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Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a [’existence. Son role est fondamentale pour le
développement économique de la civilisation humaine vu son utilisation dans de nombreux
secteurs notamment [’industrie et ’agriculture. Cette ressource vitale est trés connue par sa
grande fragilitée. D’ou la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour sa protection

contre la pollution [1].

Les colorants sont des composes organiques utilisés dans de nombreuses industries :
papeteries, cosmétiques, agroalimentaires, textiles, agriculture produits pharmaceutiques,
ainsi que dans des diagnostiques médicales. La production mondiale des colorants de
synthése est évaluée a 800 000 t /ans. Une partie de ces colorants ,approximativement 140
000 t/ans, sont rejetées lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Leur
élimination représente un des principaux problémes dans le processus de traitement des rejets

liquides. Plusieurs types sont trés toxiques, mutagene et difficilement biodégradables [2].

L’élimination de ce genre des polluants est toujours un grand défit. De nombreuses études
ont développés plusieurs procédés de traitement afin de réduire les quantités de ces
contaminants des milieux aquatiques. Le procédé d’adsorption est ['une des méthodes qui ont
exhibés une grande rentabilité pour l’élimination des contaminants de nature différents
notamment les polluants organiques (pesticides, colorants, composés phénoliques...), les
métaux lourds (cadmium, plombe, mercure...). Par ailleurs, la recherche et la mise au point
de nouveaux adsorbants naturels, abondants économiquement rentables et efficaces pour le

traitement des écosystemes est un grand chalenge.[1].

Les matériaux d'origine biologique comme les bio-polymeres et les minéraux comme les
argiles apparaissent porteurs de solutions quant au choix d’adsorbants abondants, de faible
cout et régénérables [2].

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur ubiquité et
leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface
spécifique vis-a-vis de [‘adsorption et leur confére un réle crucial dans la rétention d‘un
grand nombre des polluants d ‘origines naturelle ou anthropique [3].

L ’efficacité des argiles dans les processus de dépollution connait elle aussi un grand succes

mais son utilisation reste quelques fois limitée [2].




Introduction générale

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux contenants des
polluants organiques colorants. Dans ce contexte, nous avons étudié I’élimination du Bleu de
Meéthylene (BM) et du Vert de Malachite (VM) par adsorption sur une zéolithe.

Ce mémoire comporte cing chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présentons quelques généralités sur les colorants et leur
classification, leur utilisation et toxicité.

La théorie sur ’adsorption sera décrite dans le chapitre I1.

Le chapitre I11 présente une étude sur les argiles et la zéolithe.

Le chapitre IV décrit I’ensemble des modes opératoires suivis lors de cette étude.

Le chapitre V est consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux obtenus
ainsi que leur discussion.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au coursde ce

travail.

-
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Les rejets des effluents colorés dans la nature n’est pas seulement désagréable pour
[’environnement mais affecte beaucoup de cycles biologiques. Ces rejets presentent un
veritable danger pour [’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur
faible biodegradabilité. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer ’effet néfaste des
effluents rejetés. Les procedés traditionnels tels que les proceédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants, du fait de la composition de ces rejets en matiéres toxiques et
colorants qui sont difficilement biodégradables. L adsorption reste parmi les techniques les

plus utilisés et facile a mettre en ceuvre [4].

1.1.Généralité et définition des colorants :

Depuis le début de [’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 1 9™ siecle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que ['oxyde de manganese, |’hématite et [’ancre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout
dans l'industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, te/ que [’alizarine et l’indigo [5].

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support. La
coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique [6]. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la
lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore
donne facilement un électron, plus la couleur est intense [7]. Le tableau I-1 donne les
groupements chromophores classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés
les groupements auxochromes. Les chromophores sont des systémes a liaisons T COnjuguées
ou des complexe de métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles
apres absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque

molécule [8].
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Tableau I-1 : Principaux groupe chromophores et auxochromes, classé par intensité

croissant
Groupes chromophores Groupes auxo-chromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)?)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs délectrons

|.2. Classification des colorants :

1.2.1.Classification chimique :

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

chromophore.

1.2.1.1.Les colorants azoigues :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant
est actuellement la plus répondue sur le plan de [’application, puisqu’ils représentent plus
que 50% de la production mondiale de matiere colorantes [9]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs
solubles dans l’eau...... , La présence de ces composés dans les effluents industriels présente
un impact dangereux sur [’environnement et sur la santé humaine puisqu’ils sont stables et

résistants a la biodégradation [10].

=N

Figure 1.1 : Exemple sur les colorants azoique

-
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1.2.1.2. Les colorants anthraguinoniques :
Ces colorants sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprées les colorants

azoiques [9]. L anthraquinoniques est un dérivé de I’anthracéne, la molécule de base de ce
groupe de colorants est ['anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle
(>C=0) sur un noyau quinonique [11].

L

LI 2

Figure 1.2 : Exemple sur les colorants anthraquinoniques

1.2.1.3. Les colorants indigoides :
1is tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré

et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris

pouvant aller de l'orange au turquoise [8]. Les colorants indigoides sont utilisés comme

colorants textiles comme additifs en produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans
les diagnostics médecine [12], il est Résistance remarquable aux traitements de lavage [10].

o
_,.::'_".'-"P'#-h""\-\. __—'—'J'il:;‘% -I-._N—‘—- "r'--:b;"b\-\."'\-
L L > 1T
S, r~|4 “‘-.-*“ e
L o

Figure 1.3 : Exemple sur les colorants indigoides

1.2.1.4. Les colorants xanthénes :

Les xanthénes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont constitués d’un cycle de
pyrane encadré par deux cycles de benzéne. Les colorants de cette famille sont caractérisés

par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants alimentaire, cosmétique,

textile et pour l'impression [13].
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Figure 1.4 : Exemple sur les colorants xanthénes

Partie théorique

1.2.1.5. Les phtalocyanines :
Ce type des colorants est caractérisé par une structure complexe possédant un atome

central métallique. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne

en présence d’'un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [9].

.
ﬂlj . Lr—
— (ELJ —
J
H ﬂH:
Figure 1.5 : Exemple sur les colorants phtalocyanines

1.2.1.6. Les colorants nitrés et nitroseés :
Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont

actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOy) en position ortho

d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [9,13].

OH
NO,

Figure 1.6 : Exemple sur les colorants nitrés et nitrosés

-
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1.2.1.7. Les colorants triphénylméthanes :

Des colorants qui dérivent du triphénylméthane, un hydrocarbure possédant trois cycles
phényles liés a un carbone central. On trouve cette structure de base dans un grand nombre
de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Leur utilisation
ne se limite pas a l’industrie, on les trouve également dans le domaine médical comme
marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille [13].

N (CH3)2

M (CH3I3 CI

Figure 1.7 : Exemple sur les colorants triphénylméthanes

1.2.2.Classification tinctoriale:

Cette classification permet aux utilisateurs professionnels, tels les teinturiers, de bien
connaitre le colorant en question. 1l est clair que des informations comme la solubilité dans le
bain de teinture, [’affinité vis-a-vis la fibre choisie et la nature de la fixation sont requises
pour ce genre d’industrie. Les différentes classes tinctoriales de ces colorants se définie de

part leurs auxochromes, et sont, essentiellement.

1.2.2.1.Les colorants a mordants :

Des colorants solubles qui nécessitent un traitement de mordancage pour pouvoir étre
fixés sur les fibres textiles par l'intermédiaire d’oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co et Cr).
Cependant, le chrome est le métal le plus utilisé et pour ce, on les appelle «colorants chroma
tables» [12].
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Alizarin

(complexe insoluble)

OHQ—:.C}‘:-OFH:Z > Mordant
cle 'c|>H

Figure 1.8 : Exemple sur les colorants a mordants

1.2.2.2.L es colorants directs (ou substantifs) :
Des colorants solubles dans I'eau présentant une grande affinité pour les fibres

cellulosiques. Ces colorants contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives qui sont électro statiquement attirées par les charges des fibres, ces colorants

permettent d'obtenir une grande variété de coloris et sont d'une application facile [10,12].

NO,

NO,
O5N” : “NO, O;N NO,

. O
H sel
2 fNEls

Figure 1.9 : Exemple sur les colorants directs (ou substantifs)

1.2.2.3.Les colorants disperseés :

Des colorants trés peu solubles dans [’eau [10]. lls sont appliqués sous forme d’une fine

poudre dispersée dans le bain de teinture. Ces derniers sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [9].
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1.2.2.4.1 es colorants azoiques insolubles ou développés :

Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiere étape, le
support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la
molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités
avec une solution de sel de diazonium qui par réaction de copulation, entraine le

développement immédiat du colorant azoique [8].

NH, N=—N T
HNO-
Diazotation
Cl Cl1

Metachloroaniline CI Azoic Diazo composent 2

N=NT HO
OH
: o =)
. Copulation
Cl1
Cl1
Naphtol

Figure 1.10 : Exemple sur les colorants azoiques insolubles ou développés

1.2.2.5.Les colorants de cuve :

Des colorants insolubles qui doivent étre transformés en leucodérivés par réduction
alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble
initiale. Cette classe de colorants est réputée pour sa bonne résistance aux agents de
dégradation [9].

Leucomdigo
(solubdls)

indigo
(insolubis)
O H

o

Figure 1 .11 : Exemple sur les colorants de cuve
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1.2.2.6.Les colorants réactifs :

Des colorants qui contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines. 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 [’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [9,10].

M Cl
ﬁ"-\.‘__,r"’
e e
2 Cl
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1.12 : Exemple sur les colorants réactifs

1.2.2.7.Les colorants acides ou anionigues :

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

et les groupements «amino» des fibres textiles [10,13].

SO;Na

Figure 1.13 : Exemple sur les colorants acides ou anioniques

1.2.2.8.Les colorants basiques ou cationiques :

Des colorants essentiellement constitués de sels d’amines organiques, ce qui leur conférent
une bonne solubilité dans [’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants
et les sites anioniques des fibres. Cependant ils résistent mal a I'action de la lumiére, et, de ce
fait, ils ne peuvent étre utiliseés pour la teinture des fibres naturelles. En phase de disparaitre
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de la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficie¢ d’un regain d’intérét avec
l’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et

résistantes [10,12].

