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Introduction générale

Introduction générale

L'économie de 1'eau pour sauver la planete et pour faire I’avenir d'humanité est ce que
nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de l'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le coflit que nous payerons dans le
futur proche va stirement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est
le désordre environnemental avec un grand probleme de pollution. Sans compter d'autres
besoins, la demande de 1'eau a augmenté énormément avec la consommation de I’agricole, de
I’industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8% de 1'eau doux

disponible, respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de grandes
quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants. L’un des importants
polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans 1'eau, ils seront parfois difficile a
traiter car les colorants ont une origine synthétique et une structure moléculaire complexe qui
les rend plus stables et difficiles a €étre biodégradédonc peuvent constituer des facteurs

de risques pour notre santé et de nuisances pour notre environnement, donc il est nécessaire
de limiter la plus possible ces polluants en mettant en place une moyenne de traitement

adaptée comme une unité de décoloration.

I existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer
des effluents pollué tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, I’oxydation chimique, I’ozonation, échange d’ions, les méthodes
electrochimiques et I’adsorption ... .

La technique de 1’adsorption est la méthode la plus favorable pour 1’élimination des colorants.
est devenue une méthode analytique de choix, trés efficace et simple dans son utilisation.

le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau solide
appelé adsorbant. Il existe, dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, z€olites,
alumines activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon

actif...) pouvant étre utilisés dans des procédés de décoloration des eaux.

Parmi ces matériaux poreux les plus utilis€s aujourd’hui sont les zéolithes .qui sont des
solides microporeux cristallisés appartenant au groupe des tectosilicates. La présence de
systeémes de canaux et de cavités de dimensions moléculaires, et de cations de compensation

des charges négatives induites par 1’aluminium de la charpente, confere aux zéolithes des

1
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propriétés remarquables conduisant a de nombreuses applications .les zéolithes  font 1’objet
d’une grande attention et intérét d’coordination qui lui justifie par leur importance de surface
développée, par la présence de charge sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations
et par une large disponibilité dans la nature.

Au cours de cette mémoire nous somme intéressé a la z€olithe de type mordonite.

Ce mémoire est organisé en deux parties auxquels viennent s’ajouter une introduction
générale et une conclusion.

Une partie de 1’étude bibliographique qui comporte deux chapitre, la premiere s’intéresse a
I’étude général du mécanisme d’adsorption et la deuxieme ; vue générale sur la zéolithe

(structure et propriétés)

Une partie expérimentale de 1’adsorption des colorants cationiques (bleu de méthyléne) sur la

mordenite.

L’objectif essentiel de notre travail consiste a expérimenter et voir la capacité d’adsorption de

la z€olithe naturelle type de mordenite de la région de tinebdar wilaya de béjaia.



Chapitre 1 Phénomene d’adsorption

I.1. Généralité sur I’adsorption

Le phénomene d’adsorption fut découvert pour la premiere fois en 1711 par Fanta et
Scheele[1].C’est un phénomene physico-chimique inter facial et réversible provoquant
l'accumulation des molécules de soluté dans l'interface solide-liquide ou solide-
gaz.l'adsorption est définie comme le passage d'especes chimiques d’une phase liquide ou
gazeuse vers une surface solide. Elle implique I'existence d'attractions plus ou moins fortes
des solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu, trés variables selon la nature de

ces interactions [2].

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande

diversité de composés toxiques dans notre environnement [3].
I.2. Classification des phénomenes d’absorption :

Selon les forces d’interaction intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et la

surface d’adsorption (I’adsorbant), on distingue les types d’adsorption suivants :

1.2.1.Adsorption physique (ou physisorption)

L‘adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de 1’attraction entre les
molécules d‘adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van Der
Waals ne détruisant pas 1‘individualité des molécules et lorsqu’elles operent, correspondent a

des énergies faibles qui sont de 1‘ordre de quelques KJ par mole[11,3].

Ce phénomene consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la
surface du solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température [3].
Ce type d’adsorption se caractérise par [4] :

-la rapidité dans 1’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

-la diminution de la capacité de 1’adsorption avec I’élévation de la température.

-une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

-I’énergie d’interaction est faible (jusqu’a 50 kJ), il n’y a pas de formation de liaison

chimique.
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1.2.2.Adsorption chimique (ou chimisorption) :

Elle résulte d‘une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la
surface du solide et les molécules du soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoquent un transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de
I‘individualité des molécules et formation d‘un composé chimique a la surface de 1‘adsorbant

[11,3].

Ce type d‘adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie
élevée [3]. La chimisorption se caractérise par [4] :
-un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.
-I’augmentation de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température.
- la non réversibilité.
- I’énergie d’interaction est forte (40 a 400 KJ), environ 10 fois supérieure a 1’adsorption

physique, donc il y’a formation de liaisons chimiques.
1.3. Différents types d’adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confere une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit
de nature minérale. Ils sont employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité [3].Les adsorbants les plus utilisés sont : les charbons actifs, les

argiles, les zéolites, les gels de silice, les alumines activées...etc.

Tableau I : Quelques caractéristiques des principaux adsorbants [10].

