 1’état pur, est de 46.5% de silice,
39.5% d’alumine et 14% d’eau, et sa densité est de 2.6 g/cm3 [65]. La composition chimique
d’un kaolin est principalement de la silice et I’alumine qui forment, en masse, plus de 80% de
I’argile auxquelles s’ajoutent les impuretés tels que : MgO, CaO, Na20, K20, TiO2 et les

matiéres organiques.
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111.1.5.2 Morphologie du kaolin :
La morphologie des cristaux se présente dans le cas de la kaolinite sous forme de

plaquettes planes, hexagonales, si la kaolinite est bien cristallisée, allongées ou réduites a de
simples losanges. Dans le cas d’halloysite la morphologie se présente en cristaux enroulés en

forme de cylindres ou de batonnets [63].

111.1.5.3 principaux usages industriels du Kaolin
Le kaolin est connu pour ces diverse caractéristique qui font de lui un matériau

industriel de sa blancheur qu’il soit réfractaire, Naturellement opaque, de faible
granulométrie, faible viscosité en suspension dans 1’eau et inerte chimiquement. L’utilisation
du kaolin dans un domaine précis est liée a I’une de ses propriétés spécifiques qui varient
d’une industrie a une autre on cite :
» Céramiques

Les industries des tuiles et briques utilisent des kaolins pour adjuvanter les matiéres
premieres trop maigres. L’utilisation en faience pour la table et la décoration et aussi tres
réaliste, d’autant que les applications relévent d’un cadre semi artisanal et se caractérisent par

une relative souplesse de formulation. [66]

> Les caoutchoucs

Le kaolin qui entre dans la fabrication des caoutchoucs améliore la résistance mécanique,
la résistance a I’abrasion et la rigidité des produits. Deux termes sont utilisés couramment
dans cette industrie pour désigner le kaolin : le kaolin dur et le kaolin doux. Le kaolin dur est
tres fin (75 a 80 % < 2um) qui tend a augmenter la résistance a la traction, au déchirement et
a I’abrasion. Il est principalement utilisé pour la fabrication des chaussures et des gaines de
cables. Le kaolin doux est nettement plus grossier (20 a 45 % < 2um) ; il est utilisé
principalement comme charge inactive, diminuant les couts des produits sans changer de

facon significative leurs propriétés mécaniques.[67].

> Peintures

Le kaolin est utilisé en peinture en raison de son inertie chimique, de son opacite et de son
pouvoir suspensif qui permet d’améliorer les propriétés d’écoulement et de thixotropie. Il
intervient souvent comme adjuvant des pigments blancs du dioxyde de titane, pour abaisser

les codts. [67].
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» Reéfractaires

Un matériau réfractaire est un matériau ou une substance qui montre une trés grande
résistance aux hautes températures et a 1’usure ils sont caractérisés par, un point de fusion
Tfusion > 2000°C, sont dure a température ambiante, et ils sont chimiquement inertes. Les
principales utilisations de l'argile réfractaire concernent la fabrication de briques
réfractaires,de chamottes (argile cuite utilisée comme « dégraissant » dans les produits
céramiques) et de divers ustensiles accessoires, tels que des creusets, les nacelles, cornues, et

pot de verrerie,utilises dans les industries métallurgies [67].
> Papier
Dans I’industrie du papier le kaolin est utilisé a deux niveaux :

a) Comme charge : il comble les interstices entre les fibres celluloses, améliorant ainsi sa

blancheur, I’imperméabilité, la réceptivité d’encre et la stabilité dimensionnelle
b) Pour le couchage : le kaolin améliore la surface du papier.
> Construction

Le kaolin est employé dans l'industrie du batiment ou dans la fabrication de ciment. Les
kaolins calcinés a basse température, ou métakaolins, présentent des caractéristiques
pouzzolaniques tres élevées, qui en font d'excellents additifs pour les mortiers et bétons a
base de ciment Portland. Le kaolin, en tant que source d’alumine, en remplacement des
argiles communes, riches en fer, permet d’éviter la présence de fer pour la production de
ciment blanc. Les métakaolins intéressent particulierement les utilisateurs de ciments blancs,

ainsi que les fabricants de mortiers et de bétons techniques [67].
» Autres applications

Le kaolin entre dans la composition de nombreux autres produits, mais en tres faible
quantité additifs de nourriture, encres, adhésifs, agent catalyseurs, agents blanchissants

(polisseurs), absorbants, produits phytosanitaires, textiles, revétements de sol, fonderie. [68]
111.1.5.4 Kaolin et sous-produits de kaolin de Tamazert EI-Milia — Jijel [68]

a. Situation géographique du gisement
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Le gisement de tamazert est situé au Nord-est de 1’ Algérie dans la daira d’EL-Milia (wilaya
de Jijel). Il est situé a 17 Km au nord d’EI-Milia et entouré au nord-ouest par le Djabel-adjar,
a I’Ouest par le douar Ould-Boufaa au sud par le Douar Boubazine et a I’Est par les collines

d’Azrar.
b. Géologie du gisement

La région du gisement appartient a 1’édifice de Beni-Ferguene. Elle montre un
dispositif structural en apparence simple mais présente des caractéres structuraux et
métamorphiques complexes. Dans le secteur, apparait un socle cristallophylien affecté par
diverses manifestations tectoniques. Les roches encaissant le gite de tamazert sont composées
essentiellement de gneiss, de micaschistes et, accessoirement, de granites plus ou moins
gneissifiés. La reconnaissance géologique, principalement par sondage, a permis de délimiter
quatre secteurs : le corps central, le corps Nord, le corps Sidi-Kader et enfin plus récemment
le corps sub-oriental de moindre importance. Le terrain, sur lequel repose le gisement est

compose de roches métamorphiques.
c. Origine du kaolin

Le kaolin de tamazert est d’origine hydrothermale, provenant de 1’altération de roches
feldspathiques et potassique, ayant subi I’influence des eaux de mer et atmosphériques qui
sont engagées dans le processus d’altération. La kaolinite qui est ’'un des principaux
constituants minéralogiques, est produite sans doute par l’intermédiaire d’un processus
hydrothermale de roches ignées neutres et acides de profondeur et superficielle, donnant
naissance a deux faciés : le kaolin sableux formant une couche superficielle et une seconde
couche de gneiss kaolinisé située en profondeur. Elle se forme généralement avec le quartz
d’ou son abondance constatée dans le gisement.L’existence d’autres éléments, principalement
sous forme d’oxydes et de carbonates dans le minerai de kaolin, coincide avec I’hypothése de
formation par un processus d’altération. La désagrégation des roches en place dans la couche
superficielle du manteau de débris, est peut étre 1’une des principale causes de la formation
du kaolin de Tamazert, caractérisé par la présence de bancs sableux. L’hydrolyse décompose
les silicates en minéraux argileux ; d’ou formation des oxydes libres et des hydroxydes

d’aluminium, silicium, fer et manganese qui passent en solution par lessivage.

d. Differents types de sous-produits siliceux
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La concentration de la matiére du gisement de kaolin de Tamazert donne des rejets
composés de sable quartzeux, nommés en fonction de la grosseur de leurs grains, allant du
gros grain(GOO) au moyen (GO) au fin (GW1), au plus fin (GW2). Afin d’obtenir ces sables
siliceux GOO, GO, GW1 et GW?2, le traitement du tout-venant du kaolin de tamazert est
nécessaire. En raison des problémes d’hétérogénéité du gisement, d’importants moyens
techniques sont mis en ceuvre pour I’homogénéisation du kaolin toutvenant. Les sous produits
GO et GOO proviennent de la premiére phase d’hydrocyclonage et de débourbage. Tandis
que les sous produits GW1 et GW2 constituent les dérivés de la deuxieme phase de

concentration, de la sous verse des classificateurs a coupure fine (<0,1mm).

