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Les minéraux argileux sont omniprésents dans les environnements géologiques de surface
et sub-surface du globe terrestre [1]. Parmi eux ceux qu’on appelle les phyllosilicates qui
peuvent étre de trés petites tailles (< 2 um) et de ce fait peuvent adsorber de grandes quantités
d’eau et de soluté a leurs surfaces. Méme en faibles proportions, les minéraux argileux peuvent
contrdler une grande partie des propriétés physiques, mécaniques et chimiques des
environnements dans lesquels ils sont présents. Les impuretés minéralogiques des
phyllosilicates sur les phénoménes d’adsorption jouent un role primordial sur I’efficacité de
I’adsorption des solutés organiques et/ou inorganiques. La présence de muscovite, illite,
goethite, feldspaths et matiéres organiques, considérés comme impuretés existant dans les
phyllosilicates, peuvent diminuer cette adsorption. Cette étude vise initialement a la
caractérisation physico-chimique de deux Kaolins naturels et calciné a 400 °C prélevés dans la
région le Sud-Ouest de la France (Bassin Charente). Cette démarche permettra la création d'une
base de données détaillée regroupant les diverses propriétés de ces matériaux, favorisant ainsi

une utilisation plus précise et eclairée.

L'eau, essentielle a la vie et au developpement économique, est indispensable aux besoins
humains et aux activités industrielles. Cependant, elle fait face a la menace de la pollution,
principalement due a l'industrie et a l'agriculture. Protéger cette ressource vitale requiert des

efforts concertés pour en assurer la préservation [2].

La disponibilit¢ mondiale de I'eau est restée constante depuis des millénaires, mais la
population est passée de quelgues centaines de millions a plus de 6,5 milliards, exercant une
forte pression sur cette ressource [3]. Autrefois abondante, I'eau est désormais menacée, et les

systemes naturels de purification sont surchargés [4].

La pollution de I'eau par les colorants et les métaux lourds est une problématique majeure
[5]. Les industries comme le textile, la peinture et le papier rejettent des colorants, dont 10-15
% sont perdus lors des processus de production, contribuant ainsi a la contamination des eaux
[6]. De plus, les métaux lourds comme le plomb, le mercure et le cadmium, bien qu'ils soient
naturellement présents, sont amplifiés par les activités humaines telles que l'agriculture et
I'industrie [7]. Leur faible biodégradabilité rend leur élimination difficile, entrainant des risques
environnementaux graves, notamment leur toxicité pour la faune et leur potentiel cancérigene

et mutagéne [8].
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Face a la pollution des rejets, les chercheurs travaillent & améliorer les méthodes de
dépollution et a en développer de nouvelles, conformes aux normes internationales [9]. Les
traitements des effluents industriels et domestiques se classent en trois catégories principales :
chimiques, biologiques et physiques [10]. Ces méthodes incluent des procédés variés tels que
I’oxydation avancée, les boues activées, 1’¢lectrolyse, I’échange ionique, la précipitation, la

flottation, la filtration membranaire et ’adsorption [11].

Les industriels cherchent a produire mieux tout en réduisant la pollution. L'adsorption sur
charbon actif est efficace grace a sa grande capacité de rétention, mais son codt élevé et la
nécessité de régénération posent probleme [12,13]. Ce procédé déplace également la pollution
entre phases, limitant son efficacité [13]. En réponse, la recherche se tourne vers des matériaux
naturels, économiques et performants, comme les minéraux argileux [14]. Ces derniers,
notamment la montmorillonite et la kaolinite, présentent une structure poreuse et une surface
specifique importante, offrant des sites actifs pour l'adsorption des métaux lourds et des
colorants textiles [15].

Les techniques d’adsorption ont été couronnées de succes dans 1’¢limination des especes
organiques et/ou inorganiques. C’est une technique facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif
est ’adsorbant le plus communément employé grace a son pouvoir adsorbant qui est tres
important vis-a-vis des colorants, métaux lourds, mais I’inconvénient est que le charbon actif
colte cher a cause de sa préparation qui demande de grands investissements (oxydation,
broyage, tamisage, activation...). Pour cela, nous avons examiné le processus d'adsorption de
plomb, sélectionné en tant que polluant inorganique, ainsi que un colorant cationique (rouge
azucryl) par les kaolins. Ces analyses ont été menées en variabilisant plusieurs parametres pour
identifier les conditions d'adsorption optimales, contribuant ainsi a une meilleure
comprehension du comportement des ions polluants a l'interface entre les particules d'argile et

la solution aqueuse

Les recherches actuelles explorent activement les mécanismes d'adsorption sur les minéraux
argileux, les conditions optimales de traitement, ainsi que les possibilités de régénération des
minéraux apres usage [16]. Ces avancées ouvrent la voie a des méthodes durables et efficaces
pour remédier aux problémes de pollution liés aux métaux lourds et aux colorants textiles
générés par I’industrie, contribuant ainsi & promouvoir une gestion responsable des ressources

environnementales [17].
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Cette thése est structurée en cing chapitres distincts, chacun abordant un aspect clé de I'étude
des phénomenes d'adsorption sur les deux types de kaolins referment les impuretés minérales.
Le Chapitre | est consacré a une revue bibliographique détaillée sur les phyllosilicates. Il
présente les différentes classes des phyllosilicates, en se concentrant sur leurs propriétés
structurales et physico-chimiques, ainsi que leur rdle dans les processus d'adsorption, afin de
fournir une base théorique solide pour la compréhension des mécanismes étudiés dans ce

travail.

Dans le Chapitre I, On développe les phénoménes d'adsorption, portant une attention
particuliére portée aux polluants organiques et inorganiques, tels que les colorants. Ce chapitre
explore les mécanismes d'adsorption spécifiques a ces polluants et analyse les impacts
environnementaux associés a leur présence dans les ressources en eau, tout en situant les

colorants dans le contexte de I'étude des adsorbants naturels.

Le Chapitre 111 présente les matériels et les méthodes de caractérisation utilisés dans cette
étude. Ce chapitre détaille les matériaux choisis, notamment les kaolins, et les techniques
analytiques mises en ceuvre pour caractériser leur structure et leurs propriétés physico-
chimiques, afin d'évaluer leur potentiel d’adsorption. L'objectif est de fournir une

comprehension approfondie des outils utilises pour mener cette recherche.

Le Chapitre IV Le Chapitre IV est consacré a I’é¢tude de la rétention des polluants par
adsorption sur les kaolins. Il présente les résultats expérimentaux relatifs a I’adsorption de
différents colorants, en tenant compte de I’influence de la nature des adsorbats et des
conditions expérimentales, permettant ainsi d’évaluer 1’efficacité des kaolins comme agents
adsorbants dans le traitement des effluents. Ce chapitre aborde également la modélisation et la
cinétique de I’adsorption du plomb (Pb*"), a travers I’utilisation de modéles mathématiques
adaptés, afin de mieux comprendre les mécanismes de rétention de ce métal lourd et de

déterminer les conditions optimales des phénoménes d’adsorption sur les kaolins étudiés.
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l. Introduction

Les argiles sont des minéraux constitués des particules fines résultant de la décomposition
des roches sous l'influence des divers processus géologiques. Ces minéraux appartiennent
principalement a la famille des phyllosilicates et sont caractérisés par leur structure en feuillets.
Il existe plusieurs types d'argiles, dont les plus communs sont la kaolinite, la montmorillonite,
et l'illite. Les argiles se forment par le processus d'altération des roches, souvent en réaction aux
conditions météorologiques et aux agents chimiques. Ce processus implique la décomposition
des minéraux des roches préexistantes en particules plus petites. Peuvent également se former
dans des environnements tels que les lacs, les riviéres et les océans, ou les sédiments
s'accumulent et subissent une diagenése ultérieure. Les argiles présentent une plasticité élevée,
ce qui signifie qu'elles peuvent étre déformées sans se rompre. C'est une caractéristique
importante dans l'industrie de la poterie et de la céramique. En outre ces matériaux ont la
capacité d'adsorber et de retenir I'eau. Cela les rend utiles dans la construction, ou elles peuvent
agir comme des matériaux d'etanchéité, sont largement utilisés dans la fabrication de poterie,
de carreaux, de porcelaine et dautres produits céramiques. Aussi sont utilisees dans la
construction pour la fabrication de briques, de tuiles, de platres, et comme matériau d'étanchéité.
Les argiles, en particulier la bentonite et la kaolinite, sont utilisées dans les produits de soin de
la peau et les masques pour leur capacité a adsorber les impuretés. La montmorillonite est
utilisée dans la stabilisation des sols, la construction des barrages et dans le forage de puits.
Comme aussi est parfois utilisé a des fins médicales, notamment pour traiter I'empoisonnement
en absorbant les toxines. Les argiles sont des matériaux polyvalents avec une histoire
d'utilisation diversifiée a travers différentes industries. Leurs compositions chimique, leurs
propriétés physiques uniques et leurs applications variées en font des éléments essentiels dans
des domaines allant de I'industrie céramique a la construction en passant par la médecine et la
cosmétique. La recherche continue sur les propriétés des argiles pourrait ouvrir de nouvelles

avenues pour leur utilisation dans l'avenir.