Adsorbant  porosité interne Surface spécifique (m:.g") Tailles des pores (nm)
Charbon actif (0,4 a 0,8) 400 a 2000 1,024,0
Zéolites(0,3 2 0,4) 50 a 800 0,320,8
Gels de silice (0,4 20 ,5) 600 a 800 2,0a5,0
Alumines activées (0,5 a2 0,6) 200 a 400 1,0a6,0
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L.4.Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figurelreprésente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide [5].

1 Phase Liquude

2 Film Liquide Externe

3 DifTusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1. Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau microporeux

[5]

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [2] :

1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2- Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

3- Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
L.5. Les facteurs influencant I'adsorption :

L’équilibre d’adsorption entre 1’adsorbant et 1’adsorbat dépend de plusieurs facteurs,

dont les principaux sont cités si dessous :
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a) La température : 1.’ adsorption est un processus exothermique et par conséquent son
déroulement doit tre favorisé a basse température [S].

b) Le pH : Le pH a parfois des effets non négligeables sur les caractéristiques de 1’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux valeurs de pH les plus faibles.
Cette propriété s’applique a I’adsorption des substances acides [2].

¢) La nature de l'adsorbat : Pour qu’il y’ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord
une affinité entre le solide et le soluté. En regle générale, les solides polaires, adsorbent
préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre les solides non polaires, adsorbent
préférentiellement des substances non polaires et 1’affinité pour le substrat croit avec la masse
moléculaire de 1’adsorbat [5].

d) La surface spécifique: La surface spécifique est une donnée essentielle de la
caractérisation des solides et des matériaux poreux [S]. Plus la surface spécifique est grande
plus I’adsorption est meilleure [6].

e) La masse de Padsorbant : La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse
de I’adsorbant dans la solution est importante. A cause du colt élevé des adsorbants, le choix

d’un rapport liquide-solide optimal est recommandé [6].

f) La polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant

polaire. Il faut que 1’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarité voisine [6].

I.6.Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la quantité d’adsorbat
retenue par unité de masse ou de volume d’adsorbant en fonction de la concentration de

I’adsorbat a 1’équilibre [6].
L.6.1. Classification des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat—adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées en quatre principales

classes représentées dans la figure 2[2].
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S L C

Ce dans le substrat

—_—, ) o  —

Concentration du soluté a 'équilibre dans la solution
Figure2 : Classification des isothermes d’adsorption [6].S : Sigmoide ; L. : Langmuir ; H :

Haute affinité ; C : partition Constante.

Cette classification tient compte entre autres d’un certain nombre d’hypotheses :

- Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

- Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente.

- L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont adsorbées
verticalement ou horizontalement sur la surface.

-Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent
d’une facon notable dans le phénomene d’adsorption [8].

e C(lasse 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 I'adsorption.

e C(lasse S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut.

e C(lasse H: La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.

e C(lasse C: Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante

entre la solution et le substrat jusqu'a un palier [2].
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1.6.2. Modeles d'isothermes

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

[8].Les modeles les plus utilisés sont les suivants :

» Le modele de Langmuir :
L’équation de Langmuir a été proposée en 1916, elle est 'une des plus anciennes et des plus

classique [9].Les concentrations adsorbées en solution sont liées par la relation [7,12] :

_ Q. bC,
(1+b)-C,

Avec :

b : constante d’équilibre (1/mg).

Oy : capacité maximale d, adsorption (mg/g).

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg /g).

C. : concentration d’adsorbant du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/1). Cette
formulation est obtenue a partir de la constante d’équilibre d’adsorption et d’une équation de
conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement satisfaisante mais
requit les hypotheses suivantes :

-un seul type de sites de surface.

- un seul type d’adsorbant.

-réaction instantanée et réversible.

- pas d’interaction entre les especes adsorbées.

> Le modele de Freundlich :

Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation [7 ,13] :
Q=K.C"

Avec :Ky: capacité d’adsorption.

n : intensité d’adsorption.

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbat a I’équilibre (mg/g).

C. : concentration d, adsorbant du soluté dans la solution a I’équilibre (mg/1).

8
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Ce modele a été tres utilise pour décrire 1’adsorption des traces de métaux et des pesticides.
Les coefficients Kyet n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme linéarisée de

I’isotherme
Log Q= Log K,+(1/n)- Log C,
I.7. Application de I’adsorption :

Les principales utilisations de 1’adsorption sont [6, 3, 9] :
-Les purifications des divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et végétales.

-La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation.

- La décoloration des liquides.

-La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse
d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné).

- La dessiccation de produits organique industriels.

- Traitement des eaux issues de différentes industries (agroalimentaires, textiles ...).



Chapitre II : 1a zéolithe ; présentation, propriétés et application

Introduction

Les zéolithes sont connues depuis longtemps en tant que minéraux solide microporeux
(diametre inferieure 2 20A) bien cristallisés avec une structure fondée sur une charpente
rigide anionique comportant des canaux et des cavités bien définie. La structure
microporeuse de ces matériaux leur confere des propriétés sont mises a profit dans des
domaines nombreux et variés. Elles sont largement employées comme catalyseurs dans
les industries du pétrole, adoucisseurs d’eau dans le domaine des détergents, tamis
moléculaire dans la purification et la préparation des gaz ; sans oublier leur application
dans les traitements anti-pollution et dans les industries alimentaires, et peuvent étre tres

différents les uns des autres du point de vue de leur composition chimique.