7
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Figure 1.14 : Exemple sur les colorants basiques ou cationiques

1.3.Toxicité des colorants :

Les colorants sont des composes difficilement biodegradables par les microorganismes, ils
sont toxiques ou nocifs pour [’homme et les animaux [11]. En effet, ces composés sont connus
par leur toxicité liée principalement a leurs structures complexes et leurs poids moléculaires
important qui leurs permettent de résister a la biodégradation, outre leur accumulation [1].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigénes. A titre d'exemple. On peut citer : 1,4-phenylenediamine, 1-amino 2-naphtol,

benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine [2].

"

NH, "o
OH 3 CH3

1,4 phenylenediamine  1-amino 2-naphtol benzidine o-toluidine

Figure 1.15: Structure chimique de quelque amine aromatique toxique
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1.3.1.Toxicité sur la santé humaine :

La chance de la mortalité humaine due a la toxicité aigué de colorant est probablement
trés basse. Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant & l'utilisation de certains
colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer des
réactions allergiques, dermatologiques. Par conséquent, il s'est avéré que ['augmentation du
nombre de cancers de la vessie observé chez des ouvriers de I'industrie textile, est reliée a
leur exposition prolongée aux colorants azoiques [2].

Ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la
peau et des dermites. Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques
cancérogenes.

Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé de [’homme. Ils peuvent également causer des dégdts sur les réseaux
d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations

d’épuration a cause de leur toxicité élevée [11].

1.3.2. Toxicité sur les milieux aguatigues :

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues et plus particulierement ceux de la famille de
triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement
sensibles aux colorants acides [2].

Un certain nombre de colorants présente un caractere toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques :

Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a [’origine de diverses pollutions telles
que : diminuant la capacité de ré aération des cours d’eau et retardant [’activité de
photosynthese.

Le poisson est un trés bon modeéle de l’essai de toxicité, non seulement parce qu’il est un
bon indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’il est une source

d’alimentation importante de [’homme [11].

1.4.Procédés d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont développées
au cours de ces dernieres années. Parmi ces techniques on peut citer quelques procédés

physiques, chimiques et biologiques:




Partie théorique Chapitre | : Les colorants

1.4.1.1 es procédés physiques:

1.4.1.1. Méthodes physico-chimigues: coagulation — floculation:

Ce terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimique par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculant chimique en espéces plus visibles et separables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels
que Dalun (sulfate d’Aluminium) donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de la cuve et soufrés,
mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques .Par
ailleurs, la coagulation-floculation ne peut étre utilisés pour les colorants fortement solubles
dans [’eau. Par ailleurs, d’'importantes quantités de boue sont formées aves ce procédé : Leur
régénération ou réutilisation reste le seul issu  mais demande des investissements
supplémentaires. Plusieurs travaux relatifs au traitement des rejets liquides des teintureries
textiles contenant des colorants azoiques sulfonés ont été publiés. Les procedés employés

pour leur élimination font généralement appel aux techniques de floculation —coagulation

[9].

1.4.1.2. Filtration sur membrane:

C’est une filtration ou on utilise une membrane semi perméable dont le diametre des pores
est bien défini, d’'une maniere que tous les polluants ayant des diameétres supérieurs seront
retenus. Cette technique est largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer.

Dans ce procédé, on distingue: la microfiltration, ['ultrafiltration, la nano filtration ou
encore ['osmose inverse. En ce qui concerne le traitement des bains de teinture, la nano
filtration est la méthode usuelle et la membrane agit comme un filtre moléculaire.

D’autre part, pour les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve, on

procede par microfiltration utilisant une membrane écran [14].

1.4.1.3. Adsorption:

C’est un procédé qui consiste a transférer le polluant de son milieu d’origine ou la phase
fluide (liquide ou gazeuse) vers la surface de l’adsorbant (solide). Ce mode de traitement
reste, malgré tout, tres limité pour [’élimination de tous les colorants. Seuls, les colorants
cationiques, les colorants a mordant, les dispersés, réactifs et de cuve sont éliminés par cette
technique [15].
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1.4.2.1 es procédés chimigues:

Les méthodes d’élimination chimiques, contrairement aux méthodes physiques, sont des
méthodes destructives. Les polluants ou les molécules polluantes méres, ne sont pas existantes
a la fin du traitement. Ceci dit, on distingue beaucoup de procédés chimiques, notamment les
techniques d’oxydation qui sont généralement appliquées, pour le traitement des composés
organiques, dits dangereux, présents en faibles concentrations, en prétraitement, avant les
procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, pour le traitement des eaux usees
chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement pour

réduire la toxicité aquatique [16].

1.4.3.Les procédés biologiques:

Le traitement biologique est une méthode, faisant appel a des micro-organismes, qui
pourrait étre nécessaire a la dégradation des composés organiques synthétiques tels que les
colorants. Ce procéde peut conduire soit a une biodégradation totale et aboutir au carbone
minéral (COy) et a la formation de molécules d’eau (H,0), comme produits de traitement, soit
a une biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un, ou plusieurs composés ayant une
structure différente de la molécule mére. Cependant, bon nombre de colorants synthétiques
utilisés dans le domaine textile se sont avérés résistants a la biodégradation. Les procédes
biologiques sont souvent assistés par des mesures telles que la D.B.O (demande biologique en
oxygeéne) et de la D.C.O (demande chimique en oxygeéne). Principalement, on distingue deux
méthodes de biodégradation: aérobie (ils sont effectués en présence de [’oxygene) et

anaérobie (dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

["oxygene) [9].

1.5.Utilisation et application des colorants :

Les grands domaines d’applications des colorants sont les suivants :
o [’industrie textile
o L’industrie de matieres plastiques (pigments)
e L’industrie du bdtiment . peinture (pigments)
e L’industrie pharmaceutique (colorants)
o L’industrie des cosmétiques
o L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires)

e Dans ['imprimerie (encre, papier) [13]

0
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La technique de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des méthodes de
séparation les plus importantes, en particulier parmi les techniques qui ne sont pas basées
sur [’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification
des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des industries pétroliéres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques.

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été

proposé en 1909 par Bain [10].

11.1.Définition de L’adsorption :

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenues dans
une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons de type
Van der Waal ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a [’obtention d’un

état d’équilibre auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté [10].

11.2.Principe de ’adsorption :

Le phénomene d’adsorption se déroule en quatre étapes
. lireétape . transfert de [’adsorbat de la phase liquide vers la couche limites du film

liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion).Etape trés rapide

2°M*étape : transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de

[’adsorbant. Etape rapide

3*M%étape : diffusion a l'intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, SOUS

I’influence du gradient de concentration .Etape lente

4eme

o étape : adsorption dans un micropore .Etape tres rapide

Apres un temps de contact suffisant, on arrive a un équilibre qui dépend de /’adsorbant, de
la molécule a adsorber et de la température .L’ adsorption est un phénoméne exothermique
[17].

<
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11.3.Type d’adsorption :

11.3.1.Adsorption physigue (Physisorption) :

Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée est fixée sur un site
spécifique et peut se déplacer librement a [’interface. La physisorption est prédominante a
basses températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible (la molécule

adsorbée n’est pas donc fortement liée) [18].

11.3.2.Adsorption chimigue (Chimisorption) :

Elle résulte d’une interaction chimique entre [’adsorbant et [’adsorbat. Elle conduit a la
formation, entre la surface du solide et les molécules adsorbées, de liaisons covalentes ou
électrovalences du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Les
molécules chimisorbées ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a la surface. Elle

genere de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevées [19].

11.4.Parameétres influencant ’adsorption:

Certains parametres peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et
la cinétique de rétention. On peut citer:

e Latempérature qui définit la nature de I'adsorption.

e La structure de I'adsorbant et taille de ses particules qui jouent un réle déterminant
dans la fixation du substrat. En effet plus la taille des particules est petite, plus on a
de surfaces de contacte. Ce qui va donc augmenter le pouvoir de rétention. Mais
aussi, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.

e La taille des molécules de I'adsorbat qui peut influencer grandement le processus
d'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau [20].

11.5.Capacité d’adsorption:

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température donnée.
Cela nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour I'adsorbat (taille
des molécules, solubilite dans l'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique,
structure et type de particules le constituant etc....).La capacité d’adsorption peut étre

généralement exprimée par la relation suivante :

0
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Q=(Co-C)/m*V

Q : Capacité d’adsorption du support (mg/g).

Co : Concentration initiale du substrat (mg/l) at = 0.

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

V : Volume de la solution (substrat) (litre).

M : Masse du support ().

D autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels) peuvent

influencer la capacité d ‘adsorption [21].

11.6.1sothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide), par poids d ‘adsorbant, en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Elles sont exprimées généralement par des équations mathématiques, non cinétiques. Ces
expressions mathématiques sont obtenues a partir d’expériences réalisees en réacteur
statique. Elles permettent essentiellement :

De déterminer le taux de recouvrement de la surface d ’un support par un substrat.

D’identifier le type d’adsorption pouvant se produire.

De choisir |’adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de | ’adsorbat.

Il convient, Cependant, de mentionner que les isothermes d adsorption n’expliquent pas les

mécanismes de celle-ci. lls permettent seulement une comparaison entre différents systemes

[2].

11.7.Classification des isothermes d’adsorption :

Expérimentalement, on distingue quatre principales classes d’isotherme d’adsorption : la
classe S (Sigmoide), la classe L (Langmuir), la classe H (Haute affinité) et la classe C
(partition Constante). Ci-dessous, sont schématisées, ces différentes isothermes avec de

breves définitions :

0



Partie théorique Chapitre II : Adsorption

S L H C

Concemntration dans le substrat

Concentration du sohrte a 'equilbre dans la solution

Figure 11-1 : Allure des isothermes d’adsorption

11.7.1.Classe L :

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité

tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [22].

11.7.2.Classe S :

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée

vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molecules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées

verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

=
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d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le
solvant [2].

11.7.3.Classe H :
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait

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 trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polyméres formées a partir des molécules de soluté [2].

11.7.4.Classe C :
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la

solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [2].

11.8.Modéles d’isothermes:

Plusieurs modeles ont été proposés pour I'étude de I'adsorption. Ces derniers expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. On exprime, ci-dessous, les deux principales lois, les plus utilisées, celle
de Langmuir (1918) et celle de Freundlich (1962):

11.8.1.1sotherme de Langmuir:

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur
des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [12]:

L’adsorption se produit sur des sites localisés d'egale énergie.

L’adsorption se produit en monocouche.