1.1 Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets, ce qui
justifie leur classification en tant que phyllosilicates. Cette structure feuilletée est constituée de
deux types de couches, a savoir l'octaédrique et le tétraédrique, ou les sommets sont occupés
par les ions O* et OH". En raison de leur charge négative, ces ions ont une tendance naturelle
a se repousser, engendrant ainsi la formation d'une structure en treillis ou des cations peuvent

étre incorporés pour garantir la stabilité électrostatique globale de la composition. La
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représentation structurale des minéraux argileux peut étre illustrée comme une unité intégrant
a la fois un feuillet et un espace interfoliaire. En général, le feuillet se compose de deux couches

distinctes :

- La couche tétraédrique, formée autour d'un atome central A, généralement le
silicium, et entourée par quatre atomes d'oxygene (voir figure 1.1). Chaque tétraédre
est relié aux tétraédres adjacents en partageant trois angles, et l'agencement de six
tétraedres crée une cavité hexagonale. L'épaisseur de cette couche tétraédrique est de
4,6 A

- La couche octaédrique, elle se constitue autour d'un atome central A, souvent
l'aluminium, entouré d'atomes d'oxygéne et de groupements hydroxyles. Chaque
octaedre est interconnecté avec les octaedres voisins en partageant exclusivement les
arétes. L'épaisseur de cette couche octaédrique est mesurée a 5,05 A. Cette organisation
en feuillets confere aux minéraux argileux des propriétés uniques, contribuant a leur

diversité d'applications et a leur r6le dans divers domaines scientifiques et industriels.

Tétraédre Couche tétraédrique

@ 4 Mg ete..
o Si
O OCOugéne
@ Adrovie

Figure 1.1 Hlustrations des couches tétraédriques et octaedrique [1].

1.2 Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux se base sur divers critéres tels que leur structure
cristalline, leur composition chimique, et leurs propriétés physiques. Les principaux types de
minéraux argileux sont classés en fonction de leur structure en feuillets (Type et charge globale
du feuillet) [2].
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1.2.1 Type de Feuillet

En fonction de I'épaisseur du feuillet ou de sa composition, trois principales familles d'argiles
sont identifiées [3].

- Minéraux a 7A ou de type 1 :1 (TO)

Le feuillet élémentaire de ces phyllosilicates résulte de la juxtaposition d'une couche
tétraédrique (T) et d'une couche octaédrique (O), affichant une épaisseur d'environ 7 A (voir
figure 1.2.1). Cette structure est exemplifiée par la kaolinite, I'un des minéraux argileux les plus
répandus. Les argiles riches en ce type de minéraux sont fréquemment utilisées dans l'industrie
de la céramique, en particulier pour la fabrication de porcelaine. Le feuillet de la kaolinite est
souvent neutre, dioctaédrique et alumineux, avec une composition (Si2) (Al2) Os (OH)s. La
proximité des feuillets est due a une forte attraction résultant des liaisons hydrogenes établies
entre les hydrogenes des groupements hydroxyles de la couche octaédrique et les oxygenes de
la couche tétraédrique, en plus des liaisons de Van der Waals, rendant ainsi les feuillets
difficilement séparables. La kaolinite est répertoriée parmi les argiles non gonflantes en raison
de faibles substitutions isomorphiques, ce qui induit I'absence de déficit de charge. En
conséquence, sa capacité d'échange cationique (CEC) est limitée, provenant uniquement du
caractére amphotére des groupements de surface. La kaolinite se distingue parmi les argiles en
raison de sa capacité relativement rare a développer une capacité d'échange anionique
appréciable en fonction du pH. Son point isoélectrique est généralement situé entre pH 2 et 3.
Les caractéristiques structurales de cette famille d'argile sont identifiées par les réflexions
suivantes : doox aux environs de 7,14 A et doo2 aux environs de 3,57 A, ainsi que leurs raies

dérivées [4].
- Minéraux a 10 A ou de type 2:1 (TOT)

Ces minéraux appartiennent a une catégorie structurale caractérisée par une couche
octaédrique prise en sandwich entre deux couches tétraédriques, formant une structure
lamellaire typique. L'épaisseur fondamentale de ces feuillets est d'environ 10 A (figure 1.2.2),
bien que cette valeur puisse varier en fonction de la nature du cation interfoliaire et de sa sphere
d'hydratation. Ce comportement souligne la flexibilit¢ de leur structure. On distingue
principalement deux grandes familles au sein de ces minéraux : I’illite, connue pour ses faibles
capacités d'expansion, et les smectites, célébres pour leur haute capacité d'échange ionique et

leur plasticité.
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Figure 1.2.2 Structure type TOT [5].

- Minéraux a 14 A ou de type 2 :1:1 (TOTO)

Les minéraux & 14 A c’est une notation fait référence a la taille de la maille cristalline dans
les minéraux argileux. La distance interlamellaire, c'est-a-dire la distance entre deux feuillets
ou couches du minéral, est d'environ 14 angstréms (A). Les minéraux argileux comprennent
souvent des feuillets structuraux empilés, et la taille de la maille cristalline est un aspect
important de leur caractérisation. Le type 2:1:1 (TOTO) (voir figure 1.2.3) se référe a la structure

spécifique d'un groupe de minéraux argileux. Dans une structure de type 2:1:1, il y a deux
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feuillets de tétraedres (T) liés a un feuillet d'octaédres (O). En d'autres termes, la structure
comprend deux couches tétraédriques alternant avec une couche octaédrique. Cela donne lieu
aune organisation en "T-O-T-O", d'ou le terme "TOTO". Les minéraux de ce type appartiennent
a la famille des chlorites. Les chlorites se composent de deux feuillets distincts : un feuillet
hydroxyde formant un octaédre [(Mg, Fe)(OH)e] et un feuillet TOT. Le feuillet TOT, présentant
un déficit de charges, est équilibré par des cations logés dans les cavités hexagonales situées
sous le feuillet hydroxyde. Cette disposition entraine l'intercalation de molécules d'eau entre

ces deux types de feuillets, conduisant ainsi a I'augmentation de I'équidistance fondamentale.

Figure 1.2.3 Structure type TOTO [5].

- Minéraux interstatifiés

Les minéraux argileux interstratifiés se réféerent a une situation dans laquelle deux ou
plusieurs types de minéraux argileux se trouvent mélangés ou intercalés de maniére réguliére
dans une séquence. Les minéraux argileux sont caractérisés par leurs feuillets structuraux fins
et sont souvent sujets a des phénomenes d'interstratification. Ces arrangements peuvent étre
ordonnés ou désordonnés. L'interstratification peut étre ordonnée, ou les différentes couches de
minéraux argileux suivent une séquence preévisible, ou désordonnée, ou les couches semblent
se superposer de maniére aléatoire. Les raisons de linterstratification dans les minéraux
argileux peuvent étre liées a des variations dans la composition chimique, la taille des particules,

les conditions environnementales de formation, ou d'autres facteurs.
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1.3 Les kaolins

Le kaolin, argile blanche, douce et friable, est principalement composé de kaolinite, un
minéral alumineux. Son nom provient de la région de Kao-Ling en Chine, ou sa découverte a
eu lieu [6]. Ce matériau est largement utilisé dans diverses industries en raison de ses propriétés
physiques et chimiques uniques. Sa formation résulte de l'altération de minéraux d'aluminium,
tels que la feldspathisation, et son dép6t peut découler de Il'altération des roches granitiques,
influencées par des conditions climatiques spécifiques. Découvert en Chine il y a des
millénaires, le kaolin a été initialement utilisé dans la fabrication de la porcelaine. Au 18e siecle,
il a été importé en Europe, notamment en Angleterre, pour la production de porcelaine fine.
Actuellement extrait a I'échelle mondiale, le kaolin présente des gisements significatifs en
Chine, aux Etats-Unis, au Brésil, en Russie, en Grande-Bretagne, et dans d'autres régions.

1.3.1 Propriétés des kaolins

Les kaolins sont des argiles aux propriétés variées qui dépendent de leur composition
chimique, de leur structure cristalline et des traitements auxquels ils sont soumis, qu’ils soient
naturels ou calcinés. Physiquement, ils se caractérisent par leur couleur généralement blanche,
leur faible densité d’environ 2,6 g'cm™3, et leur taille de particules tres fine, souvent inférieure

a 2 um, ce qui leur confere une texture douce et une faible plasticité [7].

Chimiguement, le kaolin est composé majoritairement de kaolinite (Al2Si>Os(OH)4), un
phyllosilicate d’aluminium hydraté. I1 est chimiquement stable a pH neutre, mais peut réagir
dans des environnements trés acides ou tres basiques [8]. Sa pureté varie selon les sources,

influencant son utilisation dans des domaines tels que 1’industrie du papier ou de la céramique

(9]

Sur le plan mécanique, le kaolin offre une faible plasticité mais une bonne résistance
thermique, ce qui le rend idéal pour des applications comme la fabrication de céramiques ou de
produits réfractaires [10]. Thermiquement, lorsqu’il est calciné a des températures comprises
entre 700 et 900 °C, le kaolin se transforme en métakaolinite, augmentant sa réactivité et sa
surface spécifique [11]. Cette calcination modifie également la structure poreuse, augmentant
la mésoporosité et la microporosité [12]. Texturalement, les kaolins naturels et calcinés
présentent des différences significatives : les kaolins calcinés ont une surface spécifique plus

élevée et un volume de pores plus important, ce qui améliore leurs propriétés adsorbantes [13].

Les kaolins possedent une capacité d’adsorption appréciable, notamment pour les métaux

lourds, les colorants et d'autres contaminants. Cependant, leur faible gonflement par rapport a
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d’autres argiles comme la bentonite limite leur interaction avec 1’eau, bien qu’ils puissent
former des gels en suspension [14]. Ces propriétés spécifiques rendent les kaolins
indispensables dans plusieurs domaines industriels : dans I’industrie céramique pour la
fabrication de porcelaine et de produits réfractaires [9], dans I’industrie du papier comme agent
de charge pour améliorer la blancheur et 1’opacité [15], dans le traitement des eaux pour
I’adsorption des polluants [16], et dans I’industrie des polyméres pour améliorer les propriétées

meécaniques et thermiques des matériaux [17].