Afin d’établir les relations entre leurs structures et leur composition chimique d’un
coté et leur propriétés catalytiques et d’adsorption d’un autre c6té, une caractérisation
complete de la surface des zéolithes s’avere cruciale. Plusieurs méthodes de
caractérisation existent, qui permettent soit de caractériser la surface du matériau telle
qu’elle (diffraction des rayons X ou neutrons, spectroscopie RMN...etc.), soit d’utiliser
des molécules sondes qui interagissent avec la surface des zéolithes provoquant des
modifications de leur propriétés, et permettent en analysant ces perturbations d’en tirer

des informations intéressantes.

Il existe de nombreuses structures de z€olithes qui se différent par 1’agencement des
tétrades SiO4 et AlO4. L’internationale zéolithe association (2007), référence a ce jour

176 structures cristallines identifiées par un code a trois lettres.

I1.1.0rigine des zéolithes

L’histoire des zéolithes a véritablement commencé avec la découverte, il y a 250 ans
par le minéralogiste suédois Cronstedt en 1750, d’un minéral qui a la capacité de libérer
de I’eau quand il se chauffe. Il a nommé ce minéral « zéolithe » nom qui dérive de deux
mots grec : Zoe qui signifie « bouille » et lithos qui signifient pierre. Le mot zéolithe

signifie donc pierre qui bouille. Ce minéral a été appelé par la suite « stiblite ».

Malgré cette importante découverte, cette nouvelle classe de minéral n’a présenté
d’intérét que quelques décennies plus tard. Ainsi en 1840, Damour découvre que les
cristaux de zéolithes pouvaient étre déshydratés par un processus réversible et que cette

déshydratation n’induisait aucun changement dans la morphologie de ces matériaux. En
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1858, Eichhorn mit en évidence la réversibilité du phénomene d’échange d’ions dans les

minéraux.

En 1860, st. Clair Deville établit la premiere synthese hydrothermale de la z€olite en
1930 ; les premiceres structures de la z€olithe furent déterminées par Taylor et Pauling. Au
milieu des années 1930, on commenca a trouver des ouvrages qui décrivent les
procédures d’échanges d’ions, les propriétés d’adsorption, de tamisage moléculaire, e tles
propriétés structurelles des zéolithes minérales naturelles et synthétiques. Pendant cette
période et jusqu’ aux années quarante, Barrer commenga un travail innovant sur
I’adsorption et la syntheése de z€olithe. Il établit en 1945 la premiere classification fondée
sur la taille moléculaire des z€olithes connues a 1I’époque et présenta en 1948 la premiere
syntheése de zéolithe y compris la synthése d’une mordenite analogue de la naturelle [1-
14].

I1.2. Composition et structuration

Les zéolithes sont des minéraux aluminosilicates hydratés de type tectosilicates,
contenant des éléments alcalins et alcalino-terreux qui constituent une importante famille
de minéraux : une cinquantaine d’especes ont été identifiés dans la nature et plus de cent

zéolithes sont synthétique a ce jour.

Un cristal de zéolithe est composé d’une charpente tridimensionnelle de tétraedres (Si,
Al) O4. Les atomes d’oxygenes occupent les sommets des tétracdres et sont fortement liés

a un atome de silicium ou d’aluminium présent au centre des tétragdres.

Ces atomes centraux sont liés a leurs homologues des quatre cages voisines par
I’intermédiaire d’un atome d’oxygene qui est donc commun a deux tétracdres. Un tel
arrangement atomique induit la présence de deux types d’espaces dans la structure, les
pores et les canaux, dont le diametre qui est légerement supérieure pour les premiers par

rapport aux seconds, varie communément de 3a8A.

Deux atomes d’aluminium ne peuvent jamais étre liés entre eux par un méme atome
d’oxygene. Le nombre d’atomes d’aluminium est toujours inférieure ou égal au nombre
d’atomes de silicium dans une maille cristalline, une zéolithe peut étre caractérisée par le
rapport  Si/Al dans sa charpente, ou par sa maille cristalline c’est-a-dire le plus petit
groupe d’atomes déterminant toutes les propriétés chimique et physique du cristal. La
présence des atomes d’aluminium qui ne peuvent accepter que 1’électron donné par trois

atomes d’oxygene [15].

11



Chapitre II : 1a zéolithe ; présentation, propriétés et application

La neutralité électrique est atteinte grace a I’incorporation dans les cavités de cation
appartenant aux groupes des métaux alcalins et alcalino-terreux. Il s’agite principalement
du strontium et du baryum. Ces cations compensateurs de charge qui occupent avec des
molécules d’eau les pores et les canaux jouent un rdle majeur dans les propriétés des

zéolithes dans laquelle la formule chimique d’une maille de zéolithe est la suivante :
Mx/n [(AlO2) x (SiO2) y] z H20

Ou (M) est le cation compensateur de charge et (n) sa valence. (x)et (y) sont le
nombre total de tétraedres AlO4 et SiO4 par maille, et w est le nombre de molécule d’eau

par maille [16,22].
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Figure 2 : Enchainement des tétracdres SiO4 et A104 [17].