Il n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la

désorption).
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11.8.1.1.Langmuirl :

L isotherme de Langmuir est représentée par | ’‘équation suivante :
Qe=QoaCy/l+acC,

Avec :
Qe : Quantité adsorbée a | ’équilibre par unité de poids de | ’adsorbant
Qo : Capacité d’adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d’une
monocouche.
A : Coefficient d ‘adsorption.
Ce : Concentration du substrat a 1 ‘équilibre.
La transformée linéaire de ce modéle a pour équation :

1/Qe=1+aCe /QuCe=1/QpaCe+1/Qo

Cela permet de déterminer les paramétres : Qqet a.
En représentant :
1/Qe=1(1/Cy
Nous pouvons déduire ainsi :
Qo : a partir de I’'ordonnée a | origine.
A : apartir de la pente.

1 a
Qe
= i, i
pente _tgu_Qoa
.
Oo
|
7
Ce

Figure 11-2 : modélisation de I’isotherme de Langmuir
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On peut également déduire Qp a partir de la courbe expérimentale représentée par
Qe=f(Ce) et qui n’est d’autre que [’adsorption isotherme. Cependant celle-Ci est moins précise

que la méthode basée sur la linéarisation. Voir la figure ci-dessous :

A

Q,

Figure 11-3 : isotherme d’adsorption Q.=f(C.)

11.8.1.2.Langmuir 2 :

Le modéle de Langmuir 2 est exprimé par I’équation suivante -
Qe: K|QmCe/1+ KLCG

Avec:
K.: constant de Langmuir

Qm - quantité d’adsorption maximale du soluté sur la phase solide en (mg/g)
Les deux constantes K. et Qn peuvent étre calculées a partir de la forme linéaire suivante :
Ce /Qe = l / KL.Qm + Ce/ Qm

11.8.2.1sotherme de Freundlich:

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire I'adsorption en milieu gazeux

ou liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
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I'équilibre d'adsorption. Ce modele est basé sur une distribution exponentielle des énergies au
sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés. 1l convient
de mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre

décrit par I'équation suivante:

Qe — Kf Cel/n
Ou:
Q.: Capacité d'adsorption en (mg/g).
Ks: Constante de Freundlich
1 /n: Constante se rapportant a I'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques.

La forme linéaire de cette équation est la suivante:
LnQe=InKi+1/n InCe
Cela permet la détermination de Ks et de 1/n, en représentant :

INQe.=f (InC,)
Voir la figure ci-dessous :
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LnQe &

e =toqo=
pente =tga %

Lnk

>

LnCe

Figure 11-4 : linéarisation de I’équation de Freundlich In Q.= f (In C;)
On note que: pour

1/n > 1, On a une forte adsorption tandis que pour

1/n <1, on a une faible adsorption. Voir la figure ci-dessous:
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A

Qe

Ce

Figure 11-5 : courbe expérimentale de Freundlich In Q. = f(C,)

11.9.Modeéle d’adsorption '

Il existe plusieurs modéles parmi si modele :

11.9.1.Modele réversible de pseudo 1 ordre :

Il a été supposé dans ce modeéle que la vitesse de sorption a [’instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre (Qeq, €t la quantité adsorbée a cet
instant q: et que [’adsorption est réversible [23]. Autrement dit, la sorption est d’autant plus

rapide que le systeme est loin de I’équilibre. La loi de vitesse s écrit -

dgi/ dt = K1 ( Qeg— 0t )

K1: est un parametre de vitesse qui a la dimension de ['inverse de temps (t)
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Qe: peut étre exprimée soit par une isotherme linéaire soit une isotherme de Freundlich

L’intégration de [’équation donne

In(qe—0qt) =INnge— K1 /2,303 xt

11.9.2.Modeéle de pseudo 2" ordre :

Ce modele, est représente par la formule [24] :

dg: / dt =Kz (ge — Q¢ )?

L’intégration de [’équation donne

t/gi=1/(Ky.q2)+(1/Qe) .t
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111.1.Généralité sur les argiles :

L’argile design un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites tres
fines (en général inferieur de 2um). Sa formation est liée aux altérations physiques, chimiques
et biologiques qui affectent les roches massives meres. La composition chimique des argiles
est trés semblable & la décomposition moyenne de la surface terrestre. Celle-ci est composée
d’au moins de 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec la présence de

quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, carbonates.....

Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiére organique sous forme de complexes
argilo-humiques. Les argiles sont caractérisées par une structure feuilletée (phyllosilicates)
ou une structure fibreuse (sépiolite et palygorskite). Grace a divers propriétés physico-
chimiques comme la grande surface spécifique, la plasticité, la capacité d’adsorption d’eau et
de gonflement, la faible perméabilité, les argiles peuvent étre appliquées dans plusieurs
domaines comme la fabrication de matériaux de construction, la cosmétique, la dépollution

des eaux ou le stockage des déchets y compris les déchets nucléaires[1].

111.2.Types d’argiles :

En géologie on distingue les argiles sédimentaires et les argiles résiduelles

111.2.1.Arqgiles sédimentaires :

Proviennent des boues qui se sont déposées dans des bassins marins, ou plus rarement
lacustres. Elles peuvent étre associées a des gypses, du sel, du calcaire, etc.... L'argile issue
de la sédimentation apres avoir été transportée loin de son lieu d'origine est dite secondaire.
Elle est plus fine et renferme souvent des minéraux (fer, manganese...) ou autre matiere

organique qui en change la couleur.

111.2.2. Arqiles résiduelles :

Formées sans déplacement par la décomposition de certaines roches et en particulier par

leur dissolution sous [’effet d’eau chargée de gaz carbonique [25].
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111.3.Constitution des principales espéces d’argiles :

Il existe plusieurs grands groupes des minéraux. Parmi eux, trois sont définis par
[’épaisseur de leurs feuillets, chacun correspondant a I’empilement d’un nombre variable de

couches d’oxygenes et d’hydroxyles.

Les types dont le feuillet a une épaisseur de 7 A : Sont formés de trois plans, un hexagonal
et deux compacts. Nous trouvons par consequent un plan de cations tétraédriques, et un

plan de cations octaédriques.

e les types & 10 A : constitués également par deux plans compacts d’oxygene,
pris en sandwich par deux plans hexagonaux. Nous trouverons donc deux
plans de cations tétraédriques et un plan de cations octaédriques.

o les types a 14 A : constitués par un ensemble de quatre plans d’oxygénes ayant
le méme type que dans le schéma precédent. Chacun de ces ensembles étant
séparé par deux couches d’hydroxyles compacts. Il y a donc deux couches

tétraédriques et deux couches octaedriques [25].

111.4.Les zéolithes :

111.4.1.Historique :

L’histoire des zéolithes a véritablement commencé avec la découverte, il y a 250 ans,par
le minéralogiste suédois Cronstedt d’un minéral (la stilbite) qui, par suite de sa grande
teneur en eau, gonflait quand on le chauffait dans une flamme .A cette nouvelle famille de
minéraux (aluminosilicates hydratés), Cronstedt donnale nom de zéolithes dérivant des mots
grecs zéo et lithos : la pierre qui bout. Pendant prés de 200 ans, les zéolithes furent encore
essentiellement utilisées pour la beauté de leurs cristaux (joaillerie). C’est I’avénement de
zéolithes synthétiques et simultanément la découverte de larges bassins sédimentaires qui ont
permis leur utilisation pour de nombreuses applications. Notons que la quasi-impossibilité
disposée de lots de zéolithes naturelles, homogénes en composition et propriétés, limite
considérablement leur utilisation industrielle les réservant pour des usages particuliers en
relation directe avec [’homme et son environnement (matériaux de construction isolants,

pisciculture, élevage, etc.).

Les spécialistes en synthese des zéolithes ont été (et continuent a étre) particulierement

créatifs : ainsi alors que seulement une quarantaine de zéolithes difféerentes Ont été trouvées

-
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dans la nature, plus de 130 ont été synthétisées. Par ailleurs. Le champ de la synthése reste
largement ouvert, des considérations théoriques suggerant.

La possibilité d’'un nombre bien plus élevé de structures zéolithiques Les premiéres
zéolithes synthétiques (appelées X, Y, A) ont rapidement trouvé

Des applications dans trois grands domaines (adsorption, la catalyse, I’échange d’ions) [26].

111.4.2.Composition et propriétés des zéolithes :

La formule générale des zéolithes peut s’écrire MxIn [(AlOy) x(SiO,) y] zH,0, ou la
Charpente est représentée entre crochet, M représente un cation échangeable soit métallique
(Alcalin, alcalino-terreux ou métal de transition) soit un ammonium, soit un proton qui
Compense la charge négative résultant de la charpente. Le cation M est notamment
Responsable des propriétés acido-basiques de Bronsted et Lewis, et des propriétés
d’échanges cationiques de la zéolithe [27].

® SiouAl
O Oxygene

Figure 111.1 : Exemple de structure d’une zéolithe

La structure et la composition des zeolithes leur conferent des propriétés particulieres :

111.4.2.1.Acidité :

Les propriétés acido-basiques des zéolithes sont d’une importance principale en catalyse.
L’acidité d’une zéolithe peut se caracteriser par trois points : le nombre de sites acides, leur
type et leur force. La force des sites est difficile a mesurer, elle peut étre mesurée en étudiant
[interaction de molécules sondes avec le site acide et dépend notamment du type de site et du

nombre d’aluminium en plus proche voisin. Il est vrai que des sites acides trop proches

-
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interagissent et s ‘affaiblissent, c’est donc quand ils sont mieux espacés qu’ils peuvent exercer
toute leur force acide. Il semble exister une fraction molaire d’aluminium en dessous de

laquelle la force des sites acides n’augment.

111.4.2.2.Adsorption :

A [’état normal, les zéolithes sont saturées d’eau de cristallisation qui se retrouve a
lintérieur des canaux et cavités du réseau cristallin. Les molécules d’eau peuvent étre
éliminées et remplacées par des molécules de tailles inferieures a la dimension des pores sans
détruire la structure. C’est toutefois la découverte de leurs propriétés d’adsorption sélectives
de molécules organiques qui a provoqué [’essor des travaux sur les zéolithes. Les propriétés
adsorbants des zéolithes sont essentiellement dues a trois facteurs :

e Leur grande surface spécifique associée a la dimension parfaitement calibrée des
pores, qui permet un acces des molécules jusque dans les cavités.

e La taille des pores est importante aussi, par [’effet de concentration dans les
micropores, ou les molécules interagissent avec les parois plus que sur une surface
plane.

o [L’existence d’un puissant champ électrique au sein des cavités de la structure de la
zéolithe, dii a la présence des cations, et d’ou il en résulte une grande affinité pour les

molécules polaires (H,O, NHj3) est polarisable (CO,, hydrocarbures).