En résumé, les propriétés physiques, chimiques, thermiques et texturales des kaolins,
notamment leur structure mésoporeuse et leur capacité d’adsorption, les rendent tres
polyvalents et adaptés a des applications variées, en fonction de leur état naturel ou calciné
[18,19].

1.3.2 Capacité d’échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) est une propriété essentielle des argiles, définissant
le nombre de charges échangeables par une masse spécifique de matériau argileux. Elle est
généralement exprimée en milléquivalents par 100 grammes d’argile [20]. La CEC refléte la
capacité¢ d’une argile a retenir et échanger des cations, tels que Na*, K*, Ca** ou Mg, en
fonction des interactions chimiques a la surface des particules [21]. Cette caractéristique dépend
de plusieurs facteurs intrinseques et extrinseques, notamment la nature minéralogique de
I’argile, ses propriétés cristallographiques, la nature des cations présents dans le milieu, et le

pH de la solution environnante [22].

Dans le cas de la kaolinite, un type d'argile largement étudié, la CEC est généralement faible
par rapport a d'autres argiles telles que les smectites ou les illites. Cela s'explique par la structure
cristallographique spécifique de la kaolinite, composée de couches alternées de tétraédres de
silice et d'octaédres d'alumine, ou peu de sites actifs pour I'échange cationique sont disponibles
[23]. A un pH donné, la valeur de la CEC dépend principalement du degré de dissociation des
sites amphotéres situés sur les bords des particules d'argile, lesquels sont sensibles aux

variations de l'acidité ou de I’alcalinité du milieu [24].

La CEC joue également un réle crucial dans les propriétés rhéologiques des suspensions
argileuses. Une CEC élevée permet une meilleure dispersion des particules dans un liquide,
influencant la viscosité et la stabilité des suspensions. Dans les applications industrielles,

comme la formulation de peintures, la fabrication de céramiques ou le traitement des eaux
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usées, cette propriété conditionne I’efficacité des argiles comme agents stabilisants ou

adsorbants [25].

Ainsi, la mesure et ’interprétation de la CEC constituent un parameétre clé pour évaluer et
optimiser I’utilisation des argiles dans des processus industriels et environnementaux. Dans le
cas particulier de la kaolinite, cette capacité reste modérée, mais elle peut étre améliorée par
des modifications chimiques ou thermiques, telles que la calcination, qui augmentent

I'accessibilité des sites d'échange cationique [26].

Tableau 1.1 Capacité d’échange cationique de quelques minéraux argileux [26].

Argile CEC (meq/100 g)
Kaolinite 3-6
Halloysite 5-50
Ilite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite 70-150
Smectite 80-150
Vermiculite 100-150

1.3.3 Cristallinité

L'indice de cristallinité constitue un paramétre essentiel dans le domaine industriel des
kaolins, en raison de son role dans la caractérisation des proprietes structurales et fonctionnelles
de ces minéeraux. Cet indice peut étre déterminé a partir de diverses méthodes analytiques, telles
que la diffraction des rayons X (DRX), les analyses thermiques différentielles (ATD), les
spectres infrarouges (IR) et la résonance magnetique nucléaire (RMN) [27]. Parmi ces
techniques, la DRX reste la méthode la plus largement utilisée pour évaluer la cristallinité des

échantillons, en raison de sa précision et de son efficacité [27].

Aparicio et Galan (1999) ont etudié en profondeur l'influence des minéraux associés a la
kaolinite sur le calcul de l'indice de cristallinité, démontrant que les impuretés minérales
pouvaient affecter considérablement les résultats. Une relation significative a également été
établie entre la cristallinité de la kaolinite et sa teneur en fer, un élément clé influencant les
caractéristiques structurales du minéral. Dans ce contexte, Delineau (1994) [28] a exploré I'état
du fer dans les kaolins, mettant en évidence que ce dernier pouvait partiellement s'intégrer dans
la structure cristalline de la kaolinite. Cette incorporation de fer génere des imperfections

structurelles qui modifient la cristallinité du matériau.
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Par ailleurs, Aparicio et al. (2004) [29] ont étudié les relations entre les propriétés
cristallographiques et morphologiques de la kaolinite. lls ont démontré que la cristallinité
diminue avec l'augmentation de la surface spécifique. En outre, ils ont souligné l'importance
des surfaces latérales des microcristaux dans la détermination des propriétés morphologiques
et fonctionnelles des kaolins. Ces travaux mettent en lumiére l'interdépendance entre la
cristallinité, la structure cristallographique et les caractéristiques morphologiques, des facteurs

qui influencent fortement l'utilisation des kaolins dans divers domaines industriels.

1.3.4 Dureté

La kaolinite est un minéral relativement tendre, avec une dureté variant entre 1 et 2 sur
I’échelle de Mohs [30], ce qui implique que les kaolins relativement purs ne présentent pas un
caractére abrasif. Cette caractéristique est cruciale pour de nombreuses applications
industrielles [31]. En effet, étant plus tendre que presque tous les matériaux avec lesquels il
entre en contact, le kaolin cause une usure et une abrasion minimales des broyeurs et autres
équipements industriels [32]. Cependant, il est important de noter que la présence de quartz
résiduel dans un kaolin industriel modifie sa dureté réelle, ce qui peut entrainer un risque accru

d'usure des équipements [33].

1.3.5 Structure de la kaolinite

La kaolinite a une structure cristalline classée dans le systeme triclinique et le groupe spatial
C: en couches, caractéristiqgue des phyllosilicates [34,35]. La formule structurale SisO1o
[AI(OH) 2]4 ou 2[Si2Al,05(0OH)a4], elle est constituée des feuillets tétraédriques et octaédriques
liés entre eux. Les tétraedres SiO4 (silicium entouré d'oxygéne) forment un feuillet tétraédrique.
Chaque atome de silicium est entouré par quatre atomes d'oxygene disposés selon une
configuration tétraédrique. Les octaedres AlOs (aluminium entouré d'oxygene) forment un
feuillet octaédrique. Chaque atome d'aluminium est entouré par six atomes d'oxygene disposés
selon une configuration octaédrique. Les feuillets tétraédriques et octaédriques sont disposés en
alternance dans la structure, créant ainsi une séquence T-O (tétraedre-octaédre) [36]. Les
groupes hydroxyles (OH) sont présents sur la surface des feuillets, contribuant a la charge

électrique de la structure.

1.3.6 Origine des Kaolins et minéraux associés
La kaolinite découle généralement de I'hydrolyse de divers minéraux ou verres
silicoalumineux. Par exemple, la formation de kaolinite a partir de feldspath potassique peut

étre exprimée comme suit :
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K20-Al203-6Si02(s) + 2H20 (agq) — Al203:2Si02:-2H20(s) + 4Si02(s)+2K*(sol)

Ce processus engendre des kaolins qualifiés de primaires, en contact direct avec la roche
silicoalumineuse qui les a généres. La kaolinisation des minéraux silico-alumineux nécessite
un lessivage complet des éléments alcalins et alcalino-terreux (K, Na, Ca), du fer, et
I'élimination d'une partie de la silice ; une réduction d'environ 30 % du volume est estimée suite

a ces lessivages. Deux types de fluides peuvent initier les phénomeénes de kaolinisation [37] :
o Leseaux de surface (ou météoriques), en milieu tropical (< 40 °C)

o Les fluides hydrothermaux de température inférieure a 300°C (au-dela de cette
température, la kaolinite n'est pas stable), entrainant un lessivage supergéne ou

hypogene.

Certains composeés, une fois dissous dans I'eau, renforcent son caractere acide, accélérant
ainsi la décomposition des minéraux primaires. Selon Helgeson et Mackenzie, la dissolution du
gaz carbonique atmosphérique, lors de I'nydrolyse, peut tripler les vitesses de décomposition
des feldspaths potassiques et de formation de la kaolinite. Ce processus géochimique naturel

conduit directement a la formation de la kaolinite selon la réaction :

2KAISiz0g+ 2C0O2+ 11H2,0—2K "™+ 2HCO3+ Al:Si20s (OH)4 + 4 HaSiO4
Cependant, en cas de drainage faible, le transfert de potassium est incomplet, et de lillite se

forme selon la réaction :

5KAISi30g + 4CO; + 20H,0—4K" + 4HCO3™ + KAl4 (SizAl) Oz (OH) 4 + 8HsSiO4
Lors d’un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son hydrolyse, en expulsant le

potassium, pour conduire alors a la kaolinite :

2KAl4 (SizAl) Oz (OH) 4 + 2CO3 + 15H,0—2K" + 2HCO3+ 5ALSi20s5 (OH)4+4H4Si0O4
Des réactions analogues décrivent le processus d'hydrolyse de I'albite, un feldspath sodique,
qui peut conduire directement a la formation de kaolinite ou a un composeé intermédiaire tel que
la montmorillonite sodique. D'apres Helgeson et Mackenzie [38], dans des conditions
d’hydrolyse similaires, la transformation de l'albite en kaolinite est environ dix fois plus rapide
que celle des feldspaths potassiques, en raison de différences dans leur structure chimique et
leur réactivité. La figure 1.3 présente une coupe transversale schématique d'un gisement de

kaolin primaire, illustrant le processus de formation in situ.
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Figure 1.3 Coupe schematique d’un gisement de kaolin primaire [39].