La figure résume les étapes de traitement de kaolin depuis son extraction du gisement

jusqu’a I’obtention des produits marchants.
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Figure 09 : Schéma du procédé de traitement de Kaolin de Tamazert [68]
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Les caractéristiques physico- chimiques des différents sous-produits sont conditionnées
par la granulométrie, les teneurs en silice augmentent avec I’augmentation de la

granulométrie.

111.2 Généralité sur le charbon actif

111.2.1 Définition

Le charbon actif est un charbon microporeux inerte qui a été traité pour augmenter sa
surface spécifique, allant de 100 a 2000 m2.g%, il a donc une grande capacité d'adsorption
[69]. Le charbon actif est un adsorbant non specifique avec une structure de pores
développée, principalement composée de micropores, mésopores et de macropores de
différents diametres [70].

Cet adsorbant joue un rdle trés important dans la protection de 1’environnement, la
purification de I’eau, 1’élimination des polluants atmosphériques, la purification des gaz, la

séparation des mélanges de gaz et la récupération des solvants [71.72]

111.2.2. Origine du charbon actif
D’origine organique ou minérale, les charbons actif proviennent de diverses matieres

animales et végétales (coque de noix de coco, tourbe, houille...)[73]; noyaux de fruit
[74.75]blé et riz [76] noyaux d'abricot [77] ; ; noyaux d’olives [78.79 ]le café [80]les résidus
de the [81]

111.2.3. Les types du charbon actif
Selon la classification du charbon actif par granulométrie, deux types peuvent étre

distingués : le charbon actif en poudre (CAP) et le charbon actif en granulés (CAG) [82]

111.2.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)

La taille de particule typique de ce type est inférieure a 0,1 mm. 1l est moins cher que le
charbon actif granulaire et I'adsorption dans les micropores est beaucoup plus importante qu'a
la surface des mésopores. Le CAP est principalement utilisé pour lutter contre la pollution de
courte durée. Il représente également une méthode de traitement slre et considérable des
pollutions accidentelles.
111.2.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

La granulométrie moyenne du charbon actif granulaire est comprise entre 0,6 et 4 mm.
Sa densité apparente élevée, sa dureté élevée et son indice d'usure réduit rendent I'AGC plus

adapté a diverses applications que le CAP [83.84] Ce type est couramment utilisé dans les
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installations de traitement de l'eau, ou des lits de charbon granulaire sont utilisés pour
éliminer le godt, la couleur, I'odeur et la matiére organique dissoute. De plus, le charbon actif

granulaire peut également étre utilisé pour des applications en phase gazeuse.

111.2.4. Préparation du charbon actif
La préparation d’un charbon actif comprend les deux principales étapes suivantes :

A. La carbonisation

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique a des
températures comprises entre 400 et 1000°C. Les hétéroatomes (oxygene, azote et
hydrogéne) sont éliminés sous I’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche en
carbone. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une
certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une maniere irrégulicre laissant
ainsi des interstices entre elles donnant naissance & une porosité primaire du produit
carbonisé [85]
B. L’activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en ¢éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou
chimique [86]

» L’activation physique

Consiste en une oxydation thermique d’un charbon a une température variant entre 300
°C et 1000 °C en présence de 1’oxygene, du gaz carbonique ou de la vapeur d’eau. Ce
traitement est relativement long et peut durer de 10 a 48 h et méme plus [87]

» L’activation chimique

L'activation chimique est généralement réalisée en plusieurs étapes mais elle ne
comporte qu'un seul traitement thermique. Dans un premier temps, il s'agit de mettre en
contact l'agent activant et le précurseur,[88] favorisant la déshydratation, puis une
réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans 1’activation physique.
Apres réaction, le matériau est lavé abondamment a I’eau a fin d’éliminer toute trace d’agent
chimique restant. Ce traitement améliore le développement de la structure poreuse et permet
la création des fonctions de surface responsables des interactions entre le solide et les
molécules adsorbées [89]. Les agents activants les plus utilisés sont I'acide phosphorique
(H3POy), la potasse (KOH) et le chlorure de zinc (ZnCl,) [88]
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111.2.5. Structure et propriétés superficielles du charbon actif

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans
d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui
forment des feuillets de carbone appelés graphene. Le graphene a une structure

bidimensionnelle d’atomes de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille [89]
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Figure 12 : Une feuille de graphene [90] Figure 11: Représentation schématique des
. microstructures du charbon actif [90]

Un charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui sont l'aire

spécifique et la porosité.
v Les capacités d'adsorption élevées de charbon actif sont fortement liées aux
caractéristiques poreuses telles que la surface, le volume des pores et la distribution de la
taille des pores, formées pendant le processus de carbonisation et d'activation chimique ou
bien physique.
Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores; il s’agit des [91]

» Micropores : diamétre inférieur a 2 nm.

» Meésopores : diamétre compris entre 2 nm et 50 nm.

» Macropores : diamétre supérieure a 50 nm [92]

2-50nm
mesopore

<2Z2nm
micropore

=>50nm
macropore

Figure 12 : structure du charbon actif

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénoméne d’adsorption. Les

macropores permettent au fluide d’accéder a la surface interne du charbon actif. Les
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mésopores favorisent le transport de ce fluide et interviennent dans 1’adsorption de quelques
grosses molécules. Les micropores sont les sites de I’adsorption, ils peuvent déterminer a eux
seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif : ils représentent presque la totalité de la
surface offerte pour I’adsorption [93]

> La surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m2.gL, son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d'adsorption de I'adsorbant en question, correspondant a un
adsorbat donné [94]

» Les principaux hétéroatomes de la structure du charbon actif sont 1’oxygéne,
I’hydrogéne, 1’azote, le phosphore, le soufre et les halogeénes. La source des
hétéroatomes peut étre le précurseur, 1’agent d'activation et les processus de
carbonisation /activation [95]

> Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement et
majoritairement de la présence et de la nature des complexes oxygénes. Ceux-ci sont
responsables en grande partie de ses propriétés acido-basiques superficielles lesquelles
jouent un réle important dans le phénoméne d'adsorption. La surface d'un charbon actif
peut développer soit des charges positives soit des charges négatives selon les

groupements fonctionnels qu’elle comporte [96]

I11.2.6. Domaines d’utilisation des charbons actifs
Les utilisations du charbon actif sont diverses, nous citons ci-dessous quelques une par
secteur d’activité :

111.2.6.1. Domaine de filtration
v' Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
composés organiques, tels les pesticides.
v/ masques a gaz.
v’ filtres a cigarettes.
v Egalement utilisé pour filtrer les polluants organiques [97.98]
111.2.6.2. Chimie
v Décoloration de liquides: eau potable et autres liquides alimentaires (boissons
gazeuses, etc).
v Décoloration du sucre.
v' Décaféination du café.

v Elimination des hydrocarbures dans 1’eau [97.98]

40

—
| —



Chapitre 111 Généralités sur les matériaux utilisés

111.2.6.3. Industrie

v’ Extraction de I’or de ses minerais.

v Stockage de I’hydrogéne et des combustibles gazeux [97.98]
111.6.4. Médecine

v Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.

Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences.

v
v' Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol.
v Traitement de I’intoxication alimentaire.

v

Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,

détergents, solvants organiques [98]

111.3 Généralité sur le platre

111.3.1. Les différentes phases du systeme CaSOa, xH20
Le systeme CaS04 - xH20 comporte 5 phases solides différentes qui sont Yu2011

* le gypse CaS04, 2H20, le dihydrate

* le semihydrate (hémihydrate) CaS0s4, 0,5H20 (platre), Il est souvent distingué par deux

variétés microstructurales, un bien cristallisé, dite platre a et une autre poreuse, dite platre 3

* l'anhydrite soluble (AIIT), (CaSO0a4), il est appelé anhydrite soluble en raison de son
hydratation spontanée en hémihydrate dans les conditions atmosphériques courantes et en

gypse par immersion dans I'eau badens1998 desydratation.
* I'anhydrite insoluble (AII), (CaS04 ).