111.4.3.Echange d’ions '

La présence d’aluminium dans la charpente en substitution du silicium induit une charge

négative. Les cations compensant la charge négative de la charpente des zéolithes sont le plus
souvent des cations alcalins, alcalino-terreux, ammonium ou ammonium quaternaire, le
cation minéral le plus fréquemment utilisé étant le sodium. La présence de ces cations qui
peuvent donner lieu a un échange réversible dans la structure des zéolithes, leur confére des

propriétés D ‘échangeurs d’ions remarquables [28].

111.5.Type de zéolithe :
111.5.1.Z¢olite type A :

La construction de cette structure est assez simple. Des octaédres Trongues sont liés entre
eux le long de leurs faces carrées par des Cubes, ¢, de méme aréte. Les centres des octaedres

tronques sont Les neeuds d’un réseau cubique simple, Une cellule Elémentaire de ce type de
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zéolite possédé comme faces : six octogone réguliers, huit hexagones réguliers et douze

carres. Cela former un solide qui s’ appelle le cuboctaedre tronque [29].

Elle a une forme sodique qui présente théoriquement un rapport Si/Al égale a 1 et en
fonction de la position que les cations occupent dans la structure zéolithique , de la taille et
de la valence de ces cations la section d’accés au pore peut varier , par exemple si le cation
est le potassium la section d’accés sera approximativement de 34 connue commercialement
comme zéolithe 3A, dans le cas de sodium, ou la section d’accés est de 4A elle s appelle

zéolithe 4A, avec le calcium la section d’accés est de 54 elle s appelle zéolithe 54 [27].

Figure 111.1 : Composition de zéolithe 4A [30]

Components Zeéolithe 4A

SiO; 33,30
Al;O3 25,65
Fe,0s 0,39
TiO, 0,18
Na,O 20,02
K20 <0,1

LOI 18,43

111.5.2.Zéolithe type X ou Y :
La construction de cette structure est beaucoup plus compliquée des octaédres tronques

sont liés entre eux par certaines de leurs faces hexagonales avec des prismes (semi-)
réguliers. A chaque octaedre tronque sont ainsi colles quatre prismes.

Il est difficile de se représenter la forme de la cellule les centres des octaedres tronques
de cette structure constituent un réseau identique a celui des atomes de carbone en diamant
[29].

Ce type de zéolithe présente la méme structure cristalline les différences réside dans le

rapport structural Si/A [27].
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L’étude expérimentale de ce travail a été menée dans le laboratoire de Gestion et
Valorisation des Ressources Naturelles et assurance Qualité de ['université d’Akli Mohand
Oulhadj BOUIRA.

Ce chapitre est basé sur [’étude réalisé sur la zéolithe, les produits chimiques utilisés lors
de la préparation des solutions des colorants ainsi que tout le matériel utilisé au niveau de

laboratoire.

1V.1. Petit matériel :

e Becher
e Erlenmeyer
e Fiole jaugée

e \erre de montre

e Spatule
e Entonnoir
e Pipette
e Flacon

e Thermometre
e Mortier

e Tamis de diamétre <100um ;<200um ;<500um

1V.2.Appareillage :

e Un spectrophotometre UV visible de model Optizen POP

Une plagque agitatrice magnétique

Un pH metre
e  Une Centrifugeuse de la marque (EZ,Swing 3K )

Une balance de la marque (Oltrus)

Une étuve de la marque (memmert et du modele 100 .800)

<
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1V.3. Produits utilisés :

e Bleu de méthyléne

e Vert malachite

e NaOH (0,1M) et HCI (0,1M)
e Zéolithe de type 4A

1V.4.Préparation de la zéolithe :

1V.4.1.Purification :

Dans cette etape, les échantillons broyés et tamisés sont soumis aux plusieurs lavages, Le
premier lavage se fait par [’eau distillée qui consiste a éliminer toutes les grosses particules
du sable ainsi que d’autre impuretés. Ce traitement est suivi directement par un autres lavage

avec de [’ H,O, pour éliminer la matiére organique.

Figure 1V.1 : Broyage et tamisage de Zéolithe brute

100g de Zéolithe brut ont été mélangés dans 900m! d’eau distillée pour récupérer une grande
quantité de Zéolithe purifiée, alors le mélange est laissé sous agitation pendent 2 heures, ceci

dont le but d’éliminer les grosses particules par décantation.

Apreés une décantation, la suspension qui contient les fines particules est versée dans des
cristallisoirs, puis séchée a une température de 80°C dans une étuve pendant 3 jours jusqu’au

séchage total, le solide obtenu apres trois jours du séchage, est broyé, puis tamisé.

E
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Figure 1V.2: Purification et lavage de la Zéolithe

Pour éliminer les matieres organiques présentent dans la poudre obtenue apres tamisage,

cette derniére est traitée par H,O, ¢ est le lavage a chaud.

85g de la zéolithe obtenue ont été dissoutes dans 300ml d’eau oxygéné 10% est laissé
chauffé jusqu’a la température de 60°C, [’échantillon de la zéolithe est mis dans un
Erlenmeyer de 1000ml remplis de [’eau distillée chauffé a 70°C et laissé sous agitation faible

pendant une heure puis laissé décanter.

Apres décantation, la suspension qui contient les fines particules est versée dans un
cristallisoir, puis séchée a 80°C dans un étuve pendant 2 jours jusqu’au séchage totale. Le

solide obtenu aprés deux jours du séchage, est broyé, puis tamisé sur un tamise [13].

Figure 1V.3: La zéolite apres lavage

5
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1V.4.2.Caractérisation de la zéolithe :

La compréhension des phénoménes de rétention et de transfert des polluants dans la

zéolithe nécessite une connaissance précise de la composition de la zéolithe étudiée.

Cette connaissance devrait permettre a d’établir des relations entre la composition de la
zéolithe et leur comportement vis-a-vis des polluants étudiés. Ainsi, dans ce travail, diverses
méthodes physicochimiques ont été employées dans le but d’assurer une caractérisation la

plus fine possible de la zéolithe étudiée.

1V.4.2.1.Spectroscopie Infrarouge (IR) :

La spectroscopie infra rouge mesure [’excitation vibrationnelle des atomes autour des
liaisons qui les unissent. Seule la zone centrale de l’infrarouge dont les longueurs d’ondes
s étendent de 2,5 16 um (4000 a 625 cm™) est habituellement explorée. L absorption d’une
radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes liaisons chimiques en
modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de liaisons. On distingue deux
modes de vibrations:

o Les vibrations d’élongation (streetching), dites vibration de valences. Elles ont lieu
quand deux atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement le long de leur axe
commun. Ces vibrations sont observées habituellement dans le domaine d’énergie
élevée.

e Les vibrations de déformation (bending) correspondent a une modification de I’angle

de liaison. 1l y a quatre vibrations possibles (rocking, scissoring, wagging et twisting)

[1].

Figure 1V.4 : Spectrophotométre infrarouge IR

34
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1V.4.2.2.Diffraction des rayons x (DRX) :

L étude des argiles par la technique de diffraction des rayons X permet la détermination
de la composition minéralogique de ces matériaux. Elle permet ainsi de connaitre les
différentes phases argileuses et celles des minéraux associés, Pour y parvenir, il faut se baser

sur une étude comparative et une interprétation compléte des spectres [1].

Les rayons X de longueur d'onde ) peuvent se réfléchir sur les plans réticulaires
déterminés par la loi de Bragg suivant un angle 0 (C. VERWILGHEN, 2006)

nl=2dsin (6)
Avec :
N : nombre entier positif qui désigne [’ordre de l’intensité maximale diffractée ;
A : longueur d’onde du rayon X ;
d : distance entre plans réticulaires ;

0 : angle entre le rayon X et le plan réflecteur.

Figure 1V.5: Diffraction des rayons X (DRX)

1V.4.2.3.Spectrométrie UV visible :

La spectroscopie UV-visible est une technique spectroscopique mettant en jeu des photons
dont les longueurs d'onde se situent dans le domaine de I'ultraviolet (200 nm-400 nm), du
visible (400 nm-750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm-1400 nm). Soumis a un

rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes
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sont susceptibles de subir une ou plusieurs transition(s) électronique(s). Les substrats
analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et
plus rarement a I'état solide.

Cette technique consiste a mesurer l'intensité de la lumiere passant au travers d'un
échantillon et de la comparer a l'intensité de la lumiére passant dans un échantillon de
reférence contenant le méme solvant que celui utilisé pour I'échantillon, dans une cuve
identique [3].

L’adsorption optique différentielle peut étre directement employée pour mesurer des
concentrations puisque cette absorption suit également la loi de Beer-Lambert :
AG)=In(1"711")=6’().1.C
Dans ce cas-Ci, 6’ sont les sections efficaces d’adsorption différentielles ou relatives pour

la bonde d’adsorption considérée [31].

Figure IV.5 : Spectrométrie UV visible

1V.4.2.4 Détermination du PH charge nulle (pHpzc) :

On utilisant la méthode de dérivé de pH qui consiste a placer 50ml de solution de Na CL
0,01 M en flacons fermés et ajuster le PH de chacun a des valeurs comprises entre 2 et 12 par
addition de solution de NaOH ou HCL (0,1M), on ajute ensuite a chaque flacon 0,159
d’adsorbant a caractérisé, les suspensions doivent étre maintenues en agitation a température
ambiante pendant 48h et le pH finale est alors détermine. Le pH final en fonction de pH
initiale intercepte la ligne du pH final =pH initial [32]. pH de la solution Na Cl =6 ,5 [33].




Partie expérimentale Chapitre IV : Matériels et méthodes

1V.5.Préparation des solutions :

1V.5.1.Colorants utilisés et leurs caractéristiques :

1V.5.1.1.Bleu de méthylene(BM) :

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications.
Le BM est l'un des polluants commun les effluents colorés [34], leur formule chimique est

C16H18CIN3S et leur longueur d’onde maximale 664 nm [35].

Figure 1V.6 : La structure chimique de Bleu de Méthyléne [36]

1V.5.1.2.Vert de Malachite (VM):

Le vert malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique toxique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de «Vert Malachite»
provient du nom d'un carbonate minéral: la Malachite. Leur formule chimique est

Cs2Hs4N4O12 et leur longueur d’onde maximale est 620 nm [8 ; 2].