I1.3. Nomenclature

Il n’y a pas eu de développement de méthode de nomenclature systématique pour

les zéolithes. Ainsi, les premiers matériaux synthétiques sont été découverts par Milton et
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Brechainsi que leurs collaborateurs de I’entreprise union carbi sont indexés par des lettres

de I’alphabet latin. Les zéolithes A, B, X, Y, L.

L’atlas des zéolithes établie par I’AZ (international zéolithe association) attribue un code
de trois lettres pour désigner chaque « type de réseau » ou « topologie » connue pour ces
matériaux on définit sous le terme de « topologie » la facon avec laquelle sont connectés
les atomes des tétracdres du réseau les uns avec les autres dans la symétrie la plus élevée
possible indépendamment de la composition chimique. En d’autres termes, le terme
topologie définit la taille et la forme des pores, la dimension des canaux dans le systeme,

le volume et I’arrangement des cages et le type des sites cationique disponibles.

Les codes les plus attribués connus sont : FAU pour les matériaux ayant la topologie
de la faujasite, les zéolithes Xet Y, MOR pour la topologie de la mordenite, MFI pour les
topologies de la ZSM-5 et les silicates, LTA pour la z€olithe A, et AFI pour la topologie
des alumino-phosphate AIPO,4. L’ajout de nouvelles structures dans I’atlas des zéolithes

doit étre examiné et accepté par IZA.
I1.4. Les type de zéolithe

Selon I’origine on peut distinguer deux types de z€olithes :

o Les zéolithes naturelles

Les zéolithes d’origine naturelle sont composées de Mordonite, chabazite, erionte,
clipyilotite...etc.

Les zéolithes naturelles se sont formées apres plusieurs millions d’années et dites
sédimentaires se forment dans des contextes géologiques et dans des conditions physico-
chimique variés, le plus souvent par altération du verre volcanique contenu dans les

roches pyroclastiques et volcan sédimentaires. (VoirTableau.annexe.)[15].
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Figure 3 : Zéolithes naturelles : (a) Natrolite, (b) Stibilite, (c) Scolecite[19].

e Les zéolithes synthétiques

Les zéolithes d’origine synthétiques de types X, Y, ZSMS5, MCM41 ...etc. [20].

La premicre zéolite synthétique fut obtenue par Deville en1862 [16].Les zéolithes
synthétiques tres pures et de structure uniforme, elles conviennent a diverses applications,
dont la catalyse hétérogene en lit fluidisé (pour I'industrie pétroliere en particulier), (voir

Tableau. annexe).

IL.5.Classification

Les zéolithes sont classées selon leur morphologie, structure cristalline, composition
chimique et diametre des pores.

I1.5.1. Classification des zéolithes selon leurs morphologies

SmithFischer et Breck ont classé les zéolithes selon leurs différents SBU. Ces SBU
sont des aluminosilicates qui forment la composition de base de charpentes z€olitique.

Du point de vue structurel les zéolithes sont formées par des unités de construction

primaire. A partir de ces unités premieres. Plusieurs unités secondaires de construction
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peuvent étre formées par la construction covalente d’atome d’oxygene, appelé un pont
d’oxygene. Les SBU sont caractérisés par une forme géométrique simple. La structure

des zéolithes est finalement constituée par des SBU [23, 24].

I1.5.2.Classification des zéolithes a la base du diametre effectif des
pores

I1.5.3.Classification des zéolithes selon leur composition chimique

Tableau II : Classification des zéolithes selon leurs compositions chimiques

Type de zéolithe Rapport Si /Al Exemple

Zéolithes faiblement | S1 /Al=1-1,5 A, X ; Sodalité, etc.

siliciques

Z&olithes moyennement | Si/ Al=2,0-5,0 Erionte, chabazite,

siliciques mordenite, X, Y, L, Q,
etc.

Zéolithes fortement | S1i/ Al=5-500 MFI, FER, BEA, etc.

siliciques

Zéolithes purement | Si/ Al=co Si-MFI  (Silicalite-1),

siliciques Si-MEL (silicalite-2, Si-
ZSM-48, Si-UTD, etc.

I1.6.Propriétés physique et chimique de la zéolithe
Les propriétés physicochimiques des zéolithes dépendent du type structural et de leur
composition chimique qui permettent leur utilisation dans divers secteurs industriels
[26] :
a. La structure poreuse : permet la séparation par adsorption mais aussi les
réactions catalytique (la tres grande majorité des sites actifs situés dans les

micropores) nécessitent la diffusion des molécules dans les micropores des

zéolithes [23].
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b. Echange ionique : Les cations échangeable ne sont que faiblement retenus
dans les tétraedres et peuvent étre facilement déplacées ou échangés par lavage
avec une solution concentré d’un autre cation; ou une capacité d’échange

cationique(CEC) importante de 2a 3meq/g.

La capacité d’échange est en fonction du degré de substitution d’Al a Si dans les
tétragdres. Plus le déficit de charge est élevé, plus il faut d’ions pour le neutraliser, en
effet la capacité d’échange dépend aussi d’autre factures [18].

c. La solubilité : Les zéolites sont solubles dans les bases fortes (surtout si elles
sont pauvres en aluminium) et solubles dans les acides lorsqu’elles sont riches en
aluminium.

d. La stabilité thermique : elle dépend du type de zéolite ; en principe, les
zéolithes perdent leur cristallinité a des températures fonctions de leur teneur en
aluminium et de leur taille de cristaux.

e. La stabilité hydrothermale : est, par contre, beaucoup plus limitée que la
stabilité purement thermique. Les zéolithes fortement aluminiques subissent des
dégradations hydrothermales de leurs propriétés d’adsorption a des températures
nettement inférieures a leur température d’amorphisation.