* I'anhydrite I (CaS04 ).

Les réactions entre les différentes phases sont les suivantes

CaS0s, 2H20 + Q<> CaS0s, 1/2 Ho0 (SH) + 312 H0 1

CaS04, 1/12 H20 + Q <>CaS04 (AllT)+ 1/2 H20 2
CaS04 (Alll) = CaS04 (All) +Q 3
CaS04 (All) = CaS04 (Al) +Q 4

Les réactions 1 et 2 sont réversibles, endothermiques et la déshydration a lieu généralement a

des températures allant de jusqu’a 200°C phases platre, park2009, Les températures des deux
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conversions peuvent varier considérablement, car elles sont influencées par un grand nombre
de facteurs - par exemple, le type de gypse, son origine, la présence d'impuretés et la vitesse
de chauffage phases platre. Les réactions 3 et 4 sont irréversibles et exothermiques these 2003
AUVRAY. La réaction 3 se produit généralement a des températures allant de 300 a 600°C.
L’anhydrite I est formé a des températures supérieures a 900°C et pouvant atteindre 1200°C.
a des températures supeérieures a 1200°C, le sulfate de calcium (anhydrite 1) se décompose

selon la réaction 5 : phases platre,

CaS0O4 = Ca0 + SO, + %2 02 5

111.3.2. Le gypse
Le gypse (CaSO4 .2H20) est un sulfate de calcium hydraté. Il est constitué de doubles

feuillets de CaSO04 paralléles unis entre eux par des molécules d'eau. Le gypse est largement
utilisé dans I'industrie en raison de sa propriété particuliére de perdre les trois quarts de I'eau
de cristallisation combinée lorsqu'il est modérément chauffé (calciné). En outre, le gypse
calciné, lorsqu'il est refroidi, finement broyé et rendu plastique avec de I'eau, il peut étre
étalé, coulé ou mouleé sur toute surface ou forme désirée. En séchant, il prend la forme d'une
roche dure. Le gypse présent dans la nature est appelé gypse minéral. En plus du gypse
minéral, I'eau de mer et certaines usines chimiques et d'engrais sont des sources de gypse
marin et de gypse chimique, respectivement. Ce dernier est obtenu comme sous-produit de
phospho-gypse ou de gypse fluoré ou gypse borique, selon la source. Les usines d'acide
phosphorigque sont d'importantes sources de sous-produit phospho-gypse. Le gypse marin est

récupéré dans les salines lors de la production de sel commun.[99]

111.3.3. le platre
Le platre constitue I'un des plus vieux matériaux de construction utilisé par I'homme.

En effet il fut utilisé depuis I'Egypte antique, ol on s'en servait pour assembler les pierres des
édifices et pour réaliser des enduits. Les Romains s'en servaient aussi pour les enduits et les
sculptures. Au Moyen Age, on découvrit que le platre résiste mieux au feu que le bois du fait
de ses propriétés ignifuges. De ce fait, il fut utilisé comme enduit de protection (anti-feu). Au
XIXe siécle le four a platre industriel fut inventé, ce qui permet d'augmenter sa production de
facon exponentielle. Le platre ft également proposé au XIXe siecle pour la conservation de
la viande. Cependant, il faut attendre la fin du XX siecle pour que le "plasterboard", ancétre

de la plaque de platre, voit le jour aux Etats-Unis. L'expansion de cette nouvelle technique de
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fabrication du platre, aura lieu aprés la seconde guerre mondiale. En effet les conséquences
de la crise de 1929, auxquelles s'ajoutent celles de la seconde guerre mondiale, de nombreux
pays occidentaux devaient répondre & des besoins conséquents en matériaux de construction,
avec des moyens dérisoires et des techniques obsolétes. Des experts se réunissent aux Etats-
Unis pour étudier de nouvelles techniques de construction rapides et efficaces. C'est alors que
le choix du plasterboard s'imposa. De nos jours, le platre est aussi utilisé directement en tant
qu'enduits, ou en tant qu'éléments préfabriqués sous formes de carreaux ou de plaques. C'est
un matériau particulierement adapté a une utilisation en intérieur, grace a ses propriétés
d'isolation thermique, acoustique et sa trés grande résistance au feu (incombustible, mauvais

conducteur de chaleur, ne libére aucun produit toxigue en cas d'incendie [100]

Le platre est fabriqué a partir du gypse naturel ou synthétique, et ce, par déshydratation

partielle du gypse selon deux différents procédés :

1- Procédé par voie seche: réalisé a pression atmosphérique, son produit est
I’hémihydrate B, de structure poreuse et de faible cout de production, largement utilisé
comme matériau de construction ; enduit, plaque au platre, moulage et sculpture.

2- Procédeé par voie humide qui quant a lui se déroule sous pression de vapeur saturante
de 1'eau, dans des autoclaves, sous 2 a 7 bars. Il donne de I'hémihydrate o, de cout de
fabrication nettement supérieur que celui du platre B, il est utilisé pour les platres
spéciaux et pour le moulage dentaire. Sa structure cristalline est plus organisée ce qui

lui confére des résistances mécaniques plus élevées par rapport au platre f3.

111.3.4. Le platre extra fin de COLPA spa, EL Adjiba, Bouira
Dans le cas de 1’usine COLPA, c’est la carriere de (Manhargypse) qui fournit le

gypse. Elle est réputée pour sa pureté, sa blancheur et sa régularité de teneur en humidité,
qualités indispensables a la production des platres de spécialité. Le produit extrait de la
carriére est acheminé a 1’usine via des camions. A son arrivée, il subit un concassage qui
permet de réduire la taille des roche pour obtenir un produit de granulométrie moindre, le
produit est acheminé ensuite sur des bandes transporteuse vers la station cuisson, la ou il subit
la déshydratation partielle afin de produire le platre p de haute pureté (>90%). le platre subit
ensuite une série de broyage permettant d’obtenir la granulométrie souhaitée selon le type de
platre a produire. Dans le cas du platre extra fin, le platre subit une série de broyage et fini
par une separation du produit de granulométrie <200um qui représente le platre extra fin de
pureté >94%
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YV V.V V V V V VYV V V V V V V

YV V.V V V V V V V V

1VV.1.Matériel utilisé

Tubes a essai
Pipettes graduées
Eprouvettes
Fioles jaugees
Erlenmeyers
Entonnoirs
Mortier et pilon
Dessiccateur
Creusets

Flacons

Pissette

Papiers filtres
Barreaux magnétiques

Spatules

IV.2.Appareillage

Etuve de marque (memmert)

Balance électrique de marque (OHAUS)

Agitateur magnétique de marque (2Mag Magnetic Motion)

Plaque chauffante de marque (Lab Tech)

PH-métre de marque (METTLER TOLEDO)

Spectrophotometre UV visible de marque (Agilent Technologie Cary 60 UV-Vis)

Centrifugeuse de marque (EZ Swing 3K)
Thérmométre

Mélangeur mécanique (Ibx instruments)
Jar test ()
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Figurel3 : Centrifugeuse Figure 14: Plague magnétique agitatrice a 15 postes

Figure 15 : Plaque magnétique chauffante Figure 16: Etuve.

Figure 17 : Jar test.
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1V.3.produits utilisés

Tableau 3 : tableau des produits utilisés.