>
N ~._—N—_
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e

Figure IV.7 : La structure chimique de Vert de Malachite [9]
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1V.5.2.Préparation des solutions des colorants BM et VM :

Des solutions méres du BM et VM avec une concentration de 100mg/I ont été préparées par

dissolution de 0,05g de colorants dans 0,5 d’eau distillée.

1V.5.3.Courbe d’étalonnage :

En adsorption on a deux composes a doser, la spectrométrie UV-Visible est la méthode la
plus facile. C’est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer l’absorbance ou

la densité optique d 'une substance chimique donnée en solution [8].

Pour calculer la concentration des colorants apres [’adsorption, on utilise les courbes
d’étalonnages. On commence par établir une droite d’étalonnage (absorbance) a partir de

solution de concentration connue du composeé a doser obtenues par des dilutions successives.

Apres [’adsorption, on mesure [’absorbance de la solution, et a partir de la courbe

d’étalonnage on exploite sa concentration.

1V.6.La procédure expérimentale :

Toutes les expériences de ce travail ont été menées dans le méme dispositif expérimental

sauf pour l’étude de [’effet de la température la ou un dispositif permettant de fixer la
température a été mis en place.

Des solutions de Bleu de Méthylene (BM) et de Vert de Malachite a des concentrations
initiales connues sont versées dans des erlenmyers fermés est disposée sur une plaque
d'agitation multipostes (15 postes) pendant 3h pour assurer [’équilibre ,sauf pour l’étude de
la cinétique ou des prélevements ont été effectués chaque 5 minutes ,puis 10 minutes et
ensuite 20 minutes jusqu'a atteindre un temps de 120 minutes . Les échantillons prélevés sont
séparés par centrifugation. L analyse de la concentration de colorant initiale ou résiduelle est

effectuée par la spectrophotométre UV-Visible.

-
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V.7 Influence de quelques parameétres sur la capacité d’adsorption

1V.7.1.Effet de la concentration initiale de ’adsorbat :

Les concentrations en colorant et la masse de l'adsorbant sont des facteurs tres
importants pour une adsorption efficace. Pour démontrer I'effet de la concentration en
colorant sur I'adsorption, des expériences ont été effectuées a différentes concentrations en
colorant [2].

Nous avons réalisé cette experience pour des concentrations de BM (5mg/l ; 10mg/l ;
15mg/l ; 20mg/l ; 25mg/l) et des concentrations de VM (10mg/l ; 20mg/l ; 26.5mg/l ; 35mg/l ;
45mg/l), la masse de la zéolithe introduite est de 0,1g. La température est maintenue
constante a 25°C et le mélange est agité a 200 tr/min. Des prelevements sont effectués a des
intervalles du temps, puis centrifuger pendant 10 minutes dans une centrifugeuse et analyser

par spectrophotomeétre UV-visible.

IV.7.2.Effet de concentration de ’adsorbant:

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber
un polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur l’adsorption. C’est la raison
pour laquelle nous avons entamé cette étape sur deux colorants tels que le VM et le BM sur la
zéolithe [36].

En fait varier la masse de la zéolithe de (0,05¢g ; 0,1g ; 0,2g ; 0,59 ; 1g ; 2g) dans 100 ml
pour une concentration de 8mg/l de BM et 41 mg/l de VM a une température ambiante, apres
un certain temps d’agitation on procéde au préléevement d’échantillons pour analyser par

spectrophotometre UV-visible.

1V.7.3.Effet de la Température :

La température joue un role essentiel dans la détermination des chaleurs d’adsorption du
colorant sur les différents adsorbants, en général, le taux d’adsorption augmente avec
[’augmentation de la température [2].

Pour [’étude de l'influence de la température de la solution sur la quantité adsorbé des

colorants, des solutions de 100ml contenant [’adsorbat a une dose de 8mg/l et de 40mg/l de

-
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BM et de VM respectivement a différentes température (40°C ; 50°C ; 60°C) ont été mises
en contact avec 0,1g de la zéolithe pendant 3h a un pH des solutions.

Figure 1V.8 : Montage de I’effet de la température

1V.7.4.Effet de la vitesse d’agitation :

Dans le cas d’un systeme solide-liquide, [’agitation a pour role d’homogénéiser la
répartition des particules en suspension dans la phase liquide et d’augmenter la diffusion des
particules. Ainsi, il s’avere utile de déterminer la vitesse optimale d’agitation. Pour ce faire,
on a effectué [’adsorption pour des vitesses d’agitation allant de 150 a 500tr/min, dans les
conditions opératoires suivantes : temps du contact =120 min, Cy (VM)=41mg/l, Co(BM)=8
mg/l ,masse de la Zéolithe = 0,1g,V=100ml, T =23+2°C.

1V.7.5.Effet de la taille des particules de ’adsorbant :

L’étude de [’effet de diametre de [’adsorbant sur [’élimination des colorants a été
effectuée. On a fait varier la taille des particules de la Zéolithe (100um ; 200pm ; 500um)
pour une concentration de 8mg/l du BM et 41mg/l du VM dans des conditions opératoires

suivantes : temps du contact =120 min, masse de la Zéolithe = 0,1g, V=100ml, T =23+2°C.
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1V.7.6.Effet du PH initial de la solution :

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le
processus d’adsorption [38], il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer : 1) la
charge de la surface de l’adsorbant, 2) le degré d’ionisation de [’adsorbat et 3) le degré de la

dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de [’adsorbant [38].

Afin d’établir [’effer du pH initial de la solution sur [’adsorption du BM et VM
,adsorption des deux colorants a été effectuée pour des valeurs des pH allant de 2 a
12,1’ajout de HCI et/ou NaOH permet d’ajuster le pH .Les expériences sont réalisés dans un
réacteur, des solutions de 100ml contenant I’adsorbat (Cy (VM)=48mg/l, Co(BM)=11.5 mg/l)
a différents pH ont été mises en contact avec 0.1 gramme d’adsorbant et agiter pendant 120

minutes & une température ambiante.

1V.7.7 Effet de la force ionigue :

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup des sels qui ont un effet sur
["adsorption des colorants, donc il est trés important d’évaluer [’effet de la force ionique sur
["adsorption [39].

On ajoute aux solutions de (8mg/l et 16mg/l) de BM et de (40mg/l et 50mg/l) de VM des
concentrations croissantes de Na CI (0,01g ; 0,02g ; 0,03g ; 0,049 ; 0,05g ; 0,06g), mise en
contact avec 0,1g de la Zéolithe, maintenues en agitation pendant 3h a une température

ambiante.

<
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Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En
effet, comme mentionné auparavant le programme expérimental réalisé a considéré [’étude de
[’adsorption de vert malachite et bleu de méthylene comme polluants organiques, sur une
zéolithe, une étude expérimentale été menée considérant l'influence de quelques paramétres
physico-chimiques sur la capacité d’adsorption, la détermination de la nature de [’isotherme
d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.

L objectif étant de mettre en évidence [’efficacité d’adsorbant solide.

V.1l.Caractérisation de ’adsorbant :

V.1.1 .Caractérisation physigue de Zéolithe :

V.1 .1.1.Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

La technique de diffraction des rayons X a pour but la détermination de [’état de

cristallisation des matériaux et leur état d’amorphisation apres traitement thermique [40].
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Figure V.1 : Diagramme de diffraction des rayons X de la zéolithe avant I’adsorption

On remarque que notre zéolithe identifié¢ a une formule structurale Naj, Al1,Si;2Oq48. Le

spectre de diffraction s étend sur une bande de 20 entre 5° et 60°.
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Les analyses en diffraction des Rayons X permettent de caractériser la nature de phases
minérales cristallisées présentes dans la zéolithe. La cristallinité est visible, les spectres sont
bien définis on voit 12 pics qui sont bien lisible .C’est une méethode utilisée pour [’analyse

quantitative [41].

V.1.1.2.Analyse par spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie infrarouge nous renseigne sur les caractéristiques structurales des
zéolithes, en particuliers des tétraedres TO4 (T= Si ou Al). Elle permet d’identifier les phases
cristallines et de suivre [’avancement de la cristallisation. Elle offre en outre [’avantage de

pouvoir étudier les phases amorphes [42].
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Figure V.2: Spectre infrarouge de la zéolithe

Tableau V.1 : Dinterprétation des pics

Pics Interprétation
669.93 cm™ Al-OH
792.85 cm™ Al-O
998.017 cm™ Si-0
1662.45 cm™ Diffraction de I’eau adsorbée
3435.56 cm™ Elongation d’eau
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Les vibrations internes aux tétraédres de la charpente aluminosilicique sont représentées
par trois bandes d’adsorption dont la plus intense se situe entre 950-1250 cm™ et les autres
entre 650-720 cm™ et 420-500cm™ [41].

V.1.2. Caractérisation chimigue de Zéolithe :

V.1.2.1.Détermination du pH charge nulle (pH ) :

Le pHpzc correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la surface de
zéolithe est nulle. Ce parameétre est trés important dans les phénomenes d’adsorption,
notamment lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes (ce qui est
souvent le cas avec les adsorbants en adsorption en phase liquide). Le pHpzc permet de
determiner le caractere acide ou basique d’adsorbant et de connaitre, selon le pH de la
solution, la charge de surface nette du matériau. Ainsi, lorsque le pHpzc > pH, la surface
d’adsorbant est chargée positivement, et lorsque pHpzc < pH la surface d’adsorbant est

chargée négativement [43].

Notre adsorbant qui est la zéolithe est caractérisée par un pHy, basique pHy.c = 10,32,
En dessous du pH 10,32 [’adsorbant est chargé positivement, tandis qu’au-dela de ce pH, sa

surface est chargée négativement
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Figure V.3: Détermination du pH charge nulle de la zéolithe
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V.2.Caractérisation des colorants :

V.2.1 Etalonnage de solutions :

V.2.1. 1.Vert de Malachite :

0,9

y =0,152x
0,8 R?=0,999

0,7

0,6 /
0,5

0,4 /

0,3 /

0,2

0,1 /

0 / ; ; ; ; ; .

0 1 2 3 4 5 6

Figure V .4 : Courbe d’étalonnage du Vert de malachite a 620 nm (pH=4.25)
Equation de la courbe : y=0.152x avec un coefficient de régression R?=0,999

V.2.1.2.Bleu de Méthylene :

y =0,188x
0,9 R2=10,999 s

Figure V.5 : Courbe d’étalonnage de Bleu de Méthyléne a 664 nm (pH=6.5)

Equation de la courbe : y=0.188x avec un coefficient de régression R?=0,999

)
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Les équations des droites donnantes [’absorbance en fonction des concentrations pour le
vert de malachite est A=0.152C et pour le bleu de méthylene est A = 0.188C, tels que le A est
I’absorbance et le C est la concentration, avec un coefficient de régression R? qui est égal a

0.999 pour les deux colorants.