Les kaolins dits secondaires trouvent leur origine dans des kaolins primaires entraines par
les eaux de ruissellement, puis déposés. On trouve des gisements de kaolin sédimentaire dans
les déplts continentaux a épicontinentaux, genéralement formés au cours de cycles de
transgression-régression. Ces dépdts peuvent étre observés a différentes époques géologigues,

marquées par un climat de type tropical propice a une intense altération.
La formation de ces dép0ts peut se produire dans deux zones distinctes :

e Eneau de mer : Au contact de I'eau de mer, riche en cations, prés de 90 % des
argiles chargées négativement floculent. Ces dépbts forment des bouchons constitués
de kaolinite impure, communément appelés argiles kaolinitiques, qui peuvent également

contenir d'autres éléments tels que des micas et du quartz.

e Eneaudouce : Si les argiles, généralement chargées négativement dans une eau
"pure”, ne rencontrent pas de cations favorisant leur floculation, elles restent longtemps
en suspension. Cela entraine un tri sélectif des éléments indésirables en fonction de leur
propension a sédimenter. Les particules les plus lourdes, déposées en premier, sont ainsi
recouvertes par un kaolin riche en kaolinite. Les micas, constitués de feuillets qui
flottent également longtemps sur l'eau, se retrouvent généralement mélangés a la
kaolinite [40].
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1.3.7 Minéraux associés au kaolin

Le kaolin est souvent associé a certains minéraux dans les gisements, et les minéraux qui
I'accompagnent peuvent varier en fonction des conditions géologiques spécifiques. Certains des

minéraux associés couramment trouvés avec le kaolin comprennent :

1.3.7.1 Les composés du fer

Dans les gisements de kaolin, les composés du fer peuvent étre présents sous différentes
formes, influencant souvent la couleur du kaolin et ses propriétés. Le fer présent dans le kaolin
se trouve principalement sous forme d'oxyhydroxyde et/ou d'oxyde, sauf en présence de
matiéres organiques. Ces especes minérales subissent des transformations lors du traitement
thermique ou se combinent partiellement avec les phases silico-alumineuses prédominantes.
L'influence et la présence de ces minéraux sur le processus de mullitisation des kaolins ont fait
l'objet d'études approfondies [41,42,43].

Bien que la goethite (FEOOH) jaune soit I'nydroxyde le plus fréquemment rencontre, la
présence de la lépidocrocite ou du feroxyhydryte n'est pas rare [43,44]. Jusqu'a environ 33 %
de fer dans la goethite peut étre remplacé par I'aluminium [19]. Les principaux oxydes anhydres
présents dans les argiles comprennent I'hématite (Fe2Os) de teinte rougeétre et des composes de

la série maghémite-magnétite (Fe2O3-Fez04) [18].

Selon Singer (1963), une faible teneur en fer peut abaisser le point de fusion de 20 a 30 °C.
Les recherches de Soro (2003) ont examiné les changements des composeés ferriques dans les
kaolins pendant le processus de cuisson. Les ions fer favorisent initialement la cristallisation
d'une phase de structure spinelle et ultérieurement la formation de mullite primaire, permettant
méme la conversion de 50 % du métakaolin en mullite des 1150 °C. Ainsi, ils réduisent la
température de mullitisation (mullite secondaire) des micro-domaines riches en silice et la

température de formation de la cristobalite.

1.3.7.2 Le quartz

La silice libre est principalement présente sous forme de quartz dans le kaolin. Les particules
de quartz sont considérablement plus grandes que celles de l'argile (de 20 a 60 um) dans les
gisements primaires. Dans les gisements secondaires, le dépot simultané de quartz et de kaolin

correspond a une similarité de granulométrie, avec des densités légerement différentes [45].

Le quartz joue un rdle significatif dans la résistance mécanique des piéces crues. La forme

sous laquelle la silice se trouve apres la cuisson influence les propriétés thermiques des
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ceramiques silicatées. Ainsi, le quartz et la cristobalite n‘ont pas le méme impact sur la dilatation
de la piéce. De plus, le quartz peut entrainer une détérioration des propriétés mécaniques du
produit fini en raison de la variation soudaine de dimension (AL/L = - 0,35%) associée a la
transformation réversible du quartz a — quartz B, observée vers 573°C. En comparaison, la
transition de la cristobalite o — cristobalite  semble moins préjudiciable pour le produit final
[34].

1.3.7.3 Le mica

La muscovite, également connue sous le nom de mica potassique, mica blanc ou mica rubis
selon ses origines, est formée d'un agencement régulier de feuillets a structure tétraédrique et
octaédrique. Elle se présente comme un phyllosilicate 2:1 dioctaédrique, ou la couche
octaédrique presente une lacune tous les trois sites, avec les deux autres sites étant occupes
chacun par un cation AP*. Le feuillet a une charge importante, compensée par l'intercalation de
cations K" dans l'espace interfoliaire. Ces cations interfoliaires sont liés a deux feuillets
consécutifs, compensant ainsi les charges négatives. En effet, le feuillet de muscovite affiche
une charge négative due a la substitution de Si** par AP* (Fe** ou Cr®*) dans les tétragédres, avec
un taux de substitution variant de 1/4 (1 AP* et 3 Si** pour 4 sites tétraédriques) a 1/8. La
formule structurale idéale de la muscovite est donc : KAI> [SisAlO10] (OH)2[47]. Les micas
cristallisent dans le systeme monoclinique avec un angle du prisme tres proche de 90°, créant
ainsi une symetrie apparente orthorhombique ou hexagonale. On observe des séries isomorphes
parfois imparfaites, ou Al peut étre substitué par Fe et/ou Mg [45]. Des substitutions cationiques
sont fréquemment constatées, impliquant le remplacement de Si** par AP* et/ou Fe3* dans les
tétraédres, ou celui d'AP* par Fe?*, Mg?* ou Mn?* dans les octaédres [45]. Il peut également y
avoir la substitution éventuelle de Li* a Fe** ou Mg?* dans ces derniers sites. Ces substitutions
cationiques créent un déficit de charge compensé par la présence de cations (K¥),
éventuellement hydratés, dans l'espace interfoliaire. Les micas se caractérisent par une
excellente constante diélectrique, une faible conductivité thermique, une bonne résistance

chimique et une faible solubilité dans I'eau.

1.3.7.4 Les oxydes de titane

L'oxyde de titane, TiO2, se présente sous trois formes cristallines distinctes : lI'anatase, le
rutile et le brookite. Ces phases cristallines sont fréquemment observées dans la nature altérée,
avec la possibilité d'inclure diverses impuretés telles que le fer (Fe), le chrome (Cr), le vanadium
(V), etc. L'anatase et le rutile cristallisent dans le systéeme quadratique (tetragonal), tandis que

le brookite adopte une structure orthorhombique [47]. L'anatase se trouve couramment sous
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forme de particules fines, conférant aux kaolins une teinte gris jaunatre. Généralement présente
de maniére individualisée et libre de kaolinite, elle est souvent présente sous forme de particules
distinctes dans la roche [42]. Dans les kaolins sédimentaires, la teneur en oxydes de titane peut
atteindre 3,5 % en poids, tandis que les kaolins primaires en renferment beaucoup moins, soit
environ 0,5 %. Dans la fraction d'argile des kaolins sédimentaires, les oxydes de titane ont été
principalement identifiés sous forme d'anatase, bien que des traces d'autres especes telles que
le leucoxene et le brookite aient également été décelées (Weaver, 1968). Ces oxydes de titane
sont généralement fortement altérés par le fer, ce qui entraine des variations de couleur allant

du jaune au brun foncé.

1.3.7.5 Les feldspaths

Les feldspaths sont une famille de minéraux tres répandus dans la crodte terrestre,
constituant environ 60 % de sa composition. Ces minéraux appartiennent au groupe des
tectosilicates et se caractérisent par leur structure cristalline tridimensionnelle. 1l existe trois
principaux types de feldspaths : I'orthose (ou orthoclase), l'albite et I'anorthite, qui varient en
composition chimique. Ces minéraux sont souvent classes en deux groupes : les feldspaths
potassiques, qui comprennent principalement l'orthose, et les feldspaths plagioclases, qui

incluent l'albite et I'anorthite [47].

1.3.7.6 Les matiéres organiques

La présence de matieres organiques dans les kaolins peut avoir plusieurs implications sur
leurs propriétés et utilisations. Ces composés peuvent provenir de la décomposition de la
matiére végetale, de micro-organismes ou d'autres sources organiques, contribuant ainsi a la
coloration des kaolins [46]. La décomposition de cette matiere organique peut libérer des
composes qui affectent la couleur des kaolins, les teintant parfois de nuances allant du jaune au
brun. Leur présence peut influencer la texture des kaolins, conduisant a la formation d'agrégats
ou de nodules, ce qui peut avoir des conséquences sur la facilité de traitement et la qualité du
kaolin extrait. Ces composés peuvent également affecter la plasticité des kaolins. Dans certains
cas, ils agissent comme agents liants, améliorant la plasticité du matériau. Cependant, une
quantité excessive peut entrainer une plasticité indésirable, compliquant les processus de mise
en forme. Les matiéres organiques influent également sur les propriétés thermiques des kaolins.
Lors de la cuisson, la combustion de ces composés peut provoquer des changements dans la

structure du kaolin, affectant ainsi ses propriétés finales. Leur présence peut poser des
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problémes lors de la cuisson du kaolin, générant des gaz et entrainant des bulles indésirables ou

des fissures dans les produits céramiques finaux.