Solution et produits chimiques Formule chimique
Bleu de méthylene Ci16H18CIN3S
Hydroxyde de sodium Na OH
Acide Chlorhydrique H ClI
Chlorure de sodium Na ClI
Ethanol C2HsOH
Méthanol CH3OH
Acétonitrile CHsCN
Propanol CsHsO

Le nitrate d'argent AgNOs
Cobalt Co

Eau distillé H20

IV.4.préparation du sous-produit du kaolin de Tamazirt utilisé GW2

1- Séparation de la fraction argileuse
10g de sous produit du kaolin de Tamazirt GW2 on d’abord été¢ mélange avec de I’eau
distillée et agité pendant 24h, le produit est alors laissé sédimenté pendant 2 minutes et la
fraction surnageant a été récupérée, centrifugée pour récupérer la fraction argileuse qui a été
séchée a 40°C jusqu’a poids constant. Le produit obtenu est nommé GWS
2- Sodification du GWS
Cette ¢étape permet d’échanger tous les cations échangeables de 1’argile purifiée par des
cations sodique Na".
L’argile séparée est mélangée aevc une solution de NaCl (0.1N) a un rapport massique

de 1/7[101]Apres 24h d’agitation, le mélange a été filtré et 1’opération est répétée plusieurs
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fois [102]Le produit obtenu est rincé plusieurs fois avec de 1’eau distillée jusqu’a ce que le
test de chlorure devient négatif sur le filtrat (test de nitrates d’argent négatif). L’argile a
ensuite été séparée et séchée a 40°C jusqu’a poids constant, le produit obtenu est nommé

GWSS.

IVV.5.préparation du charbon actif utilisé a partir des noyaux de Zyzyphus Lotus
L
Une masse m de la poudre des noyaux de Jujube broyés a été imprégnée avec 1’acide

phosphorique HsPOs a une pureté de 85% et a un taux d’imprégnation de 1/1. Une fois
I’étape d’activation achevée, le mélange obtenu ont été récupéré dans un creuset en
porcelaine et chauffé dans un four & moffle a une vitesse de chauffe de 10°C/min et a une
température finale de carbonisation de 500°C. Le charbon actif obtenu a ensuite été
neutralisé avec de 1’eau distillée jusqu’obtention de pH=7 et séché a 60°C jusqu’a poids

constant, tamisé sur un tamis de 100um. le produit obtenu est nommé CA

IV.6.préparation du platre utilisé : SH fin de Colpa Spa, Bouira
Le platre extra fin de Colpa Spa a été utilisé sans aucun traitement préalable, il a

uniquement été séché a 100°C jusqu’a poids constant. Ce produit est nommé SH fin.

IV.7.préparation des géomatériaux étudiés
Les géomatériaux préparés ont été obtenus par mélange de trois produits, le SH fin

permettant de renforcer la résistance mécanique du mélange, le CA et le GWSS. Le taux du
CA est maintenu constant. Les taux de GWSS sont 50, 65, 75 et 85% et les pourcentages du
SH fin dans le mélange varient entre 0 et 40% respectivement. Les mélanges préparés ont été
mélangés pendant 24h, une fois homogeénéisés, ils étaient ensuite mélangés avec de 1’eau
distillée et agités une autre fois pendant 24h avant d’étre séchés a 40°C jusqu’a poids

constant.

Les géomatériaux préparés sont nommés Géo 50% / Géo 65% / Géo 75% et Géo

85% respectivement.

IVV.8. méthodes de caractérisation des géomatériaux préparés

IV.8.1. détermination de I’indice de bleu de méthyléne et de la surface
spécifique BM
Pour étudier 1’effet de la concentration initiale du BM sur la capacité d'adsorption, les

essais ont éte realises pour différentes concentrations initiales en colorant (20,50,100 et 150

mg/l). Des volumes de 20ml de chaque solution ont été mélanges avec 0,029/l de chaque
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matériaux suivants : GWSS, Geéo-50, Géo-65, Géo-75 et Geo-85 pendent 24 heures.
L’agitation est assurée au moyen d’un agitateur magnétique a une vitesse de 200tr/min, la

température est de 25+5°C.

La quantité de BM adsorbée pour chaque concentration initiale en colorant est

déterminée par la relation suivante:

_ (co—-Ce)v
m

ge (Eq.1)
V : volume de la solution (ml) ;
m: Masse de charbon actif utilisée (g) ;
Co : concentration initiale de le la solution de BM;
Ce : concentration a 1°‘équilibre en BM.
L’inde de bleu de méthyleéne est ensuite déterminée a partir de 1’isotherme de Langmuir et
représente le gmax [103].
La surface disponible au bleu de méthylene est déterminée par 1‘équation suivante :
Sev= gmax N S/ M
Sewm : surface spécifique (m?/g).
Omax: indice de BM, capacit¢é maximale d‘adsorption (mg/g) déterminée a partir de
I‘isotherme de Langmuir
N : nombre d‘Avogadro (6,023.10%).
S : surface occupée par une molécule de bleu méthyléne (119 A?).
M : masse molaire du bleu de méthylene hydraté (319,86 g/mol) [104]

1V.8.2. Détermination du taux d’humidité :
La méthode d'essai de séchage au four a été utilisée selon la norme (ASTM D2867 -

70) [105]. Des échantillons des produits GWSS, Géo 50%, Géo 65%, Géo 75% et Géo 85%
de 0.29g est placé dans un creuset sec et fermé par un couvercle (de poids connu) et pesé avec
précaution apres avoir été mis dans une étuve préchauffee (105°C). L'échantillon est séché
pendent 03h de facon constante puis enlevé de 1°étuve (creuset fermé), refroidi a température

ambiante.

Le creuset fermé est pesé a nouveau avec précision. La différence de pourcentage de

poids est exprimeée en tant que teneur en humidité de I'échantillon par 1°équation suivante :

_B-F
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B : masse du creuset avec couvercle plus masse carbonisat avant séchage.
F : masse du creuset avec couvercle plus masse ce carbonisé apres séchage.
G: masse du creuset et couvercle vide.

1VV.8.3. Détermination du pH charge nulle (pHpz)

Le pHpzc correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge nette de la surface de
I’adsorbant est nulle. Des solutions & 0,1M de NaCl et des pH compris entre 2 et 10 (ajusté
par ajout d’une solution aqueuse de 0,1M NaOH ou de 0,1M HCI) ont d’abord été préparées.
0,15 g pour chaque géométraux et GWSS est mis en contact avec 50ml de chacune des
solutions contenues dans des flacons bouchés. Les suspensions sont agitées a une vitesse de
200 rpm pendant 48h a température ambiante et une nouvelle mesure du pH est effectuée. On
trace la courbe représentant pHfina=f(pHinitiat). Le pHpzc correspond alors au pH de la solution

pour laquelle la courbe traverse la premiére bissectrice (pHfinal = pHinitial).

1V.8.4. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
Pour cela 1g d’argile est mise en contact avec 15 ml de solution de CoCI26H20 de

concentration 0.05N, le melange est agité durant 4 heures, puis centrifugé pendant 20
minutes. Lr cobalt est déterminée en se référant a une droite d’étalonnage établie a partir de

solutions étalons a une longeur d’onde maximale de 510 nm.
CEC=(Ci—Cf)x(V/m)x100 (Eq.3)

Avec :

CEC : exprimée en meq /100g matériau

Ci = concentration initiale de cobalt exprimée en normalité = 0.05

Cf = concentration initiale de cobalt (déterminer a partir de I’absorbance a 510nm )

V = volume de solution (ml)

m = masse d’échantillon en (g)

IVV.9. Préparation de solutions utilisées

IV.9. 1. Présentation du colorant utilisé : le bleu de méthylene :
Le bleu de Méthyléne ou chlorure de méthylthioninium est un composé organique dont
la formule chimique est chlorure de bis-(diméthylamino)-3,7 phenazathionium ,il est soluble

dans I’eau et plus 1égérement dans 1’alcool [106]. Le Bleu de Méthylene, colorant cationique,
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appartenant a la famille des xanthines [107]. Ce colorant est choisi comme modéle
représentatif de polluants organiques de taille moyenne d’une part, d’autre part pour le
nombre important d’études de son adsorption sur les solides et son usage pour caractériser les
matieres adsorbantes et pour déterminer les surfaces spécifiques. L’adsorption du BM est
utilisée depuis longtemps en vue d’évaluer les performances du charbon actif avant son

emploi dans une installation d’épuration des eaux [108].