Les zéolithes aluminiques présentent des réactions exothermiques avec les composés
polaires adsorbables, en particulier ’eau ou les oléfines et sont reconnus non toxique
[23].

I1.7.Application de zéolithe

Les zéolithes sont des matériaux présents aujourd’hui dans de nombreux secteurs
d’activités, autant dans les domaines innovants tels que I’agriculture, 1’aquaculture, les
travaux publics, le traitement des déchets, que les domaines comme la pétrochimie et
I’industrie des tensioactifs qui utilisent la grande partie de la production annuelle [19].

1. L’adsorption

Les zéolithes font partie de la classe des adsorbants microporeux, elles présentent des
caractéristiques qui leur sont propres telles que : des fenétres d'acces a la microporosité
de dimension constante et uniforme, la possibilit¢ de modifier 1’hydrophobicité en

fonction du rapport Si/Al. De plus elles posseédent un grand volume poreux [27].
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2. La catalyse

L’utilisation des zéolithes en catalyse est liée a la présence de sites acides dans leur
microporosité (zéolithes protonées), a la sélectivité supplémentaire que leur donnent la
taille et la forme de leurs cages, canaux et ouvertures de pores (sélectivité de forme) et a
la possibilité de modifier aisément leur morphologie, leur composition, leur porosité, etc.
Les propriétés chimiques qui peuvent étre modulées en jouant sur la quantité et la nature
de I’élément de substitution du silicium. Ainsi, la substitution partielle du silicium par du
titane confere aux zéolithes des propriétés d’oxydo-réduction particulierement
recherchées.

En chimie fine, les ions des métaux de transition posseédent des propriétés
catalytiques, qui peuvent étre combinées a celles des zéolithes et créer ainsi des
catalyseurs plus actifs. De nombreux métaux, comme V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zr et Sn ont
été incorporés dans les silicalites, zéolithes, AIPO et SAPO[23 ,25].

3. Séparation et stockage

Les similitudes d’affinité chimique, de taille ou de forme entre une molécule et la
porosité des différentes zéolithes permettent a ces dernieres d’€tre utilisées comme tamis
moléculaires (un terme utilis€é pour désigner les zéolithes) dans la séparation et le
stockage de molécules. A titre d’exemple, la séparation de gaz comme 1I’oxygene, 1’azote
et le dioxyde de carbone d’'une membrane liquide est réalisée a travers la
zéolitheY (échangée au sodium).

Les faujasites sont utilisées dans la séparation. Enfin, Le stockage des molécules de
gaz, I'hydrogéne par exemple est réalisé par la zéolithe ZSM-5 dans l'atmosphere
ambiante [18].

4. Echange ionique

C’est une méthode essentiellement appliquée aux zéolites, dans laquelle les protons
ou d’autres cations ou anions a la surface ou dans la structure du support sont remplacés
par ceux de la phase active. Les zéolites peuvent échanger leurs cations libres (Na*, K™,
Mg2+) contre des métaux lourds, des ions d’ammonium, des radio-isotopes ou d’autres
cations (Cd**, NH,*,Hg**, Fe**, Pb**, Cu*, Cs*, Sr**,Au™) pour lesquels la sélectivité est

plus élevée . L'échange de cations dépend de plusieurs facteurs [27].
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Introduction :

Plusieurs industries utilisent des pigments pour colorer leurs produits, a titre d’exemple les
effluents de textiles, papier, plastique, bois et des industries du traitement minérales. La
présence de ces effluents dans 1’eau, méme a faibles concentrations, est fortement indésirable
et peuvent causer de sérieux problemes de la pollution des eaux.

Pour remédier a cette situation, des techniques biologiques (élimination sur des plantes) ont
été utilisées pour I’élimination de ces colorants des rejets. Mais ces méthodes n’ont pas donné
de bons résultats. Par contre les techniques d’adsorption ont donné de bons rendements
d’élimination des molécules organiques. Le charbon actif a été largement utilisé a cause de sa
grande capacité d’adsorption des especes organiques, mais son utilisation présente un colt
tres cher, c’est pour cela, plusieurs auteurs ont préféré I'utilisation des argiles ou la zéolithe
pour I’élimination des colorants organiques suite a leurs colit moins cher que celui du charbon
actif[28 ,29].

Ce partie consiste a étudier 1’adsorption du bleu de méthylene, choisi comme colorant et en
méme temps comme une molécule organique polluante sur lazéolithe de type mordenite de
Bejaiaqui est un adsorbant naturel et disponible afin de permettre de calculer ca capacité

d’adsorption a différentes granulométries.

I .1.Colorant (adsorbat) étudié

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015,C’est une
molécule organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme

modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

Le choix étudié répond aux criteres suivants :

-Solubilité élevée dans 1’eau.

-Tension de vapeur faible.

-Analyse simple par spectrophotométrie UV/Visible.