Ces résultats sont considérés comme un bon ajustement linéaire, ces equations sont

utilisées pour calculer la concentration des solutions données (Ceq €n mg/L).

V.3.Résultats des essais d’adsorption

Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés a l’étude de [’adsorption de vert de
malachite et bleu de méthyléne sur zéolithe, la préparation de I’adsorbant et la procédure
d’adsorption ont été déja décrites précéedemment. Afin d’optimiser le pouvoir adsorbant de ce

matériau, différentes influences ont été étudiées.

V.3.1. Effet du temps de contact :

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant
adsorbée a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est l'un des facteurs les plus
importants de point de vue économigue pour les systemes de traitement des eaux pollués [44].

Nous avons représenté sur les figures V-6 et V-7 les résultats de [’étude cinétique de

[’adsorption du VM et du BM sur zéolithe respectivement.
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Figure V.6 : Cinétique d’adsorption de VM sur la zéolithe en fonction de la concentration,

(S/L=1g/l ; T =23+2°C ; pH=4.25)

12

=="5 mg/I
== 10 mg/I

Qt (mg/g)

et 15 mg/I

=é=20 mg/I
25 mg/I

0 20 40 60 80
Temps (min)

100

120

Figure V.7 : Cinétique d’adsorption de BM sur la zéolithe en fonction de la concentration,

(SIL=1g/l ; T =23+2°C ; pH=6.5)
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L’étude de la cinétique d’adsorption en fonction de la concentration initiale qui présentée
sur les figures montre que la quantité adsorbée des deux colorants est meilleure pour la forte
concentration. Nous observons que [’augmentation de la concentration initiale entraine une
augmentation dans [’adsorption des colorants, méme observation par des autres chercheurs
[39].

Nous remarquons que [’équilibre est atteint au bout de 10 min pour des concentrations
faibles, et un temps de 40 min et 60 min pour le BM et le VM respectivement pour des
concentrations initiales plus élevée, ceci indique que la vitesse d’adsorption est trés rapide.
Les quantités maximales adsorbées sont respectivement 10.7mg/g et 42.mg/g pour le BM
(Co=25mg/l) et le VM (Co=45mg/l).

L’adsorption est rapide pendant les premiéres minutes de [’adsorption, ceci peut étre
interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la
surface de |’adsorbant, sont beaucoup plus importants que celui des sites restants aprés un
certain temps [45]. Pour les temps de contacte élevées la molécule besoin de temps pour
diffuser a |'intérieur de pore de [’adsorbant [46], pour le reste de la quantité non adsorbee
est interprété par la saturation de la surface de [/’adsorbant (tous les sites d’adsorption sont

occupées).

V.3.2. Effet de concentration de ’adsorbant:

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’'un matériau pour adsorber
un polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur I’adsorption. C’est la raison
pour laquelle nous avons entamé cette étape. Pour les deux colorant VM et BM on fait varier

la masse de 0.05g a 2g.les résultats obtenus sont présentées sur les figures V.8 et V.9.
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Figure V.8: Effet de la masse de Zéolithe sur le taux d’élimination du VM
(Co=41 mg/l; T =23+2°C, pH =4.25)
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Figure V.9: Effet de la masse de Zéolithe sur la quantité adsorbée du VM
(Co=41 mg/l; T =23+2°C, pH =4.25)
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Figure V.10 : Effet de la masse de Zéolithe sur le taux d’élimination du BM
(Co=8 mg/l; T =23+2°C, pH =6.5)
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Figure V.11 : Effet de la masse de la Zéolithe sur la quantité adsorbée du BM

(Co=8 mg/l; T =23+2°C, pH =6.5)
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Figure V.12 : Effet de la masse de la Zéolithe sur ’adsorption du BM et du VM

Les figures montrent que le pourcentage d’élimination des deux colorants augmente
lorsque la masse de [’adsorbant augmente. Ceci est facilement compréhensible, car
["augmentation de la masse de [’adsorbant augmente la surface spécifique et donc le nombre
des sites disponibles d’adsorption [47] pour conséquence I'augmentation de la quantité de
colorant adsorbe.

Bien que le pourcentage d'adsorption augmente avec l‘augmentation de la dose
d'adsorbant, les quantités maximales adsorbées sont respectivement 7,83mg/g et 78,71 mg/g
pour le BM et le VM .les courbes montrent que le pourcentage d’élimination des deux
colorants VM et BM est presque total (100 %) pour une masse de 0,1 g. Il est donc utile de

travailler avec des doses d’adsorbant de 0,1 g et d’éviter un surdosage inefficace.

V.3.3. Effet de la température :

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

Les figures ci-dessous traduisent [’effet de la température sur le pourcentage de

décoloration de VM et BM respectivement :
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Figure V.23: Effet de la température sur la capacité d’adsorption de VM

(S/L=1g/l; Co =40mg/I ; PH =4,25)
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Figure V.24: Effet de la température sur la capacité d’adsorption de BM

(S/L=0, 1g/l; C0O =8mg/I; PH =6.5)
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Figure V.25: Effet de la température sur ’adsorption du BM et du VM

L’ augmentation d’adsorption dans l'intervalle de température 25 — 60°C, signifie que le
processus d’adsorption des adsorbats sur la zéolithe est endothermique.

L’ augmentation de la température conduit a une élévation de la mobilité des colorants en
solution (chute de la viscosité) ce qui favorise sa diffusion dans le solide adsorbant et

[’augmentation des interactions chimiques entre [’adsorbat et ['adsorbant [48].

V.3.4.Effets de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre trés important dans tout processus d’adsorption.
L’agitation a pour role d’homogénéiser la suspension et d’accélérer la diffusion des
particules de la solution vers la phase solide. Afin de déterminer la vitesse d’agitation
optimale pour les deux colorants, puisque c’est un parameétre lié directement a la
consommation énergétique (prix de revient de [’expérience), et qui agit sur le taux
d’élimination, nous avons testé Cinque vitesses de rotation. Les résultats sont représentés sur

les figures suivantes :
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Figure V.16: Effet de la vitesse d’agitation sur le taux d’élimination du VM
(S/L=1g/l; pH de solution=4,25; T =23£2°C).
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Figure V.17: Effet de la vitesse d’agitation sur le taux d’élimination du BM
(S/I=1g/1 ; pH de solution=6.5; T =23+2°C).

Nous observons que la plus grande capacité d’adsorption des adsorbats a [’équilibre est

obtenue avec une vitesse d’agitation de 200 tr/min, qui assure une bonne diffusion de deux
colorants vers la zéolithe.
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Dans le cas des vitesses d’agitation élevées (300 tr/min ,400 tr/min et 500 tr/min), nous
remarquons une diminution treés significative de la capacité d’adsorption des adsorbats Alors
que, pour une faible vitesse nous constatons une diminution de la capacité d’adsorption des

adsorbats.

V.3.5.Effet de la taille des particules de ’adsorbant :

L ’étude de l'influence de la granulométrie a été étudiée en utilisant trois granulométries

différentes.
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adsorption (%)

Figure V.13 : Effet de la taille des particules de I’adsorbant sur le taux d’élimination du
VM (S/L=1 g/l ; T =23+2°C, pH=4,25)
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Figure V.14: Effet de la taille des particules de I’adsorbant sur le taux d’élimination du
BM (S/L=1 g/l ; T =23+2°C, pH=6.5)

Figure V.15 : Effet de la taille des particules de la Zéolithe sur I’adsorption du BM et du
VM

On remarque d’apres les figures que la quantité adsorbée pour les deux colorants
diminue avec [’augmentation du diamétre des particules de [’adsorbant pour la zéolithe, elle

est meilleure pour un diamétre de 100um. plus la granulométrie des particules est fine plus
la surface spécifique augmente et plus [’adsorption augmente [49], |'adsorption est un

phénomene de surface, donc une taille plus petite de particules d’adsorbant offre une surface

relativement plus grande et plus accessible et donc une adsorption plus importante a
[’équilibre [50].
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V.3.6.Effet du pH initial de la solution :

Le pH est un paramétre essentiel a prendre en compte dans les processus car il peut

modifier la charge de la surface de [’adsorbant, le degré d’ionisation de [’adsorbat, et le

degré de dissociation des groupements fonctionnels des sites actifs de [’adsorbant [51].

L’influence du pH sur ’adsorption du VM et BM est présentée sur les figures ci-dessous :

120
100 F‘—**-‘\NN
g 8 /
c
S
§ 60
2
® 40
20
0
2 4 6 8 10 12 14
pH
Figure V.20 : Effet du pH sur le taux d’élimination du VM
(S/L=1g/L; T =23+2°C).
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Figure V.21 : Effet du pH sur le taux d’élimination du BM

(S/L=1 g/l; T =23+2°C).
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Figure V.22 : Effet du pH initial de la solution sur l’adsorption du BM et du VM

Les résultats obtenus montrent que le milieu basique est plus tot favorable a [’adsorption
de VM et BM sur le matériau étudié que le milieu acide. Cela peut étre di au fait que I'ajout
des protons H+, entraine la neutralisation de la charge négative du matériau, ce qui
défavorise ’adsorption des colorants cationiques en milieu trés acide et inversement la
favorise en milieu basique [52].

On peut expliquer ces évolutions comme suit :
e A pH faible : 1a Zéolithe se caractérise par une capacité d’échange anionique : L ajout
des cations H* crée une charge positive, les anions en solution seront donc plus attirés
vers cette surface, ce qui défavorise 1’adsorption du BM et du VM.

e A pH éleve, une capacité d’échange cationique se développe : les OH" se lient
davantage et une charge négative se développe, donc les cations en solution seront a
leur tour attirés par la surface selon le schéma suivant

ZOH+H* «—» ZOH:- (1)
ZOH+OH «—» ZO-+H;0 2)

V.3.7. L’effet de la force ionigue :

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup de sels compétiteurs, qui ont un
effet sur [’adsorption. Il est trés important d’évaluer [’effet de la force ionique sur
I’adsorption. Dans cette étude on a pris le Na CI comme modéle pour étudier son influence

sur l’adsorption de VM et BM .les résultats sont présentées dans les figures ci-apreés
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Figure V.18 : Effet de la force ionique sur le taux d’élimination du VM
(S/L=1g/l; pH =4.25; T =23+2°C)
90
80
70 \\.\.
T 60
2 .
§ 40 =38 mg/|
® 30 16 mg/|
20
10
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
NacCl (g/1)

Figure V.19 : Effet de la force ionique sur le taux d’élimination du BM

(S/L=1g/l; pH =6.5; T =23+2°C)

D’apres les figures on remarque qu’il y a une diminution de la quantité adsorbée avec

["augmentation de la concentration du sel Na Cl.
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La présence de sel en solution entraine une compétition entre les colorants et les ions sur

les sites actifs d’adsorbant [53].