Formule brute C16H18CIN3S
Masse molaire : 319.86 g/mole

Solubilité : 50g/L eau a 20°C ; 10g/L éthanol a 20°C

3 CH,
N ST 'I\‘/

|
CH, CH,

Cl~

Figure 18 : Structure du bleu de méthyléne.

1VV.9.2. préparation des solutions de bleu de méthylene (BM)
Pour préparer la solution mere, une masse adéquate du bleu de méthyléne (BM) est

mélangée avec de I’eau distillée dans une fiole jaugée de 1L et agitée jusqu’a dissolution
complete du BM. Les solutions filles ont ensuite été préparées selon les concentrations

désirées par dilution des volumes adéquats de la solution mére.

1V.9.3. la courbe d’étalonnage
La spectrométrie UV-Visible est une méthode analytique quantitative qui consiste a

mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution et
ce, par I’interaction des électrons des molécules du soluté (chromophore) avec la lumiére
[109] Lorsque celui-ci traverse la solution, une partie de son rayonnement est absorbée par
les molécules présentes dans la solution, ’autre partie est transmise. La loi qui permet de

relier I’intensité d’absorption a la concentration est celle de Beer-Lambert.

Log (lo/l) =¢.1.C (Eq.3)

lo : intensité du faisceau incident ;
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| : intensité du faisceau émergent ;

C : concentration de la solution a analyser ;

¢ : coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde) ;

I: épaisseur de la cuve.

On appelle absorbance A, I’expression log(Io/I) ainsi 1I’équation (1) devient comme suit : A =
e.1.C (114).

L’établissement de la courbe d’étalonnage nécessite la mesure des absorbances (A) des
solutions de BM de concentrations (C) précises, dans notre cas allant de 0,5mg/l a 10mg/I, et
de tracer ensuite la droite A=f(C). Cette courbe servira pour la détermination des
concentrations en BM restant en solution aprés les tests d’adsorption en mesurant les
absorbances correspondantes. Au cours de 1’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se

trouve hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront diluées.

IV.10. Cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur le GWSS et sur le
géomatériau

1VV.10.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant

L’¢tude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner
I’influence du temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée de maniére a
déterminer la durée nécessaire pour obtenir I’équilibre d’adsorption a différentes
concentrations et de déterminer la relation entre la concentration initiale de la solution mere
et la quantité adsorbée du bleu de méthylene, les essais ont été réalisés pour différentes
concentrations initiales en colorant (20,50,100 et 150 mg/l). Des volumes de 100ml de
chaque solution ont ét¢ mélangés avec 1g/l d’adsorbant et afin de déterminer le temps de
saturation, des prélevements ont été effectués chaque 10min pour la premiere heure, suivis
par des prélevements espacé dans le temps de 30minutes a 60minutes jusqu’a 1’équilibre.
L’agitation est assurée au moyen d’un agitateur magnétique a une vitesse de 200tr/min, la

température est de 25+5°C. le pH de solution est fixé a 8+0,1.

1V.10.2. Effet de la concentration initiale de I’adsorbant
Nous avons suivi 1’évolution du taux d’élimination de BM pour des concentrations

variables d’adsorbant (0.1, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4 et 5g/l). Les essais ont été réalisés en fixant
la concentration initiale de BM a 100mg/l, on mélange chacun masse d’adosrbant avec 20ml

de solution de BM dans des flacons. Apres agitation pendant 24h (pour s’assurer de
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I’équilibre), les concentrations résiduelles ont été déterminées par spectrophotométrie UV-
Visible a 665 nm.

1VV.10.3. Effet du pH initial de la solution
Pour mieux comprendre I’étude d’adsorption de notre adsorbant, il est nécessaire de

déterminer le meilleur pH qui favorise I’adsorption du bleu de méthylene, Les pH acides et
basiques obtenus sont ajustés par I’addition de HCI1 (0.1N) ou de NaOH (0.1N). Dans une
série de flacons nous introduisons une masse constante de chaque adsorbant (0.02g), nous
ajoutons le un volume fixe de solution (20ml) de colorant BM de méme concentration
(100g/l) et de pH différents (2, 3,4, 5,6,7, 8,9,10 et 11). Ces flacons sont placés sur un
agitateur magnétique a une température constante (25 + 5°C). pendant 24 h pour s’assurer de
1’équilibre.

1VV.10.4. Effet de la température

L’effet de la température sur la fixation du colorant (bleu de méthyléne) sur le
géomatériau et GWSS a été étudié en mélangeant 0,05g de solide avec 50ml de solution de
BM de concentration initiale 100 mg/l et de pH de 8 sur une plaque chauffante agitatrice pour
garder la température désirée constante (20, 30,40 et 50°C).
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V.1. Caractérisation des adsorbant

V.1.1détérmination de I’indice de bleu de méthylene et de la surface
spécifique BM

L’indice de bleu de méthyléne (MB) (en mg/g) peut €tre mesuré pour quantifier les
mésopores et moyennement les macropores. Il est synonyme d’une capacité d’adsorption
forte pour de moyennes a grosses molécules [110]

L’indice de bleu de méthylene est déterminé & partir de 1’isotherme de Langmuir et représente le qmax
L’estimation de la surface spécifique d’un adsorbant est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption pour un soluté donné. Il suffit a cet effet de déterminer la
valeur de la capacité d’adsorption de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorptio[111].
Les résultats de la détermination des indices de BM et des surfaces spécifiques BM des

différents adsorbants sont représentés sur le tableau 4

Tableau 4 : la surface spécifique du bleu de méthylene

GWSS Gé085% Géo 75% Géo65% | Géo50%
indice de 59,17 81,97 68,08 67,55 62,30
BM(mg/g)
Swie (M?) 132,59 183,67 152,55 151,38 139,60

L’exploitation des résultats du tableau montre que les différents géomatériaux préparés sont
caractérises par des indices de BM et des surfaces spécifiques BM supérieures a celle de sous
produit argileux traité et sodifié. La lecture des résultats a également permet de déduire que
I’augmentation du pourcentage de I’argile dans le géomatériau induit a 1’augmentation de
I’indice de BM et de la surface spécifique BM. Les meilleurs résultats ont ét¢ constatés dans

le cas du géomatériau Géo 85% contenant dans sa composition 85% de GWSS.
V.1.2. Détermination du taux d’humidité (mc)

Le tableau suivant présente les valeurs de taux d’humidité de GWSS et les déférents
géomatériaux
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Tableau 5: les valeurs de taux d’humidité de GWSS et les géomatériaux

GWSS Géo 50% Géo 65% Géo 75% Géo 85%

MC 3 6,467661692 | 4,47761194 | 2,288329519 | 2,525252525

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de
I’adsorbant dans une étuve. Il correspondant a 1’eau libre d’hydratation qui s’évapore a partir
de 100°C. La quantité de cette eau, dans la plupart du temps , correspond a celle des couches
intercalaires entre les feuillets de silicates [112]. Nous observons que les taux d’humidité ne
sont pas trés importants, comme nous pouvons également conclure de le taux d’humidité
augmente avec 1’augmentation du pourcentage du SH fin présent dans le géomatériau, nous
pouvons lié ceci a la déshydratation partielle du SH fin induisant a la formation d’anhydrite

Alll soluble, qui se transformera en SH fin une fois en contact avec I’humidité ambiante.