Les propriétés chimiques et physiques de bleu de méthylene sont présentées dans le tableau

03 suivant[30 ,31] :
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Tableau III : Les propriétés chimiques et physiques de bleu de méthylene.

Nom

Bleu de méthylene (BM)

Famille

Colorants Basiques

Formule brute

C16H18N3SC1

Appellation chimique

3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium

Masse molaire (g/mol)

320 g/mol

Dimensions (A°)

15 (diametre)

A max 665 nm
Structure N
s
H.C ¥ _CH
3 = rTI S 1 |'|\| 3
CH, Cl CH,

I .2 .Préparation des solutions de colorant :

La solution mere du bleu de méthyléne est préparée a raison de 14 mg/l dans 1’eau distillée.

La solution fille devant servir a 1’analyse, ont été obtenues par des dilutionsuccessives

jusqu’aux concentrations désirées. Des courbes d’étalonnage du colorant ont été

établies pour déterminer les concentrations résiduelles.

Lesvaleurs de 1’absorbance en fonction de la concentration C de bleu de méthyleéne sont

représentées dans le tableau ci-dessus :
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Tableau IV : évolution de I’absorbance en fonction de la concentration du bleu deméthylene

C (mg/l) 7 4,66 3,5 2,8 1,4 0,7

Absorbances 0,465 0,381 0,273 0,199 0,136 0,069

La courbe d’étalonnage représentant la variation de 1’absorbance en fonction de la

concentration C est donnée par I’annexe III.

La concentration résiduelle du bleu de méthylene est également déterminée a partir
de I’absorbance sur un spectrophotometre UV Visible a A=670 nm. L’étalonnage est
répété avant chaque série d’essai, nous présentons sur la figure 6 un exemple

d’étalonnage pour le composé organique testé

e

Sweet
Selfie

Figure 2 : Spectrophotometre UV Visible
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I .3 .Le matériel adsorbant utilisé :

Nous avons travaillé au cours de cette étude avec la z€olithe naturel de type mordenite de
Bejaia, commune de Tinebdar, extraite du gisement de Tuf.

Notre choix s’est fixé sur ce minerai de fait de ses propriétés particulieres a fixer de

nombreuses substances et sa disponibilité en Algérie.

Figure 3 :mordenite de tinebdar

I .4.Traitement préliminaire de ’adsorbant :
avant que la matiere €tre prét a utiliser on fait les traitements préliminaires suivants :
v Broyage :la premiére chose qu’on fait c’est le fait passé de la mordenite brute dans
un broyeur
v' Tamisage : faite passer le résultat de broyage dans un tamiseur pour obtenir des
portions de la mordenite a différent granulométries. (2 mm.lmm.500mic. 200mic.

<200mic.)
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Figure 4 : différents granulométries de la mordonite
v Activation de la mordenite :
¢+ Préparation de la solution de NaOH
Pour préparer une solution de NaOHO.2Mol, on a la masse molaire de
I’hydroxyde de sodium est de 40.00 g /mol ce qui vent dire que pour préparer
un litre de solution de NaOH 0.2M il fallait dissoudre 8g de NaOH dans 100ml
d’eau distillée.
+ L’activation de la mordenite se fait en prenant une quantité de la mordenite de
la granulométrie cible avec la solution de NaOHen exceés que vous laissez

pendant 24 h (50mg pour 100 ml de la mordenite).

v Lavage : a ’aide de I’eau distillé on lave la mordenite activé

v Séchage : le séchage se fait dans I’étuve pendent 24h a 40
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Broyage

Tamisage

A 4
Activation de zéolithe (50 mg) dans 100ml
de NaOH pendent 24 heure

A 4

Lavage a I’eau distillée

A 4

Séchage pendent 24 heure

FigureS : schéma du procédé de préparation de la zéolithe
I .5 .Expérience d’adsorption :

Les essais d’adsorption ont été réalisés en réacteur statique .dans une série de béchers en verre
de 50 ml ; 100 mg de chaque granule de la mordenite (2 mm -1 mm —500 mc — 200 mc - <
200 mc) sont mis en suspension dans des solutions de 50 ml de bleu de méthylene de

concentration initiale constante Co= 2,8 mg/I

La série de bécher fermes et disposée sur une plaque d’agitation multipostes a température

ambiante .I’agitateur magnétique permet d’assurer un bon contact des mélanges obtenus et
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une grande homogénéisation de la solution, la vitesse d’agitation est fixée a 500

tours/minutes.
Le temps d’agitation nécessaire pour obtenir 1’équilibre est inférieur ou égal a 4heures.

Les concentrations des solutés sont déterminées sur des échantillons décante pendent 15 min

par Spectrophotometre UV Visible a 670 nm.

Figure 6 : série de bécher disposée sur une plaque d’agitation multipostes.
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La quantit¢ d’adsorption, exprimée en (mg/g) peut étre calculée par la relation

suivante [33, 34] :

Q=(Cy-Cy. V/m.

Ou:

Q: : La quantité fixée de métal en mg/g d’adsorbant.

CO :concentration initiale du métal [mg/g].

C; concentration instantanée du métal [mg/g].

V:le volume de la solution [L].