1.4 Traitement de la surface de la kaolinite

Depuis les années 1990, de nombreuses modifications de surface de la kaolinite ont été
rapportées [48]. Ces modifications reposent principalement sur l'utilisation des composés
alkoxysilanes, d'agents cationiques ou anioniques [49], ainsi que sur lintercalation
interlamellaire de molécules organiques [50]. Plus récemment, des études ont également
exploré lintercalation interlamellaire suivie d'une exfoliation des microcristaux de kaolinite
[51].

1.4.1 Traitement par les organosilanes.

Les traitements développés ces derniéres années s'appuient sur des modifications chimiques
utilisant des composes organosilanes. Ce procédé exploite la présence de groupements
hydroxyles tels qu'Al-OH et Si-OH sur la surface de la kaolinite, capables de réagir avec les
groupes alkoxysilanes des agents de greffage. Divers alkoxysilanes fonctionnalisés, notamment
le (3-aminopropyl)triéthoxysilane, ont été recemment employés pour modifier la surface de la
kaolinite [52].

Le processus de silanisation se déroule en deux étapes :

- Une hydrolyse des fonctions alkoxy des agents de greffage, conduisant a la
formation de fonctions silanols.
- Une réaction de condensation entre les fonctions silanols formées et les groupes

OH presents a la surface des minéraux argileux.

Les matériaux résultants sont des composés hybrides inorganiques, caractérisés par une

couche organique greffée sur la surface de la kaolinite.

Le mécanisme des réactions de greffage des organosilanes sur les silicates argileux a été
étudié de maniere approfondie [53]. Dans le cas spécifique de la kaolinite, deux étapes sont
identifiées :

- La premiére correspond a I'hydrolyse des groupes alkoxysilanes pour générer
des fonctions silanols.

- Laseconde implique la condensation de ces fonctions silanols avec les groupes

hydroxyles présents a la surface de la kaolinite.
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Ces réactions conduisent & la formation de liaisons covalentes. Idéalement, toutes les
fonctions silanols interagissent avec les hydroxyles de surface, bien que des condensations
puissent également se produire entre les silanols des molécules d'agent de greffage
(organosilanols) [54].

1.4.2 Traitement par d’autres réactifs

Parmi les traitements chimiques favorisant des interactions entre des molécules organiques
et la surface de la kaolinite, bien que plus faibles que dans le cas précédent, deux stratégies

principales sont souvent utilisees.

La premiére stratégie consiste a traiter directement la kaolinite sous forme de poudre par
voie seche. Une méthode décrite par Mareri et al. (1998) [55] propose de traiter la surface de la
kaolinite avec deux agents anioniques différents, a savoir les sels sodiques d’acide stearique et
du sulfonate de naphtaléne. Le mode opératoire consiste a mélanger ces agents avec la kaolinite
a sec. L’objectif principal de ce traitement est d’incorporer la kaolinite modifiée dans une

matrice polymeérique de basse polarité (polypropylene), ou elle peut agir comme nanocharge.

Cependant, les traitements appliqués dans ce contexte n’ont pas montré d’améliorations
significatives concernant la dispersion ou les propriétés mécaniques des composites kaolinites
modifiée/polymeére obtenus, comparés aux composites kaolinites non traitée/polymere. Les
analyses mécaniques ont révélé que le module ¢lastique et la résilience n’étaient pas
significativement affectés, tandis que ’analyse d’image n’a pas montré d’amélioration notable
de la dispersion des particules. Ce résultat est attribué au fait que le traitement est effectué sur
de la kaolinite aggloméreée, limitant 1’acces a une partie significative de la surface spécifique de

la charge minérale.

La deuxiéme stratégie consiste a traiter les particules de kaolinite par voie humide, soit en
suspension aqueuse, soit dans un solvant organique. En milieu aqueux, des dispersants peuvent
étre utilisés pour neutraliser les charges positives des surfaces latérales de la kaolinite. Cette
méthode favorise une dispersion homogéne des particules minérales, rendant toute leur surface
disponible pour réagir avec 1’agent de modification [56]. De plus, le choix du solvant et du
dispersant joue un rdle déterminant dans l'efficacité du traitement, influencant la réactivité de

la kaolinite et la stabilité de la suspension obtenue.
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1.4.3 Traitement thermique

Lors des processus de calcination, la kaolinite perd son eau « structurelle » (groupements
hydroxyles), libérée sous forme de vapeur, pour former une structure amorphe connue sous le
nom de métakaolinite. Cette transformation est un processus endothermique qui se produit a
une température d’environ 550 °C [57]. La calcination confére a la kaolinite un caractére plus

hydrophobe, ce qui peut améliorer son affinité avec certaines matrices polymeres [58].

Cependant, ce traitement entraine également la perte de la structure feuilletée caractéristique
de la kaolinite, aboutissant a des particules dont la taille atteint quelques dizaines de
micrométres [59]. Les études concernant la calcination de la kaolinite et son incorporation dans

des matrices polymeéres restent relativement rares.

Dans le cadre de cette these de doctorat, la métakaolinite (métakaolin commercial) est
utilisée comme matiére premiere pour la synthése de derivés de kaolinite tels que la zéolite
LTA (Linde Type A) et des geopolymeres [60].

1.4.4 Intercalation suivi par I’exfoliation

Les minéraux argileux constituent un groupe de minéraux capables de s’exfolier, c’est-a-
dire que les feuillets composant les particules primaires peuvent s’écarter les uns des autres
jusqu’a se séparer de maniere irréversible [61]. La kaolinite, en particulier, possede des feuillets
asymétriques résultant de la combinaison d’une couche siliceuse et d’une couche alumineuse.
Cette asymétrie génére des dipdles forts entre les feuillets, entrainant une énergie de cohésion
élevée [62].

Cependant, les liaisons hydrogéne qui unissent les feuillets permettent aux minéraux de type
1:1, tels que la kaolinite, d’étre intercalés par des molécules polaires de petite taille. Parmi les
exemples rapportés dans la littérature figurent le formamide, le diméthylsulfoxyde (DMSO), la
nitroaniline, I’'urée et 1’acétamide [63]. Ces molécules, en augmentant I’espacement basal des

feuillets, favorisent une intercalation observable par diffraction des rayons X (DRX).

Ferreira et Lagaly (2005) ont décrit un processus en trois étapes pour exfolier la kaolinite :
dans un premier temps, ils ont intercalé la kaolinite avec du méthanol, puis remplacé le
méthanol par de la n-octadécylamine, avant de disperser le produit obtenu dans du toluéne [64].
Une autre approche, proposée par Letaief et Detelleir (2009), combine un traitement chimique
a base de polyélectrolytes et un traitement mécanique, permettant d’obtenir une kaolinite

exfoliée confirmée par I’absence de réflexions dans la direction 001 en DRX [65].
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La lixiviation bactérienne, quant a elle, constitue une technique prometteuse pour améliorer
la qualité des kaolins destinés a 1’industrie céramique. Ce procédé repose sur 1’utilisation de
bactéries capables d’¢liminer le fer structurel et le fer « libre » (lié a des oxydes ou micas
associés). Par exemple, le métabolisme de Bacillus cereus permet, apres trois mois de
traitement, d’extraire 49 % du fer en position octaédrique, tout en limitant le déplacement de
I’aluminium a 5 % [6]. Lee et al. (1999) ont obtenu un taux de lessivage maximal de 44-45 %
en utilisant un ratio sucre/argile de 5 %, améliorant ainsi la blancheur de I’argile de 63 a 80 et
réduisant I’indice de rouge de 1,3 a 3,5 [67]. De leur c6té, Housseini et al. (2007) ont utilisé

Aspergillus Niger pour un traitement microbien efficace [68].

1.5 Principaux usages industriels du kaolin

Le kaolin, avec ses propriétés physiques et chimiques uniques, est largement utilisé dans
divers secteurs industriels. L'industrie de la céramique bénéficie du kaolin en tant qu'agent de
liaison, améliorant la plasticité de l'argile pour faciliter le moulage et la mise en forme des
produits céramiques tout en contribuant a leur blancheur caractéristique. Dans l'industrie
papetiére, le kaolin est un composant clé, agissant comme agent de revétement pour améliorer

l'opacité, la brillance et I'imprimabilité du papier.

Le secteur du caoutchouc utilise le kaolin comme agent de renforcement, améliorant ainsi la
résistance, la flexibilite et la durabilité des produits en caoutchouc. De méme, l'industrie
plastique tire avantage du kaolin en tant que charge et agent de renforcement, améliorant les
propriétés mécaniques, la stabilité dimensionnelle et la résistance aux chocs des produits en

plastique.

Le kaolin trouve également sa place dans l'industrie cosmétique, ou il est utilisé dans des
produits tels que les poudres, les cremes et les masques faciaux en raison de ses propriéetes
absorbantes et de sa douceur. Dans l'industrie pharmaceutique, le kaolin est utilisé pour la
fabrication de comprimés et de gélules en raison de ses propriétés liantes et désintégrantes, ainsi

gue comme agent anti-diarrhéique.

L'industrie des catalyseurs profite du kaolin en tant que support en raison de sa structure
poreuse et de sa surface spécifique élevée. Dans le domaine des peintures et revétements, le
kaolin est un pigment et un agent d'opacification, améliorant la couverture et la durabilité des
produits finis. En alimentation, le kaolin est parfois utilisé comme agent anti-agglomérant,
notamment dans la production de produits en poudre tels que le sucre, les épices et les

compléments alimentaires.
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Ces diverses applications témoignent de la polyvalence du kaolin, démontrant comment ses
propriétés uniques sont exploitées dans une gamme étendue d'industries pour améliorer la

qualité et les performances des produits finis.
1.6 Application des kaolins dans I’adsorption

Les kaolins sont couramment employés en tant qu'adsorbants dans le traitement des métaux
lourds et des colorants textiles, bénéficiant de leurs propriétés physiques et chimiques
avantageuses. Dans le contexte de I'adsorption des métaux lourds, les kaolins présentent une
surface spécifique relativement élevée et des sites actifs propices a I'interaction avec les ions
métalliques présents dans les eaux contaminées. De plus, leur surface chargée négativement
favorise l'adsorption des ions métalliques positifs par des interactions électrostatiques, et ils ont
la capacité de former des complexes chimiques avec les métaux lourds, facilitant ainsi leur
séquestration et leur élimination. Cette adsorption contribue non seulement a réduire la

concentration des métaux lourds, mais aussi a diminuer la toxicité de I'eau traitée.