.

Figure V.26 : la zéolithe aprés adsorption de VM et BM respectivement

V.4.Modélisation de la cinétique d’adsorption

Il est tres important de prédire la vitesse au quel le polluant est éliminé. Pour quantifier
les changements de [’adsorption avec le temps et également pour évaluer les parameétres de la
cinétique, deux modeles ont été appliqués : Modéle de pseudo-premier-ordre, modéle de
pseudo-second-ordre. L applicabilité et le degré d’adéquation des modeles théorique aux
résultats expérimentaux ont été déterminés, en se basant sur les coefficients de corrélation R

(plus il est proche de 1 plus le modéle est convenable).

V.4.1.Modéle de pseudo-premier ordre :

Ce systeme peut étre décrit par la relation :

dQt / dt = K1(Qe - Qt)
Qe : quantité du BM ou du VM adsorbée a l’équilibre en (mg/g).
Qt : quantité adsorbée du BM ou du VM a !’instant t en (mg /g)

K1 . constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du BM ou du VM sur les

zéolithes en (min™)

t: temps de contact en (min).
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L’intégration avec les conditions initiales qt = 0 at =0 permet d obtenir la forme linéaire

de lagergren :

(Qe —Q0)=In Qe K t

Le tracé de la courbe : In (Qe —Qx) en fonction de t permet de déterminer la constante k; et
la quantité adsorbée a [’équilibre Qe

Les résultats obtenus pour VM et BM sont représentés sur les figures ci-dessous et les

constantes obtenues a partir des différents modeles sont rassemblés dans le Tableau V.2

4
3
2 X
@ 10mg/I
5 ) M 20mg/|
3_ 140 26,5mg/|
= X 35mg/I
X 45mg/I

Temps( min)

Figure V.27 : Modéle pseudo 1° ordre pour le VM
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120 e 5mg/l
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M 10mg/I
15mg/I

X 20mg/|

X 25mg/l

-10

Temps(min)

Figure V.28 : Modele pseudo 1* ordre pour le BM

Les parameétres de ce modéle pour les différents systemes étudiés ont été rassemblés

dans le tableau ci-apres.

Tableaux V.2:Constantes de vitesse et quantités adsorbées a I’équilibre calculées a partir

du modéle de pseudo- premier ordre et celles déterminées experimentalement pour le VM
et le BM sur la Zéolithe

Le Ce(mg/l) | Qeexp Qe Ecart K, R’
colorant (mg/ g) calculée Relatif (%0) (min™)
(mg/g)

10 9,478 1,134 88,03 0,0152 0,8733

20 19,564 1,702 91,29 0,0219 0,9139

VM 26,5 25,771 7,180 72,13 0,037 0,8903
35 34,42 8,520 75,24 0,0332 0,8976

45 42,9 26,161 39,01 0,0584 0,9253

5 4,818 1,978 58,93 0,0683 0,9565

10 7,985 3,836 51,95 0,0793 0,8951

BM 15 8,68 2,398 72,36 0,0403 0,9598
20 10,49 6,438 38,62 0,0601 0,9601

25 10,7 5,423 49,31 0,0619 0,9695




Partie expérimentale Chapitre V : Résultats et discussions

V.4.2.Modéle de pseudo-second ordre :

Le modéle de pseudo-second ordre (PSO) est donné par I’expression
dQt/ dt = K2 (Qe - Qt)?
Ou
Ko: constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du VM et BM

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

adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modele de pseudo seconde ordre
t/Qt=[(1/K2Qe) + (1/Qe?)] . t
Kz Qe est la vitesse initiale d’adsorption en (mg/g min).

On trace la courbe t/Qt en fonction de t on obtient une droite qui détermine la constante K,

14

12 /

10
8 / # 10mg/|

/ W 20mg/I

6 26,5mg/|

4 / ./I/ X 35mg/!

2 Mﬁ/ﬁ

O T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps(min)

t/Qt

2eme

Figure V.29: Modeéle pseudo ordre pour le VM
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Figure V.30: Modeéle pseudo ordre pour le BM

Les parametres de ce modele pour les différents systemes étudiés ont été rassemblés dans

le Tableau ci-apres :

Tableau V.3 : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a I’équilibre calculées a partir

du modéle de pseudo 2°™ ordre et celles déterminées expérimentalement pour le VM et le

BM
Le Ce(mg/l) | Qeexp Qe Ecart K, R’
colorant (mg/ g) calculée Relatif (min™)
(mg/g) (%)
10 9,478 9,746 2,755 0,0379 0,999
20 19,564 19,880 1,593 0,0328 0,999
VM 26,5 25,771 26,595 3,101 0,0096 0,998
35 34,42 35,460 2,935 0,0073 0,998
45 42,9 44,642 3,903 0,0049 0,998
5 4,818 4,856 0,79 0,3043 1
10 7,985 8,264 3,49 0,0402 0,999
BM 15 8,68 8,952 3,13 0,0339 0,999
20 10,49 11,135 6,14 0,0158 0,998
25 10,7 11,148 4,18 0,0229 0,999
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Les coefficients de corrélation obtenus pour le modéle de pseudo-second ordre pour les
deux colorants (R* > 0,98) sont supérieurs & ceux obtenus avec le modéle de pseudo-premier
ordre. En outre, les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales des capacités d’adsorption
a l’équilibre et celles calculées par le modele du pseudo-second ordre sont faibles (< 7 %)

tandis que pour le modéle pseudo-premier ordre ces écarts peuvent atteindre les 91 %.

On peut en déduire donc que le modele de pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux
le processus d’adsorption des deux colorants.

L'analyse des données cinétiques par d'autres chercheurs a également montré que
[’équation de la vitesse de pseudo-second-ordre permet de simuler avec un bon accord
I'adsorption du BM et du VM [54]. Nous voyons aussi que les quantités adsorbées calculées
par ce modéle sont plus proches a des quantités adsorbées expérimentalement. Les vitesses
d’adsorption (k2) diminuent lorsque la concentration de colorant augmente ceci revient a
["augmentation de la compétition sur les sites d’adsorption par contre la compétition diminue

sur les sites actifs de [’adsorbant pour les faibles concentrations [55].

V.5.Isotherme d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption [56]. En générale, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur
["amélioration des adsorbants, une description sur l’affinité et sur [’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur
la capacité d’adsorption [57] L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le

mode d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

L’isotherme d’adsorption est représentée par la courbe donnante /a capacité d’adsorption

a l’équilibre ge (mg/g) en fonction de la concentration a I’équilibre Ce (mg/l).

Les résultats des isothermes d’adsorption du VM et du BM sont présentés sur les figures

suivantes :

-
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Figure V.31: Isotherme d’adsorption du VM sur la zéolithe
(S/L=0,25¢/I;T =23+2°C ; pH=4.25)
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Figure V.32: Isotherme d’adsorption du BM sur la zéolithe

(S/L=1g/I;T =23+2°C ; pH=65)

Selon la classification des isothermes d’adsorption de GILES, les isothermes sont

respectivement du Type H et du type L pour le VM et le BM.
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Pour le type H il indique qu’il y a des interactions fortes et localisées entre /’adsorbat et
adsorbant et représentent un cas extréme de la classe L, ou la pente a ['origine est tres élevee
.c’est a dire le vert de malachite posséde une grande affinité pour la zéolithe. On constate
également la formation d’un palier ce qui voudrais dire que le nombre de sites d’adsorption
est limité.

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

monocouche), avec une saturation progressive sur la zéolithe.

Les capacités maximales d’adsorption (qgm exp) de zeolithe ont été calculées a partir du

dernier point du plateau. Le taux d’abattement du polluant, tat (%), a été également calculé

la concentration initiale —la concentration finale 100
la concentration initiale '

Tae=

120
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=)
S 80 -
£
e
® 60 -
o)
_(B
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g 40 -
20 -
0 .
10 20 26,5 35 45
Ci(mg/1)

Figure V.33:Effet de la concentration initiale du VM sur le taux d’élimination

(S/IL=1g/l ; T=23 +2°C ; pH=4,25)
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Figure V.34:Effet de la concentration initiale du BM sur le taux d’élimination

(S/L=1g/l ; T=23 +2°C ; pH=65)

Ces resultats montrent que la zéolithe présente une capacité d’adsorption de [’ordre de

78,8mg/g avec un taux d’abattement de 97% pour VM et 10,7 mg/g avec un taux d’abattement

de 96,36 % pour BM.

V.5.1.La modélisation des isothermes d’adsorption

Dans le but de modéliser l’isotherme de [’adsorption des colorants sur la zéolithe nous

avons exploité les modeéles classiques de Langmuir 1 et 2 et Freundlich.