V.1.3. Détermination du pH charge nulle (pHpz)
La charge de surface d’un matériau adsorbant donné peut étre positive, négative ou nulle

selon les conditions du milieu. Une caractéristique importante de la surface est le point de
charge nulle (pHpzc) (point of zero charge) qui définit le pH pour lequel la charge de surface
est nulle : il caractérise alors 1’acidité ou 1’alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHpzc,
la charge de surface du matériau est globalement positive et a pH supérieur au pHpzc, elle est
négative.

Dans notre cas, les résultats obtenus des mesures de ce parameétre sont montrés sur la figure
suivante

14
12
10 7 —o— Sériel
« 8 A e —#— Geo 85%
I L
o 6 }( —4— Geo 75%
4 // / Geo 65%
) —*—Geo 50
0 ; —0— GWSS

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pHi

Figure 18 : Détermination du pH charge nulle des géomatériaux et GWSS étudiés.
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Tableau 6 : pH charge nulle des geomatériaux et GWSS étudiés.

GWSS Géo 50% Géo 65% Géo 75% Géo 85%

7.0 7.7 7.6 7.6 7.0

PH charge
nulle

Pour les manipulations a pH=7 par exemple, Les géomatériaux et le GWSS dont le pHpzc>7
auront leur surface chargée positivement (pHpzc>pH) tandis que ceux dont le pHpzc<7.
(pHpzc< pH) auront une surface chargée négativement. Le pHpzc a une grande importance
dans les interactions molécules/matériau adsorbant en phase liquide. L’adsorption des
cations, comme le bleu de méthyléne, est favorable a des pH>pHpzc (surface d’adsorbant

chargée négativement).

Les pH de tous les matériaux étudiés sont entre 7 et 7,7 et comme le BM est une molécule
cationique, son adsorption doit se faire pour un meilleur rendement a un pH de solution > 7,7.

Dans I’étude de I’adsorption nous avons fixé les pH des solutions a 8.

V.1.4. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
» La courbe d’étalonnage
La courbe ci-dessous représente la courbe d’étalonnage du cobalt & une longueur

d’onde Amax=510 nm (déterminée par balayage).

0,7

® y =6,0915x
0,6 R?=0,9984
0,5
0,4

¢ Sériel
03 —— Linéaire (Sériel)
0,2 /
0,1 ’/
O T T 1
0 0,05 0,1 0,15

Figure 20 : La courbe d’étalonnage du cobalt

58

—
| —



Chapitre V Résultats et discussion

Tableau 7 : les valeurs de la capacité d’échange cationique (CEC)

GWSS Gé050% GE065% Géo75% Gé085%

CEC
(meq/100g) 12,82 14,64 13,51 14,71 13,95

La CEC est utilisée pour décrire le potentiel de 1’adsorbant a fixer de facon réversible des
especes chargées positivement[113].Les valeurs de CEC des géomatériauxsont relativement
proches au CEC de I’argile sodifiée GWSS,ceci pourrait étre attribué a la neutralité de leurs
surfaces (pHpzc neutres). Nous avons également déterminé la valeur de CEC de I’argile brute
qui n’a subit aucun traitement, elle est de 12.28, proche des valeurs trouvées pour les
différents adsorbants étudiés[114] ; ont également trouvé dans leur travail que la différence
de CEC entre I’argile naturelle et de 1’argile sodifiée est insignifiante[114].

V.2. Etude de ’adsorption du bleu de méthyléne sur le GWSS et sur le
géomatériau préparé
D’apres les résultats de 1’indice de bleu de méthyleéne et de la surface spécifique BM, le Géo

85% est le meilleur adsorbant a étudier dans tous ce qui suit

V.2.1. Etalonnage de solution
La courbe ci-dessous représente la courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne a une

longueur d’onde Amax=665nm (déterminée par balayage). Elle est linéaire sur I’intervalle de
concentrations choisies ; donc la loi de Beer — Lambert est vérifiée dans ce domaine de

concentrations.

15 y =0,1897x
Courbe d'étalonnage R2 = 0.9995
2
1,3 b 4
1,6
1,4
12 /0/
< 1
0,8 /
0,6
0,4 /’
0,2 /
0 . . . . ‘ .
0 2 4 6 8 10 12
C(mg/1)

Figure 21 : la courbe d’étalonnage du BM.
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La relation linéaire entre 1’absorbance (A) et la concentration du bleu de méthyléne (C) est

donnée par 1’équation : A=0,1897.C

V.2.2. Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant

GWSS
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N
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N
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la quantité adsorbeé mg/g
w
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Figure 22 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale de GWSS

Géo 85%
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Figure 23 :Effet du temps de contact et de la concentration initiale de Géo 85% sur

I’adsorption du BM

La figure montre que la quantité du BM adsorbée par unité de masse d’adsorbant augmente

avec l’augmentation de sa concentration initiale. L’adsorption est rapide au cours des

premicres minutes de contact suite 1’existence d’un nombre important de sites libres [114],

elle devient de plus en plus lente avec I’avancement de temps jusqu’a atteindre 1’équilibre. I

devient de plus en plus lent avec I’augmentation de la concentration initiale de BM, pour Géo

85%, il est 40minutes pour la concentration initiale de 20mg/l, 390 minutes pour la

concentration initiale de 50mg/l, 510 minute pour la concentration initiale 100mg/l et 540
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pour la concentration initial de 150mg/l. Ceci peut étre expliqué par 1’augmentation du
gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface de I’adsorbant.; pour GWSS
il est 30minutes pour la concentration initiale de 20mg/I, 210 minutes pour la concentration
initiale de 50mg/l et de100mg/I et 150minutes pour la concentration initial de 150mg[115].

V.2.3. Effet de la concentration initiale de I’adsorbant

Effet de masse

120
) 100 Y -
c *
o
= 80 .
£
€ 60
5 ¢ # Géoss
e
> 40 GWSS
2
£ 20 @

0

0 1 2 3 4 5 6
masse (mg)

Figure 24 : Effet de la concentration initiale de I’adsorbant Géo 85% et GWSS sur le
rendement d’élimination du BM

L’augmentation de la concentration du Géo 85% et GWSS de 0.1g/L a 5g/L conduit a
I’augmentation du taux I’élimination du BM. Lorsque la concentration de Géo 85% dépasse
29/l et GWSS dépasse 4g/l la quantité adsorbée reste constante, et correspond a un rendement
d’¢limination de 100%. Ce phénomene s’explique par 1’augmentation de nombre de sites
actifs intervenant dans le phénomeéne d’adsorption avec 1’augmentation de la masse de
charbon actif mise en contact avec la méme quantité d’adsorbat[102]. La quantité maximale

adsorbée est constatée pour le Géo85 de 2g/l et pour le GWSS est de 4g/l.
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V.2.4. Effet du pH initial de la solution

Effet de pH

90
80 .
70 o0
60 Y

50

n
. e * GéosS

30 ot
>0 W GWSS

10

% taux d'élimination de BM

pH

Figure 1 : Effet du pH initial de la solution sur le rendement d’élimination du BM

Le graphe montre que I’adsorption augmente avec I’augmentation du pH, Cela peut étre
expliqué du fait qu’a des faibles valeurs du pH, la surface de I’adsorbant serait entourée par
les ions H' ce qui diminue ’interaction des ions du bleu de méthyléne (polluant cationique)
avec les sites de 1’adsorbant, par contre au pH élevé, la concentration en H* diminue ce qui

engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les sites de la surface

V.2.5. Effet de la température

effet de température

M Geo85
m GWSS

% taux d'élémination de BM

30 40 50
température

Figure 26 : Effet de la température sur 1’adsorption du BM sur Géo85% et GWSS
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La figure 30 montre une augmentation de la rétention de BM en fonction de 1’augmentation
de la température, ce qui indique que la réaction est endothermique. L’élévation de la
température favorise le déroulement du phénomeéne d’adsorption. Donc les meilleurs résultats

sont obtenus dans le domaine de la température 50 C°.