Dans le domaine de l'adsorption des colorants textiles, les kaolins demontrent une haute
capacité d'adsorption grace a leur surface spécifique étendue. Leurs interactions physiques,
telles que l'adsorption physique et les interactions électrostatiques, ainsi que des interactions
chimiques spécifiques, leur permettent de retenir efficacement les colorants. Ces propriétés font
des kaolins des matériaux essentiels dans le traitement des eaux usées textiles, ou ils sont utilisés
pour éliminer les colorants indésirables, contribuant ainsi a réduire la pollution des effluents
textiles. En éliminant les colorants, les kaolins améliorent la clarté de l'eau traitée, répondant
aux normes environnementales en vigueur. En résumé, les kaolins, en tant qu'adsorbants
polyvalents, jouent un réle crucial dans la dépollution environnementale en éliminant les
métaux lourds et les colorants textiles des eaux contaminées, mettant en valeur leur efficacité

dans ces applications spécifiques.
1.7 Localisation géographique et géologie des argiles I’étudiées

Notre étude se concentre sur I'analyse et la caractérisation physico-chimique de deux kaolins
d'origine francaise provenant du bassin des Charentes. Nous avons choisi ces échantillons, Kca
et Kcm, en raison de leur diversité en impuretés minérales, notamment la gibbsite, la pyrite, la
goethite, l'anatase, le rutile et les matieres organiques. Ces impuretés influencent directement
les propriétés des kaolins, notamment leur capacité d'adsorption, ce qui en fait des matériaux

intéressants pour des applications spécifiques.
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Le bassin des Charentes, localisé a I'ouest du massif central frangais, au nord de la région
Aquitaine et au nord-est de Bordeaux, est composé d'une série de bassins reposant sur des
dépots deltaiques qui reposent eux-mémes sur un socle calcaire du secondaire. Ces kaolins sont
a l'origine des produits de l'altération, dans un climat chaud et humide, des granites du massif
central, avec un lessivage régulier des ions libérés. Ces dépdts primaires ont ensuite été érodés,
et les kaolins ont été transportés par des cours d'eau ou des torrents avant d'étre déposés dans
une plaine littorale sous forme de lentilles, profitant de dépressions topographiques telles que
des lacs, des marécages, des zones d'affaissement ou de soutirage karstique.

La stratification et la granulométrie des dép6ts, influencées par les variations de I'énergie des
cours d'eau, déterminent la pureté et la composition des kaolins récoltés. Les ruisseaux
alimentant ces dépressions se debarrassent des sables et des graviers qui se déposent dées que
I'énergie du milieu de transport diminue (a I'entrée de la cuvette), tandis que l'argile se dépose
lentement au cceur de la lentille. Certaines couches contiennent des accumulations ligniteuses
en raison de la végétation presente dans les marécages. Ces conditions géologiques et
climatiques conferent aux kaolins des caractéristiques uniques, adaptées a des applications

variées telles que l'adsorption et la catalyse.
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Figure 1.4 Carte géologique du bassin des Charentes [71].
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1.7.1 Conclusion

Les argiles, en tant que minéraux issus de la décomposition des roches, jouent un réle crucial
dans divers secteurs grace a leurs propriétés uniques telles que la plasticité élevée et la capacité
d'adsorption d'eau. Leur utilisation s'étend de I'industrie céramique et de la construction a des
applications médicales et cosmétiques, soulignant leur polyvalence et leur importance dans
notre quotidien. Les impuretés des kaolins sont principalement les minéraux accessoires
accompagnants la kaolinite selon le type de kaolins (primaires ou secondaires). Ces impuretés
incluent généralement le quartz, les feldspaths, les micas, I'anatase et/ou le rutile, le gypse, la
gibbsite et la goethite [4]. La présence de ces impuretés peut affecter la qualité du kaolin pour
ses applications industrielles ainsi que son efficacité dans 1’adsorption des polluants des eaux.
Des argiles spécifiques, comme la bentonite et la kaolinite, offrent des solutions innovantes
dans des domaines aussi variés que la stabilisation des sols et le traitement des toxines. Avec
une composition chimique et des propriétés physiques distinctives, les argiles continuent de
démontrer leur valeur dans de multiples applications industrielles et environnementales. La
recherche continue sur leurs propriétés pourrait encore élargir leurs usages futurs, renforcant

leur role essentiel dans divers domaines.
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l. Introduction

Depuis l'aube de la civilisation, les colorants naturels, obtenus a partir de plantes, minéraux
et insectes, témoignent de la créativité humaine en harmonie avec la nature. La révolution
industrielle a bouleversé cette dynamique avec I'émergence des colorants synthétiques,
permettant une production massive mais au colt environnemental élevé. Aujourd'hui, ces
colorants, omniprésents dans divers secteurs (textile, cosmétique, pharmacie, etc.), posent de
sérieux problemes de pollution, notamment dans les eaux, avec des impacts négatifs sur la santé
humaine. Les efforts pour développer des alternatives écologiques, comme les colorants
biodégradables, progressent mais restent encore insuffisants face a I'ampleur du probleme.

Les métaux lourds, issus d'activités naturelles et anthropiques (mines, agriculture,
industries), aggravent cette pollution par leur toxicité, leur accumulation dans les organismes
et leur persistance dans I'environnement. Leur gestion est essentielle pour limiter leurs effets
néfastes sur la santé et les écosystéemes. Une surveillance accrue des sources de contamination
et une meilleure sensibilisation des acteurs industriels sont nécessaires pour freiner leur

propagation.

L'adsorption se révele une méthode efficace pour traiter les eaux usées contaminées par des
colorants textiles et des métaux lourds. Ce processus repose sur des interactions physiques ou
chimiques entre les polluants et des matériaux adsorbants comme le charbon actif ou les kaolins.
Son efficacité dépend de facteurs tels que la surface de I'adsorbant, le pH, la concentration des
polluants et les conditions du milieu, nécessitant une optimisation précise pour des

performances maximales.

I1.1 Les colorants synthétiques

Un colorant est un composé ayant la capacité de teindre une substance de maniére durable.
Il se caractérise par la présence d'assemblages de groupements chromophores, d'autochromes
et de structures aromatiques conjuguées. Ces groupements possedent la propriété de convertir
la lumiére blanche du spectre visible (de 380 a 750 nm) en lumiére colorée. Les chromophores
sont des agencements d'atomes portant une double liaison ou plus, formant une séquence
conjuguée avec le reste de la molécule. Ces groupements sont responsables de la coloration de
la molécule. Le tableau I1.1 répertorie les principaux groupements chromophores classés par
intensité croissante. Les autochromes, des groupes d'atomes ionisables, ont la capacité de
modifier la fréquence d'absorption d'un chromophore, facilitant ainsi la fixation des colorants

sur la substance.
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Tableaux 1.1 Les principaux groupements chromophores classés par intensité croissante [1].

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

11.1.1 Classification des colorants

La classification des colorants textiles se base sur plusieurs critéres, tels que leur origine,
leur structure chimique, ou encore leur mode de fixation sur les fibres. En général, les colorants
peuvent étre classés selon deux approches. La premiére est une classification chimique, qui
prend en compte la composition chimique des colorants. La seconde est une classification
tinctoriale, qui se fonde sur la méthode d'application des colorants sur différents substrats tels

que le textile, le papier, le cuir, etc.
11.1.1.1 Classification chimique

La classification chimique des colorants textiles repose sur la composition moléculaire

(nature du chromophore) des colorants.
- Les colorants azoigues

Les colorants azoigues sont définis par la présence du groupe azo (-N=N-) dans leur structure
moléculaire. Ce groupe azo confere aux colorants une propriété de chromophore grace a sa
propriéeté résistive a la lumiere, aux acides, aux bases et a I’oxygéne [2], permettant I'absorption
et la réflexion de la lumiére visible, ce qui donne la couleur. Ces colorants sont polyvalents et
sont couramment utilisés pour teindre une variéte de fibres, notamment le coton, la laine, la soie
et les fibres synthétiques. Leur large gamme d'applications en fait I'une des catégories les plus
utilisées dans l'industrie textile. Les colorants azoiques peuvent étre appliqués de différentes
maniéres, notamment par trempage, pulvérisation ou application en phase vapeur. La fixation
des colorants sur les fibres peut se faire par divers mécanismes, tels que la formation de liaisons
covalentes. Certains colorants azoiques peuvent étre sujets a des préoccupations en matiéere de

santé et d'environnement. Certains d'entre eux peuvent se décomposer en substances libérant
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des amines aromatiques potentiellement cancérigénes. En réponse a ces préoccupations, des
réglementations ont été mises en place pour limiter l'utilisation de certains colorants azoiques

dans l'industrie textile.