V.5.1.1.Modéle de Langmuirl :

Les figures suivantes, présentent la droite de forme de la régression linéaire de Langmuir 1
en utilisant la zéolithe pour VM et BM respectivement et ge déterminée

expérimentalement sous 1’équation :

1/Qe = 1/b.Qm.1/ce + 1/Qn

E
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Figure V.35 : Application du modéle de Langmuir 01 a I’adsorption du M
(S/L=0,25¢/l ; T=23 +2°C ; pH=4,25)
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Figure V.36 : Application du modeéle de Langmuir 01 a ’adsorption du BM

(S/L= 1g/l ; T=23 +2°C ; pH=6,5)
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Tableaux V.4 : Résultats de la modélisation d’isotherme d’adsorption du VM et du BM par

le modele de Langmuir 01

Langmuir 01
Le colorant Qm exp omL Ecart relatif b R?
(mgg™) (mgg™ (%) (L/mg
VM
78,8 76.01 3.68 1,47 0,995
BM
10,7 9,69 9,35 5,36 0,947

V.5.1.2.Modéle de Langmuir 2 :
Les figures suivantes, présentent la droite de forme de la régression linéaire de Langmuir

2 en utilisant la zéolithe pour VM et BM respectivement et Qe déterminé expérimentalement ;

Sous équation :
Ce /Qe: 1/ KL.Qm + Ce/ Qm

0,35
03 y-=0,0123x+0,0072 Pt
R? = 0,9995
0,25
o 0,2
& /
S~
[}
C 0,15
o /
0,05 /
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Ce

Figure V.37 : Application du modéle de Langmuir 02 a ’adsorption de VM

(S/L= 0,259/l ; T=23 +2°C ; pH=4,25)




Partie expérimentale

Chapitre V : Résultats et discussions

1,6

y =0,0905x + 0,067

1,4

R?=0,9897

/

1,2

1

0,8

Ce/Qe

0,6

0,4

0,2

0 @

Ce

12

14 16

Figure V.38 : Application du modéle de Langmuir 02 a I’adsorption de BM

(S/L=1g/l ; T=23 +2°C ; pH=6,5)

Tableaux V.5 : Résultats de la modélisation d’isotherme d’adsorption de VM et de BM par

le modele de Langmuir 02

Langmuir 02
Le colorant | Qm exp omL Ecart relatif | Kl R?
(mgg™ (mgg™ (%) (L/mg)
VM
78,8 81,30 3,17 1,70 0,999
BM
10,7 11,04 3,15 1,35 0,989

La modélisation des isothermes d’adsorption des deux colorants sur la Zéolithe par les

deux formes de Langmuir & conduit & la des coefficients de régression (R?) et des écarts

relatifs différents.

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec la forme 2 (Langmuir 02) pour les deux

colorants (VM et BM) .Les valeurs de R® sont respectivement 0.999 et 0.989 pour le vert
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malachite et le bleu de méthylene avec des valeurs d’écarts acceptables qui sont inferieur a
5%.

La forme de Langmuir-2 est la plus adéquate pour la modélisation de [’isotherme
d’adsorption du VM et du BM.

V.5.1.3.Le modéle de Freundlich :

La formule du modele de Freundlich est donnée par la relation :
Qe= k. (Co) ¥

Tel que :
kiet n : constante caractéristique
ki((ma/qQ) : capacité relative d’adsorption
1/n : indique ['intensité de la réaction ou l’hétérogénéité de la surface.
La forme linaire de [’équation de Freundlich est :

Ln Qe=Ln (k) + (1/n). Ln(Ce)

La figure représente le tracé de Ln (Qe) en fonction de Ln (Ce). Le tracé permet de

déterminer ks et 1/n (I'ordonnée a l’origine représente Ln (kfy et la pente (1/n)).
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Figure V.39 : Application du modéle de Freundlich pour la modélisation des isothermes
d’adsorption du VM (S/L=0,25¢/l ; T=23+2°C ; pH=4,25).
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Figure V.40: Application du modéle de Freundlich pour la modélisation des isothermes
d’adsorption du BM (S/L=1g/l ; T=231£2°C ; pH=6,5).

L application de la forme linéaire de Freundlich cité précédemment a permet de calculer
les deux constantes Kg et 1/n pour les systemes VM-Zéolithe et BM-Zéolithe.
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Tableau V.6 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption du VM et du BM

sur la Zéolithe par le modéle de Freundlich

Freundlich KF UnE R?
(mgg™)
VM 37,807 0,496 0,9397
BM 6,665 0,182 0,9757

La modélisation des isothermes d’adsorption des systemes étudiées par le modele de

Freundlich a permet d’aboutir a des valeurs de coefficient de corrélation importantes.

Elle varie de 0,939 pour la modélisation du systeme VM-Zéolithe a 0,975 pour le
systeme BM-Zéolithe. Cependant, la comparaison des ces résultats avec les valeurs de
corrélation des formes de régression linéaire de Langmuir décrivant le mieux les systemes
étudiés permet de déduire que le modéle de Langmuir est plus adéquat pour la modélisation

des deux systemes étudiés.

Les valeurs de 1/n trouvées sont toutes inferieurs a 1, démontrant qu il s agit d’isotherme

de type L ou H.

A partir de ces résultats, nous déduisons que le modele le plus représentatif des
l'isothermes d’adsorption du Vert Malachite et du Bleu de Méthyléne sur la zéolithe est le
modéle de Langmuir qui suppose une adsorption en monocouche sur des sites actifs

d’affinités similaire, confirmant ainsi [’allure des isotherme pour les deux colorants.

<
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Conclusion générale

Les colorants, plus particulierement industriels (textiles), sont des sources dramatiques
de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter les especes
animales et végétales y compris [’homme par transport a travers la chaine alimentaire. 1l est
devenu, alors impératif de réduire voire éliminer ces colorants par des voies de traitement
biologique ou physico-chimique. Dans cette étude, nous avions opté pour le procédé

d’adsorption sur des zéolithes de type 4A.

La Zéolithe a été préalablement caractérisée au moyen de techniques physico-chimiques
afin d’obtenir des informations concernant sa composition et sa structure. Les analyses en
diffraction des Rayons X permettent de caractériser la nature de phases minérales
cristallisées présentes dans la zéolithe. L analyse IR a montré que [’adsorbant présent des

bondes des vibrations internes aux tétraedres de la charpente aluminosilicigue.

L’objectif de ce travail était ['utilisation de cette zéolithe pour [’élimination des
colorants (VM et le BM) en phase aqueuses, plusieurs essais d’adsorption ont été réalisés en
prenant en compte l'influence de quelques parameétres opératoires (le temps de contact, la
concentration initiale du colorant en solution, la masse d’adsorbant, la taille des particules,

la vitesse d’agitation, la force ionique, le pH et la température) sur la capacité d’adsorption.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations
Suivantes :

e L’adsorption est tres rapide a faible concentration, alors que pour des
concentrations plus élevés on constate que le temps d’équilibre est
assez long pour les deux colorants utilisés.

o Le taux d’élimination du VM et du BM augmente avec [’augmentation
de la masse de [’adsorbant dans la solution aqueuse.

o Le taux d’adsorption augmente avec la diminution de la granulométrie.

e La diminution de taux d’adsorption avec [I’augmentation de vitesse
d’agitation, la meilleure quantité adsorbée a [’équilibre est obtenue

pour une vitesse de 200 tr/min.




Conclusion générale

o L’augmentation de la salinité du milieu entraine une diminution de
[’adsorption du fait que les sels entrainent une compétition entre les
colorants et les ions sur les sites actifs.

o L’effet de la température du milieu sur les cinétiques de sorption des
colorants par les zéolithes montre que [’élévation de la température de
la solution entraine une augmentation de la sorption, ce qui confirme
que le processus de sorption du VM et du BM est endothermique.

e Le taux d’adsorption diminue avec la diminution du pH de la solution a
cause de la compétition exercé par les ions H™.

e la cinétique d’adsorption pour les deux colorants suit le modele
cinétique du pseudo-second ordre.

e La seule divergence de comportement entre le VM et le BM est
observée pour le type d’isotherme qui sont respectivement isotherme L
et isotherme H pour le VM et le BM

o La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues, concorde bien
avec les modeles de Langmuir que de Freundlich pour chacun des
colorants étudies.

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce

présent travail et ouvre certains nombres de perspectives pour une éventuelle amélioration et

continuation du travail qui porte sur la nécessité de :

Déterminer les surfaces spécifiques BET et les volumes poreux de la zéolithe.
Evaluer le procédé d’adsorption par une étude thermodynamique
Etudier la sorption d’autres micropolluants ainsi que d’autres polluants organiques
tels que les métaux lourds, les phénols et les d autres types de colorants.
Etudier [’effet de la compétition des deux colorants (VM et BM)
Etudier les différentes interactions entre les paramétres d’adsorption par la
méthodologie des plans d’expériences pour avoir certainement de meilleurs résultats.
Valoriser les déchets des tamis moléculaires utilisés dans les industries gazieres

comme adsorbant des colorants.
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Résumée :

Les travaux réalisés dans ce mémoire ont pour but d’appliquer des matériaux utilisés dans l'industrie gaziére en Algérie dans la section
de déshydratation de gaz naturel qui sont des zéolithes de type 4A pour éliminer de deux colorants cationiques tels que Vert de Malachite
(VM) et Bleu de Méthyléne (BM) contenus dans 1’eau par un procédé d’adsorption. Ces zéolites ont été caractérisées par DRX et IR.

L’influence des différents paramétres tels que le temps de contact, la masse, la température, le pH et la force ionique ont été étudiés.

Nos résultats ont montré que :/°équilibre est atteint pendant un temps de contact de 60min pour le BM et de 40min pour le VM ,
I’augmentation de la concentration des deux colorants entraine Un accroissement de 1’adsorption et que le pouvoir de rétention des deux
colorants sur la zéolithe augmente avec I’augmentation de pH. L’étude de l'influence de la température a montré que [’adsorption est
endothermique .Les divergences de comportement entre le VM et le BM sont observées pour le type de I’isotherme ou le type H pour le
VM alors que le type L pour le BM, ainsi la capacité maximale d’adsorption est respectivement 10,7 mg.g™ et 78,8 mg.g™pour le BM et le
VM. La modélisation de la cinétique obéit au modele de pseudo seconde ordre. La modélisation des isothermes d’adsorptions obtenues,
concorde bien avec les modéles de Langmuir que de Freundlich pour chacun des colorants étudiés.

Mots clés : Adsorption, Zéolithe du type 4A, Vert de malachite, Bleu de méthylene.

Abstract :

The work carried out in this thesis aims to apply materials used in the gas industry in Algeria in the dehydration section of natural gas that
are type 4A zeolites to eliminate two cationic dyes such as Malachite Green (VM ) and Methylene Blue (BM) contained in water by an
adsorption process. These zeolites were characterized by DRX and IR.

The influence of different parameters such as contact time, mass, temperature, pH and ionic strength were studied.

Our results showed that: the equilibrium is reached during a contact time of 60min for the BM and 40min for the VM, the increase of the
concentration of the two dyes leads to an increase of the adsorption and that the power of retention of both dyes on the zeolite increases with
increasing pH. The study of the influence of temperature has shown that the adsorption is endothermic. The divergences of behavior between
the VM and the BM are observed for the type of the isotherm where the type H for the VM whereas the type L for the BM, thus the maximum
capacity of adsorption is respectively 10.7 mg.g * and 78.8 for BM and VM. Kinetic modeling obeys the pseudo second-order model. The

modeling of adsorption isotherms obtained, is consistent with the Langmuir and Freundlich models for each of the dyes studied.
Key words: Adsorption, Zeolite, Malachite green, Methylene blue.
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