V.3. La modélisation de la cinétique d’adsorption
V.3.1. Le modeéle pseudo 1°" ordre
Les constantes du pseudo-premier ordre ont eté déterminées par extrapolation du tracé
de Ln(ge-qgt) en fonction du temps (t). Pour les quatre concentrations étudiées (20, 50, 100,
150 mg/l), les valeurs des quantités adsorbées ge, les constantes de pseudo-premier ordre K1

et les coefficients de régression R2 sont données sur le tableau (8).

modele pseudo-premier ordre

¢ 20
50

100

K
b 150
0 — s
—— Linéaire (50)
1 0 100 2 400 500
®

lin (qe -qt)

—— Linéaire (50)

-2 Linéaire (100)

—— Linéaire (150)

temps (min)

Figure 27 : Représentation graphique du modele de pseudo ler ordre de GWSS
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100 mg/I
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—— Linéaire (50 mg/l)

—— Linéaire (100 mg/l)
—— Linéaire (150 mg/l)
—— Linéaire (150 mg/I)

Figure 28 : Représentation graphique du modele de pseudo ler ordre de Géo 85%

Les parametres cinétiques de 1’adsorption selon le modéle de pseudo premier ordre sont
regroupes dans le tableau (8)

Tableau 8 : Paramétres cinétiques pour I’adsorption de BM sur le GWSS aux diverses
concentrations (Modele de ler ordre)

L’expression du modéele pseudo-premier ordre

GWSS
C(mg/l) O€exp Oemodele Ki(m?1) | R? Equation linéaire
20 19,56455026 5.4303 0.0076 | 0,977 -0,0076x + 1,692
50 33,3015873 9.1935 0.0086 | 0,807 -0,0086x + 2,2185
100 43,6658 17.0525 0.0166 | 0,977 -0,0166x + 2,8363
150 56,71428571 11.7059 0.0103 |0.8649 -0.0103x + 2.4601
Géo 85%
20 120,77566138 |1,408464354| 0,0068 |0,2945 -0,0068x + 0,3425
50 47,7563 32,63221531| 0,0412 |0,9738 -0,0097x + 3,4853
100 |73,10934744 |33,24485439| 0,0048 |0,9154 -0,0048x + 3,5039
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150 |80,873016

45,30421162| 0,0074 |0,8325 -0,0074x + 3,8134

Les valeurs du R? trouvées sont autour de 0,294 et 0,977. Le calcul de ge pour les

différentes concentrations montre que les quantités adsorbées déterminées par le modele tres

faibles par rapport aux quantités expérimentales. Ces observations nous menent a dire que

I’adsorption du bleu de méthyléne sur le GWSS ne suit pas 1’équation du pseudo-premier

ordre.

V.3.2. Le modele pseudo 2eme ordre
L’application de ce mod¢le sur les résultats d’adsorption du BM sur le GWSS et Géo
85% induit a la représentation graphique montrée sur les figures (29) et (30) suivante :

t/qt

30
25
20

10

modele de pseudo-second ordre

¢ 20

A 50

/ 100

/ 150

—— Linéaire (20)

—— Linéaire (50)

0

’./ — Linéaire (100)

—— Linéaire (150)
100 200 300 400 500 600

temps (min)

Figure 29 : Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre de GWSS.
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Figure 30 : Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre de Géo 85%.
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Tableau 9 : Paramétres cinétiques pour I’adsorption de BM Sur GWSS et Géo 85% aux
diverses concentrations (modéle de pseudo second ordre).

L’expression de pseudo-second ordre
GWSS

C(mg/l) | geexp(Mg/g) | gemodele (mgig) | K2(mg/g.min) | R2 Equation linéaire
20 |19,56455026 | 20,12072435 |0,002921109 | 0,9963 | 0,0497x + 0,8456
50 |33,3015873 |33,78378378 |0,003013966 |0,9995| 0,0296x + 0,2907
100 |43,6658 44,64285714 |0,002650608 | 0,9998 | 0,0224x + 0,1893
150 |56,71428571 | 56,81818182 |0,003508041|0,9999 | 0,0176x + 0,0883

Géo 85%

20 |20,77566138 | 20,44989775 | 0,00036752 | 0,9968 | 0,0132x + 0,4741
50 47,7563 49,7512438 | 0,00070165 | 0,9969 | 0,0201x + 0,5758
100 |73,10934744 | 75,7575758 |0,040256061 |0,9996 | 0,0489x + 0,0594
150 |80,873016 83,3333333 | 0,00040644 | 0,9977 0,012x + 0,3543

Les graphes (33 et 34) illustrent les résultats de 1’application du modéle cinétique de pseudo-

second ordre relatifs a I’adsorption du colorant BM sur le GWSS et Géo 85%. Les valeurs

calculées des quantités adsorbées ge, les constantes de pseudo-second ordre K2 et les

coefficients de régression R2 sont données sur le tableau (9) .Au vu de ces résultats, il

apparait que les valeurs de R2 sont trés élevées et sont toutes de 1’ordre de 0,99 et dépassent

celles obtenues avec le modéle du pseudo-premier ordre. Les quantités fixées a I’équilibre qe

sont trés proches des valeurs retrouvées expérimentalement. Ces deux derniéres constatations

nous aménent a penser que le processus d’adsorption suit bien le modele de pseudo-second

ordre [116].
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V.4. Isothermes d’adsorption du Bleu méthylene
Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des

capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption devant se produire. Elles
sont obtenues par la représentation graphique de ge= f (Ce) ou ge et Ce sont respectivement
la quantité de colorant adsorbée par le GWSS et le Géo 85% utilisé et la concentration a

I’équilibre de ce colorant. Les résultats sont représentés sur la figure 34.
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Figure 34 : isotherme d’adsorption du BM sur le GWSS et Géo 85%
D’apres la classification de Giles et al. (1974) [21]:

L’allure de I’isotherme du Géo 85%, indique que la capacité d’adsorption a 1’équilibre
est trés importante a faibles concentrations. Les interactions entre les molécules adsorbées et
la surface du solide sont donc trés fortes, ceci est caractéristique des isothermes de type H qui
représente un cas extréme de la classe L, ou la pente a l'origine est trés élevée. Cependant,
celles du GWSS, indiquent que les ge sont faibles a basses concentrations. Les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées sont donc faibles, ceci est caractéristique des

isothermes de type L.

V.4.1. L’isotherme de Langmuir
Sur les figures suivantes, sont présentes les droites des 5 formes de la régression

linéaire de Langmuir en utilisant Ce et ge déterminés expérimentalement:
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Figure 32 : Application du modele de Langmuir-1 a I’adsorption du BM sur GWSS.
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Figure 33: Application du modele de Langmuir-2 a 1’adsorption du BM sur le GWSS.
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Figure 34: Application du modele de Langmuir-3 a I’adsorption du BM sur GWSS.
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Figure 35 : Application du modele de Langmuir-4 a I’adsorption du BM sur GWSS.
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Figure 36: Application du modéle de Langmuir-5 a I’adsorption du BM sur le GWSS.
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Figure 37 : Application du modele de Langmuir-1 a I’adsorption du BM sur le Géo 85%.