Figure 11.1.1 structure du Jaune 3 [2].
- Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes constituent une classe importante de colorants utilisés dans
diverses applications, y compris l'industrie textile. Un exemple bien connu de colorant
triphénylmeéthane est la Gentiane Violet (ou Violet de Gentiane). La structure générale des
colorants triphénylméthanes comprend trois groupes phényle (tri-phényl) liés a un atome de
carbone central (méthane). La structure peut varier en fonction des substituants attachés aux

groupes phényle, ce qui influence les propriétés colorantes du composé [3].

Figure 11.1.2 structure du Violet de Gentiane [3].
- Lescolorants indigoides

Les colorants indigoides partagent une structure moléculaire commune caractérisée par la
présence du noyau indole ou d'une structure similaire. Ces colorants peuvent produire des
teintes bleues, violettes ou vertes. Les colorants indigoides sont principalement utilisés dans
I'industrie textile pour teindre le coton, le denim et d'autres fibres naturelles. Ils sont également
employés dans la coloration du cuir, du papier et d'autres matériaux. Un exemple emblématique
de colorant indigoide est I'indigo lui-méme. L'indigo et d'autres colorants indigoides ont une
longue histoire d'utilisation, remontant a I'Antiquité. 1ls sont appréciés pour leur stabilité et leur

résistance a la décoloration, ce qui en fait des choix populaires pour la teinture de vétements et
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d'autres produits. Les techniques de production de I'indigo ont évolué au fil des siecles, mais
son attrait intemporel persiste [4].

Figure 11.1.3 structure de L’indigo [4].
- Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes possedent une structure moléculaire comportant un noyau xanthene,
qui est un systéeme polycyclique d'atomes de carbone. Cette structure confere aux colorants
xanthenes des propriétés fluorescentes. Les colorants xanthénes, en particulier la fluorescéine,
sont largement utilises dans divers domaines, notamment en biologie cellulaire pour le
marquage des cellules, en tant que traceurs fluorescents, et dans I'industrie alimentaire pour la
coloration de certains produits. La fluorescéine comme exemple et d'autres colorants xanthénes
sont apprécieés pour leur capacité a produire une fluorescence vive et leur utilisation polyvalente
dans des applications diverses, de la recherche scientifique a I'industrie. Ces colorants jouent
un réle important dans le domaine de I'imagerie et de I'identification des substances grace a leur

propriété distinctive de fluorescence [5].
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Figure 11.1.4 structure de la fluorescéine [5].
- Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont définis par la présence du noyau anthraquinone dans

leur structure moléculaire. L'anthraquinone est un systeme polycyclique d'atomes de carbone
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qui confere aux colorants de cette classe des propriétés colorantes particuliéres. Les colorants
anthraquinoniques sont couramment utilisés dans l'industrie textile pour la teinture des fibres
naturelles, comme le coton et la laine. L'alizarine, en particulier, a été historiquement utilisée
pour teindre en rouge et a joué un réle clé dans le développement de l'industrie textile.
L'alizarine est un colorant anthraquinonique extrait traditionnellement de la racine de garance,
bien que des méthodes de synthese aient été développées. Sa structure moléculaire est basée sur
le noyau anthraquinone avec des groupes fonctionnels oxygénés. Bien que l'alizarine soit I'un
des exemples les plus célebres de colorants anthraquinoniques, d'autres colorants de cette classe
ont également été développés et utilisés dans diverses applications. La synthése de colorants
anthraquinoniques a évolué au fil du temps, mais leur utilisation dans I'industrie textile demeure

significative [6].
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Figure 11.1.5 structure de l'alizarine [6].
- Les phthalocyanines

Les phtalocyanines représentent une classe importante des colorants organiques largement
utilisés dans diverses applications. Un exemple bien connu de colorant phtalocyanine est le bleu
de phtalocyanine. Cette classe des pigments organiques sont caractérisé par la présence d'un
noyau phtalocyanine. Ce noyau est constitué de quatre unités isoindoliques reliées entre elles
par des liaisons azotées. Le bleu de phtalocyanine est un colorant phtalocyanine couramment
utilisé, particulierement dans l'industrie des encres, des peintures et des matiéres plastiques. Sa
structure moléculaire présente le noyau phtalocyanine avec des atomes de carbone,
d'’hydrogéne, de nitrogéne et de chlore. Les phtalocyanines sont appréciées pour leur stabilité

chimique, leur résistance a la lumiére et leur intensité colorante. Elles sont souvent choisies
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pour leur brillance et leur teinte vibrante, et leur utilisation s'étend a plusieurs domaines de

I'industrie, de la technologie des encres a la coloration artistique [7].
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Figure 11.1.6 structure du Bleu de Phtalocyanine [7].
- Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés sont caractérises par la présence de groupes fonctionnels nitro
(-NO2) ou nitroso (-NO) dans leur structure moléculaire. Ces groupes peuvent influencer les
propriétés colorantes ainsi que d'autres caracteristiques chimiques des composés. Le rouge
congolais est un exemple de colorant nitroso. Sa structure moléculaire présente le groupe
nitroso (-NO). Les colorants nitrés et nitrosés sont utilisés dans diverses applications, y compris
I'industrie textile, la coloration des plastiques, la teinture de papier et d'autres matériaux.
Certains de ces colorants peuvent également avoir des applications dans le domaine biomédical
et étre utilisés comme indicateurs colorimétriques. Il est essentiel de noter que certains colorants
nitrés ont éte associés a des problemes de sécurité et de toxicité, et certaines réglementations
régissent leur utilisation. Les colorants nitrés et nitrosés ont des propriétés colorantes variees,

et leur application nécessite une attention particuliére aux normes et régulations en vigueur [8].

M,

Figure 11.1.7 Structure du Rouge Congolais [8].
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11.1.1.2 Classification tinctoriale

La classification tinctoriale des colorants se base sur la maniére dont ces substances sont
appliquées sur les substrats, tels que les textiles, le papier, le cuir, etc. En fonction de leurs

propriétés chimiques et des caractéristiques des fibres a teindre.
- Les colorants acide ou anionique

Les colorants acides sont généralement solubles dans I'eau, facilitant leur utilisation dans des
procédés de teinture aqueux. Ces colorants portent des charges négatives sur leurs molécules.
Ces charges permettent aux colorants de se fixer sur les fibres textiles qui ont une charge
positive, ce qui est courant dans le cas des fibres protéiques. Les colorants acides sont
particulierement efficaces pour teindre des fibres telles que la laine et la soie. La fixation se fait
généralement dans un milieu acide, créant des conditions favorables pour la réaction chimique.
Les colorants acides sont fréquemment utilisés dans I'industrie textile pour la teinture de tissus,
de fils et de vétements en laine ou en soie. Ces colorants sont disponibles dans une large gamme
de couleurs, offrant aux fabricants et aux teinturiers une palette diversifiée pour la création de
produits colorés. 1l est important de noter que le terme "colorants acides™ peut étre utilisé de
maniére interchangeable avec "colorants anioniques”. Ces colorants jouent un réle clé dans
I'industrie textile et offrent des solutions polyvalentes pour obtenir une large gamme de teintes

sur des fibres spécifiques [9].
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Figure 11.1.8 Structure du colorant Acid red 27 [9].
- Lescolorants basique ou cationique

Les colorants basiques sont généralement solubles dans I'eau, facilitant leur utilisation dans
des procédés de teinture aqueux. Ces colorants portent des charges positives sur leurs

molécules. Ces charges les rendent attrayants pour les fibres anioniques, qui portent une charge
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negative. Les colorants basiques sont particulierement utilisés pour teindre des fibres
synthétiques telles que le nylon (polyamide). Ils ont une affinité particuliére pour ces fibres et
peuvent fournir des teintures vives et durables. La fixation des colorants basiques est
généralement réalisée dans un milieu alcalin. Cela crée des conditions favorables pour que les
colorants réagissent avec les fibres et s'y fixent de maniere permanente. Ces colorants sont
fréquemment utilisés dans I'industrie textile pour la teinture de fibres synthétiques, en
particulier le nylon, utilisé dans la fabrication de bas, de vétements de sport et d'autres articles.
Comme pour les colorants acides, les colorants basiques sont disponibles dans une variété de
couleurs, offrant une palette diversifiée pour les applications textiles. Les colorants basiques
jouent un réle important dans la teinture de fibres synthétiques, offrant une solution efficace

pour créer des produits colorés durables et vibrants [10].
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Figure 11.1.9 Structure du colorant Rouge azucryl [10].
- Lescolorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés présentent un intérét particulier en raison de leur processus de
développement chimique, qui permet de créer des teintures insolubles et durables sur des
substrats spécifiques, en particulier les fibres celluloses. Les colorants développés commencent
par étre insolubles dans I'eau, ce qui signifie qu'ils ne peuvent pas étre appliqués directement
sur le substrat. Le processus de développement implique généralement une diazotation, ou un
groupe diazo (-N2") est introduit dans la molécule du colorant, suivi d'une réaction de couplage
avec un composé aromatique pour former le colorant insoluble. Ces colorants sont souvent
utilisés pour la teinture de fibres celluloses, comme le coton, en raison de leur affinité pour ces
substrats. Une fois développés, ces colorants peuvent étre stables et résistants aux lavages,
offrant une tenue durable des couleurs sur les textiles teints. Les colorants développés sont

utilisés dans I'industrie textile pour la teinture de tissus, de vétements et d'autres produits en
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coton. Ils peuvent également étre utilisés dans d'autres applications, y compris la coloration du
cuir et du papier [11].