IM : la masse de I’adsorbant utilisé [g].
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I. Introduction

Dans le présent chapitre, nous nous sommes proposés d’examiner le pouvoir de la

d’adsorption de la mordenite vis -a —vis du bleu de méthyléne en vue de son élimination.
I1. Résultat et discussion

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :
-Concentration du la solution de bleu de méthylene 2.8mg.L-1.

-Volume de solution 50mL.

-Masse d’adsorbant 100mg.

-Température ambiante.

- pH non fixé.

-Les mesures de concentrations sont réalisées par spectrophotométrie U.V. —Visible.

I1.1.La capacité d’adsorption de la mordenite a différente granulométries

I1.1.1La capacité d’adsorption de la mordenite de 2mm
Les résultats obtenus sont reportés ci-dessous :
Tableaul : Adsorption de bleu de méthyléne sur la mordenite activé 100mgde mordenite

/50mlde solution de bleu de méthylene. (2mm).

Temps 5 30 45 60 90 120 150 180 210 240

(min)

Qt 1,131 | 1,168 | 1,243 | 1,285 | 1,324 1,472 | 1,485 | 1.498 | 1,503
1,426
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1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4

Capacité d"adsorption
mg/g

0,2

0 2 4 6 8 10 12

temps de contacte (min)

Figure 1 : la quantité de bleu de méthyléne adsorbé sur la mordenite en fonction de temps de

contacte (2mm).

11.1.2. La capacité d’adsorption de la mordenite de Imm

Tableau?2 : adsorption du bleu de méthylene sur la mordenite (1mm).

Temps |5 30 45 60 90 120 150 180 210 240

(min)

Qt 0,22 10,735 | 1,123 | 1,191 | 1,248 | 1,28 | 1,298 | 1,316 | 1,332 | 1,332

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

la capacité d'adsorption
mg/g

0 2 4 6 8 10 12

temps de contacte (min)

Figure 2 : la quantité de bleu de méthyleéne adsorbé sur la mordeniteen fonction de temps de

contacte (1Imm).
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I1.1.3.La capacité d’adsorption de la mordenite de 500mic

Tableau3 : adsorption du bleu de méthylene sur la mordenite activé. (500mic).

Temps |5 30 45 60 90 120 150 180 210 240
(min)
Qt 0,307 | 0,636 | 0,954 | 1,022 | 1,057 | 1,092 | 1,092 | 1,149 | 1,163 | 1,168
1,4
oo
> 1,2
€
5 !
g
Q 0,8
Cid 0,6
'§ 0,4

0 2 4 6 8 10 12

temps de contacte (min)

Figure3 : la quantité de bleu de méthyléne adsorbé sur la mordenite en fonction de temps de

contacte (500mm).

I1.1.4La capacité d’adsorption de la mordenite de 200mic

Tableau4 : adsorption de bleu de méthylene sur la mordeniteactivé (200mic).

Temps | 5 30 45 60 90 120 | 150 | 180 | 210 |240

(min)

Qt 0,0447 | 0,0562 | 0,642 | 0,746 | 0,892 | 1,004 | 1,04 | 1,061 | 1,061 | 1,087
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Figure4 : la quantité de bleu de méthyleéne adsorbé sur la mordenite en fonction de temps de
contacte (200mic).

I1.1.5 La capacité d’adsorption de la mordenite de <200 mic

Tableaus : adsorption de bleu de méthyléne sur la mordenite :

Temps |5 30 45 60 90 120 150 180 210 240
(min)
Qt 0,058 | 0,077 | 0,139 | 0,212 | 0,267 | 0,564 | 0,777 | 0,847 | 0,863 | 0,881
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FigureS : la quantité de bleu de méthyléne adsorbé sur la mordenite en fonction de temps de

contacte (<200mic).

v A partir des essais qu’on a fait on remarque que : lephénomeéne d’adsorption de la
mordenite prendredeux étapes dont :
> lere partie : Il y a une augmentation rapide du la quantité adsorbéedu bleu de
Méthyleéne durant 2 heures environ. Cela signifie qu’il y a une fixation de ce composé a la
surface de I’adsorbant et correspondant au transfert de masse externe qui est rapide
(mécanisme de diffusion externe dans la porosité des adsorbant).
> 2eéme partie : On observe qu’il y a une augmentation lente du la quantité adsorbé du
bleu de méthylene jusqu’au temps d’équilibre qui est environ 3heure et 30 minutes.
Cela signifie qu’il y a un transfert de masse interne de I’adsorbant, ceci correspond
généralement a unphénomene de diffusion dans la porosité interne de 1’adsorbant et

que la mordenitedevient stable.

v D’apresles résultats obtenus on remarque que la capacité d’adsorption varie selon
le diametre des pores, sachant qu’elle augmente suivant 1’augmentation de ce
dernier, le tableau ci-dessous (tableau 6) montre les résultats au temps

d’équilibre :
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diametre 2mm 1mm 500mc 200mc <200mc
Qt (mg/g) 1.503 1.332 1.168 1.087 0.881
Conclusion

Au vu des résultats obtenus lors de 1’adsorption du colorant (bleu de méthyléne) en solution
sur la mordenite a différent granule (2mm, 1mm, 500mic ,200mic et inférieure de 200mic) on
peut conclure que :

La mordenitea 2mm donne des meilleurs résultats d’adsorption avec une capacité égale a
1.503 mg/g, ceci peut étre attribué a une surface spécifiqueimportante, une porosité et des

fonctions de surface permettant I’adsorption des colorants.
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Conclusion générale

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants ont
la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement ils
nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader. Le bleu de méthyléne est le

colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du bois et de la soie.