70

—
| —



Chapitre V
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Figure 38 : Application du modele de Langmuir-2 a 1’adsorption du BM sur le Géo 85%.
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Figure 39 : Application du modele de Langmuir-3 a 1’adsorption du BM sur le Géo 85%.
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Figure 40 : Application du modele de Langmuir-4 a 1’adsorption du BM sur le Géo 85%.
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Figure 41: Application du modéle de Langmuir-5 a I’adsorption du BM sur le Géo 85%.
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Tableau 10 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption du GWSS et Géo85
sur le BM par le modele de Langmuir.

Géo85 GWSS
gmax(Mg/qg) 70,4225352 31,152648
Langmuir-1 KL(mg/g) 0,1844 9,1714284
R? 0,9811 0,8834
gmax(MQ/Q) 81,967 59,1715976
Langmuir-2 KL(mg/g) 0.6421 0,11859649
R? 0,9991 0,9631
gmax(MQ/Q) 112,38 179,95
Langmuir-3 KL(mg/g) 0,6732 -0,27660222
R? 0,8906 0,6431
Omax(MQ/Q) 122,573812 49,7745692
Langmuir-4 Ki(mg/g) -0,05995 3,6153
R? 0.8906 0,6431
gmax(Mg/g) 0.54225352 -0,15151515
Langmuir-5 Ki(mg/g) -0.0142 -0,0231
R? 0,9811 0,8834

A partir des résultats de modélisation des isothermes d’adsorption sur le Geo85% et
GWSS par les cing formes de régression linéaire du modéle de Langmuir donnés dans le
Tableau (10) On observe que les meilleurs résultats ont été obtenus avec la forme 2
(Langmuir 2) avec une valeur de R2=0,999 pour Géo 85% et R? = 0,9631pour GWSS se

rapprochant de I’unité (=1). La forme Langmuir 2 est la plus adéquate pour la modélisation
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de I’isotherme d’adsorption du BM sur le Géo 85% et GWSS. Elle montre des quantités
adsorbées maximale de 81,97mg/g et 59,17mg/g pour le Géo 85% et GWSS respectivement.

Ce modeéle nous a permis de déterminer le facteur de séparation R qui est défini par

I'équation suivante :

R = 1/(1+ KCo)

Tel que :

L'isotherme est défavorable lorsque R >1,

Il est linéaire lorsque R =1,

Il est favorable lorsque 0 < R <1 et elle est irréversible lorsque RL= 0.
Dans notre cas : Co =100 mg/I

Pour Langmuir-2 on trouve : R =0.6421<1 pour le Géo 85% et R. = 0,1186 pour GWSS

donc I’isotherme est favorable (112).

L’isotherme d’adsorption du BM sur le Géo 85% et GWSS peut étre modélisée par les la forme

de régression Langmuir-2 qui offre les meilleurs coefficients de corrélation.

V.4.2. L’isotherme de Freundlich
Sur les figures suivantes, sont présentées les droites de la régression linéaire de
Freundlich en utilisant Ce et ge déterminés expérimentalement

freundlich
- y =0,1927x + 3,4447
7 R?=0,922
4 ¢ /’/’
3 & 3
E 2 ¢ freundlich
1 Linéaire (freundlich)
0
-2 0 2 4 6
Ln (ce)

Figure 42 : isotherme de Freundlich de Géo 85%
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Figure 43 : isotherme de Freundlich de GWSS.

Tableau 11 :Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption de GWSS et Géo 85%.

Géo85 GWSS

; 33,0492872 21,8718408
1/n 0.2352 0,1834
R? 0,9516 0,9521

A partir des résultats de la modélisation des isothermes données dans le Tableau V.8,
nous observons que le coefficient de corrélation R2 est égal a 0.9516 pour le Géo 85% et
0.9521 pour GWSS. Les valeurs de Kset n associées a la capacité d’adsorption et a 1’affinité
ont ete determinées, un coefficient Kr élevé, indique une bonne adsorption et une valeur de
I/n<lest caractéristique d’une bonne affinité¢ entre I’adsorbat et 1’adsorbant utilisé¢ (74). la
valeur de 1/n<1 indique que I’isotherme est de type L (ou H, cas extréme du type L)

A partir des résultats d’application des deux modéles Langmuir et Freundlich, nous
déduisons que le modele de Langmuir 2 est le meilleur modéle pour étudier l'isotherme
d'adsorption du bleu de méthyléne sur le Géo 85% et GWSS car le model Freundlich a
permis d’aboutir a une valeur de 4corrélation moins importante par rapport a celui de modéle

de Langmuir.
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Conclusion générale

L’¢tude de I’adsorption du colorant cationique, bleu de méthyléne, par 1’argile et le
géomatériau a été menée en fonction de plusieurs parametres afin de déterminer les
conditions optimales d’adsorption de cette molécule organique et de sélectionner le meilleur
adsorbant pour ce type du colorant. C’est une approche qui vise la valorisation d’une

ressource naturelle disponible et économiquement rentable.

Une cinétique d’adsorption lente du BM par le Géo 85% a été observée. Le modele
cinétique de Langmuir 2 s’est révélé le plus adapté pour la modélisation de la cinétique de la
mise en équilibre du colorant avec les 02 adsorbants étudiés (GWSS et le Géo 85%). Le pH
affecte la capacité d’adsorption du colorant étudié. En effet, une augmentation du pH favorise
leur adsorption. Cette derniere est aussi favorisée par une augmentation de température dans
le cas de I’adsorption du BM, et ceci pour les deux argiles. Le processus d’adsorption est
donc de nature endothermique. La capacité maximale d’adsorption est déterminée par
Langmuir 02 car il a donné une bonne corrélation pour la capacité d’adsorption du BM. Le
mécanisme d’adsorption du BM est principalement lié a la surface spécifique et la capacité

d’échange cationique.
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Résumeé

Le but de cette étude est de valoriser le sous produit de kaolin de Tamazirt, GW2, et le
charbon actif en les utilisant comme des adsorbants du bleu de méthylene. Les deux
adsorbants étudiés ont d’abord été caractérisé. Les résultats des essais d’adsorption ont
montré que 1’augmentation de la masse d‘adsorbant, de la concentration initiale, du pH de
solution et la température favorisent 1’adsorption du colorant. Le modele de pseudo seconde
ordre décrit parfaitement la cinétique d’adsorption pour le GW2 et le Géo 85%. La
modélisation de la cinétiqgue a permis de déterminer la surface spécifigue du BM.
L’application des mod¢les de Langmuir et Freundlich pour la modélisation des isothermes
d’adsorption a démontré que le modele de Langmuir décrit mieux le processus d’adsorption
du bleu de méthylene sur les deux adsorbants étudiés.

Mots clés: adsorption, argile, bleu de méthyléne, charbon actif, géomateriau

Abstract

The aim of this study is to valorize the kaolin by-product of Tamazirt, GW2, and the
activated carbon by using them as adsorbents of methylene blue. The two adsorbents studied
were first characterized. The results of the adsorption tests showed that the increase of the
mass of adsorbent, the initial concentration of the dye, the solution pH and the temperature
promote the adsorption of the dye. The pseudo-second order model perfectly describes the
adsorption kinetics on GW2 and Geo 85%. The modeling of the Kinetics allowed
determining the specific surface of the MB. The application of the Langmuir and Freundlich
models for modeling the adsorption isotherms demonstrated that the Langmuir model better
describes the adsorption process of the methylene blue on the two studied adsorbents.

Key words: activated carbon, adsorption, clay, geomaterial, methylene blue
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