Dans cette étude, nous avons opté pour le procédé d’adsorption qui est considéré
comme l'une des techniques de traitement les plus utilisées pour extraire de I'eau les composés

organiques et ions métalliques en général.

Cette présente étude avait pour objectif, ’application des zéolithes naturelles dans
l'adsorption des colorants cationique (bleu de méthyleéne) présents dans les eaux.
A travers les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
Les efficacités du traitement d’adsorption du bleu de méthylene sont variables selon les
granulométries de 1’adsorbant testé.
La capacité d’adsorption de la mordenite croit avec 1’augmentation de la granulométrie

de 1’adsorbant.

La mordenite de 2 mm s’est avérée la meilleure par rapport aux autres, présentant une
capacité de 1.503 ml /g.Ceci peut étre attribuable notamment a sa grande surface spécifique et
a sa porosité appréciable.

Cependant, d’une facon générale, la mordenite de 1 mm aboutit a une capacité importante et
proche de celle obtenue avec la mordenite de 2 mm.

Le suivi des réactions jusqu’au temps d’équilibre, soit d’une heure a montré des
cinétiques assez rapides jusqu’a 120 minutes (environ 2h) puis un ralentissement des
réactions. Ce dernier aspect est caractéristique du phénomene de diffusion a travers la porosité

du matériau.
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Annexes

Annexe I: principales caractéristiques physico-chimique de zéolithes naturelles.

Zgolithe Formule type Systeme Rapport | Principaux Porosité | Dimension | CEC
cristallin Si /Al cation (%) canaux (meq/g)
échangeables
Chabazite (Na,, Ca) . (AlgSi40y7). | Hexagonal 1,4-2,8 | Ca, Na 47 2 .,4%37 3,81
40 H,0
Clinoptilolite | (Na4,Ca)g (Alg Sis0 monoclinique 2,7-5,3 Na, K 39 7,2%3.5 2,54
Oy6).24H,0 4,4%3,0
Heulandite Ca(AlgSi»307,).27H, O monoclinique 3,3 Ca.Na 39 7,2*%4.4 2 .91
5,5%4,0
Erionite (Na ,Ca,p, K)9. Hexagonal 3-4 Na, K 35 5,2*%3,6 3,12
(AlySi,,07,).27H, O 4,2%3,6
Mordenite Nag (AlgSi5,0¢;) .20H,O | Orthorhombique | 4,4-5,5 | Na,Ca 28 7,0%6,7 2,29
5,7%2.,9
Phillipsite (Na, monoclinique 1,329 |k 31 4,8%2.8 3,87
K)10(Al¢Si22062).20H, O 4,4%4.2
Analcime Naj(Al16S13,096). 16H,O | Cubique 2 Na 18 2,6%2,8 4 .54
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Annexe II: Comparaison entre zéolithes naturelles et synthétiques

Propriétés Zgolites naturelles Zgolites synthétiques

Variété Seulement 8- 9 especes Nombreux, fabriques a partir de
matiere premicres bon marche

Pureté En général impurs, minerais Purs formes cationique désirées

cations complexes Fe indésirable,

fréquent

obtenues par échange d’ions

Dimensions des pores

Limitées .les plus grandes (cas de la
chabazite) permettent au maxi

d’adsorber les n. paraffines (5 A)

3a8A

Adsorbent de grosses molécules en
catalyse et adsorption ou rejettent
les petites molécules en séparation

adsorbant

Porosité

Limitée
Seule chabazie et erionite ont une

bonne porosité

Activité catalytique

Limitée a cause des petits pores et

des impuretés

Nombreuses applications
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Annexe III :Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene testé.

0,6
y =0,064x + 0,038
R*=0,972

Cmg/l
3g/
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Résumé :

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la recherche d’adsorbant efficace, moins coliteux
et moins polluant. Nous nous sommes intéressés a la zéolithe de type mordenite (MOR) a
différent granulométries de tinebdar (2mm, Imm, 500 pum, 200 um, <200 um), I’efficacité de

ce matériau est testée en utilisant le Bleu de Méthylene (BM).

Les essais d’adsorption ont montré que I’équilibre s’établit au bout de 3 heures et 30
min minutes, les résultats obtenus montre que la mordenite a 2mm de diametre est plus
efficace que les autres avec une valeur de 1.503 ml/g.

Mots clés : adsorption, la zéolithe, la mordenite, bleu de méthylene.

Abstract:

This work is part of the search for adsorbent, effective, less expensive and less
polluting. We have investigated the Mordenite zeolite (MOR) with different particle sizes of
tinebdar(2mm, Imm, 500 pm, 200 um, <200 pum, the effectiveness of this material is tested

using Methylene Blue (BM).

The adsorption tests showed that the equilibrium was established after 3 hours and 30
minutes, the results obtained showed that the mordenite of 2 mm diameter was more effective
than the others with a value of 1.503 ml / g.

Key words: adsorption, zeolite, mordenite, methylene blue.
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