Figure 11.1.10 Structure du colorant vert malachite [11].
- Lescolorants de cuve

Les colorants de cuve appartiennent souvent a la classe des colorants azoiques. lls sont
généralement insolubles dans I'eau sous leur forme initiale. Avant d'étre appliqués sur les fibres
textiles, les colorants de cuve subissent un processus de réduction chimique pour les convertir
en une forme soluble. Cela se fait généralement en présence de réducteurs chimiques tels que
I'hnydrosulfite de sodium. Une fois réduits, les colorants de cuve sont appliqués sur les fibres
textiles, ou ils sont a nouveau oxydés pour retrouver leur forme insoluble, assurant ainsi une
fixation durable. lls sont particulierement adaptés pour la teinture des fibres celluloses telles
que le coton, la viscose et le lin. Les colorants de cuve sont connus pour leur résistance au
lavage, assurant une tenue durable des couleurs sur les textiles teints. Les colorants de cuve sont
utilisés dans diverses applications textiles, y compris la teinture de vétements, de linge de
maison et d'autres produits en fibres naturelles. Un exemple célébre de colorant de cuve est
I'indigo, utilisé traditionnellement pour la teinture du denim. Ce processus de teinture est
souvent appelé teinture a la cuve, en référence au réservoir (cuve) ou les fibres sont immergées

dans la solution de colorant [12].
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Figure 11.1.11 Structure du colorant rouge anthraquinonique [12].
- Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont congus pour réagir chimiquement avec les groupes fonctionnels

des fibres textiles, en particulier les fibres cellulosiques comme le coton, la viscose et le lin.
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Pendant le processus de teinture, les colorants réactifs forment des liaisons covalentes avec les
groupes fonctionnels des fibres, offrant ainsi une excellente résistance au lavage et aux
frottements. Les colorants réactifs sont disponibles dans une grande variété de couleurs vives
et éclatantes, permettant une diversité de teintes sur les textiles. Ces colorants sont utilisés pour
teindre divers types de fibres, y compris les fibres cellulosiques, la laine et certains types de
fibres synthétiques. Les colorants réactifs sont largement utilisés dans I'industrie textile pour la
teinture de vétements, de linge de maison, et d'autres produits textiles. En raison de la fixation
covalente, les couleurs obtenues avec des colorants réactifs sont généralement résistantes aux
lavages répeétés et a l'exposition a la lumiére. Les colorants réactifs peuvent étre utilisés dans
diverses techniques de teinture, y compris la teinture par immersion, la teinture par épuisement
et la teinture par impression. Un exemple de colorant réactif est le colorant réactif Blue 19, qui
est utilisé dans I'industrie textile pour produire des nuances de bleu sur une variété de fibres. Ce
colorant réactif, comme d'autres de sa catégorie, offre une excellente fixation et résistance aux

lavages [13].

Figure 11.1.12 Structure du colorant Blue 19 [13].
- Les colorants directs ou substantifs

Les colorants directs ont une affinité intrinseque pour les fibres textiles. Ils peuvent adhérer
directement a la surface des fibres sans avoir besoin d'agents auxiliaires. Ces colorants sont
généralement solubles dans I'eau, facilitant leur application dans des procédés de teinture
aqueux. La fixation des colorants directs se fait par adsorption sur les fibres. Ils peuvent former
des liaisons physiques avec les molécules des fibres, ce qui les rend plus résistants aux lavages
que d'autres types de colorants. lls sont disponibles dans une large gamme de couleurs vives et
peuvent produire des teintes riches sur les textiles. Les colorants directs sont utilisés dans
diverses applications textiles, y compris la teinture de vétements, de linge de maison et d'autres
produits textiles. En raison de leur affinité directe, les procédés de teinture avec des colorants

directs sont souvent plus simples que ceux utilisant d'autres types de colorants. Bien que moins
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résistants aux lavages par rapport a certains autres types de colorants, les colorants directs
peuvent offrir une bonne résistance aux lavages avec des soins appropriés. Un exemple de
colorant direct est le colorant direct Blue 86, utilisé pour produire des nuances de bleu sur
différentes fibres textiles [14].
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Figure 11.1.13 Structure du colorant Blue 86 [14].
- Les colorants a mordant

Ces colorants requiérent l'utilisation de mordants pour améliorer leur adhérence aux fibres
textiles. Les mordants les plus couramment utilisés comprennent l'alun, le sulfate de fer, et le
sulfate de cuivre. Différents mordants peuvent étre utilisés pour modifier les teintes obtenues.
Par exemple, l'utilisation de sulfate de fer peut assombrir la teinte tandis que le sulfate de cuivre
peut la rendre plus lumineuse. Les colorants a mordant sont souvent utilisés pour teindre des
fibres protéiques telles que la laine et la soie, bien qu'ils puissent également étre utilisés pour
certaines fibres synthétiques. La fixation avec mordant offre généralement une meilleure
stabilité des couleurs par rapport a certains colorants qui ne nécessitent pas de mordant. Le
processus de teinture avec des colorants a mordant implique souvent deux étapes : la premiére
consiste a appliquer le colorant, et la deuxiéme a appliquer le mordant. La fixation avec mordant
peut améliorer la résistance au lavage des couleurs obtenues. Un exemple de colorant a mordant
est la garance, un colorant rouge historiquement utilisé pour teindre la laine et d'autres fibres

protéeiques [15].
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Figure 11.1.14 Structure du colorant mordant black 17 [15].
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- Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont spécialement congus pour étre compatibles avec les fibres
synthétiques hydrophobes, qui repoussent naturellement l'eau. Bien que le terme "colorant
dispersé" suggere une dispersion dans I'eau, ces colorants sont en réalité insolubles dans I'eau.
Ils sont dispersés sous forme de tres petites particules grace a I'utilisation d'agents dispersants.
Les particules de colorant dispersé sont extrémement fines, souvent de I'ordre du micromeétre.
Cette finesse est essentielle pour permettre aux colorants de pénétrer dans les fibres
synthétiques. Les colorants dispersés sont généralement utilisés dans des procédés de teinture
par dispersion, ou les fibres synthétiques sont immergées dans une solution contenant les
particules dispersées. Ces colorants peuvent étre utilisés sur une variété de fibres synthétiques,
y compris le polyester, le nylon et l'acétate. Les couleurs obtenues avec des colorants dispersés
sont souvent stables et résistantes aux lavages et a la lumiere. La teinture avec des colorants
disperses peut nécessiter des températures elevées et une grande quantité d'eau, ce qui peut étre
énergivore. Un exemple courant de colorant dispersé est le colorant disperse Red 9, utilisé pour

teindre des fibres synthétiques en rouge [16].
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Figure 11.1.15 Structure du colorant Disperse Red 9 [16].

11.1.2 Toxicité des colorants

Le rejet d'effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques constitue un défi majeur
aux implications multiples. Ces composés, caractérises par leurs structures complexes et leurs
poids moléculaires significatifs, présentent une toxicité qui résulte en grande partie de leur
résistance a la biodégradation et de leur propension a s'accumuler dans I'environnement. Parmi
ces colorants, ceux de nature diazoique émergent comme particulierement préoccupants en

raison de leur réputation de grande toxicité.
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D'apres une série d'études approfondies [17-18], les colorants azoiques, en général,
démontrent des effets cancérogénes sur la santé humaine. Cette cancérogénicité est
principalement attribuée & la formation d'amines aromatiques résultant de la rupture, soit
chimique, soit enzymatique, des liaisons azoiques [19,20-21]. D'aprés I'EPA (1998), la gestion
des risques de cancer nécessite I'établissement d'une limite de concentration de 3,1 mg/L pour
les colorants azoiques dans l'eau potable [22]. Ces amines aromatiques, potentiellement
dangereuses, peuvent étre absorbées par lI'organisme humain par différentes voies, notamment
la peau, I'inhalation de poussieres et eventuellement I'ingestion. Leur solubilité dans les lipides
accroit le risque d'absorption, soulignant ainsi la nécessité d'une gestion efficace de ces

contaminants pour prévenir leurs impacts néfastes sur la santé et lI'environnement.

La recherche continue sur la toxicité des colorants indigoides est cruciale pour élaborer des
pratiques industrielles plus slres et développer des alternatives respectueuses de
I'environnement. L'inhalation de particules de ces substances peut étre un risque, en particulier
lors des procedés de teinture. Des précautions doivent étre prises pour minimiser I'exposition
respiratoire. Les rejets de colorants indigoides dans les eaux usees peuvent avoir des
conséquences sur les écosystemes aquatiques, nécessitant une attention particuliére pour
minimiser les impacts écologiques. Des études approfondies sont nécessaires pour évaluer les
risques potentiels pour la santé humaine et I'environnement associés a l'utilisation des colorants

indigoides, en tenant compte de divers sceénarios d'exposition.

Certains colorants, méme a des concentrations relativement faibles, démontrent une toxicité
envers les écosystemes aquatiques, entrainant la destruction directe des communautés
aquatiques. De plus, ils sont responsables de I'inhibition de la photosynthése, car ces colorants
ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiere dans l'eau [23]. Un exemple
illustratif est la fuchsine, qui, présente dans les milieux aquatiques a une concentration de 1

mg/L, ralentit I'activité vitale des algues, entravant ainsi leur développement [24].
11.1.3 Les procédés d’élimination des colorants

Les procédés d'élimination des colorants sont d'une importance cruciale pour atténuer les
impacts néfastes de ces substances sur I'environnement. Le choix du procédé dépend du type de
colorant, de sa concentration, des conditions environnementales et des exigences spécifiques
de l'application. L'intégration de ces méthodes au-dessous dans des stratégies de gestion de I'eau

contribue a atténuer les risques associés a la présence de colorants dans les milieux aquatiques.

s
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11.1.3.1 Méthode biologique

Les procédés d'élimination des colorants par la méthode biologique impliquent I'utilisation

de microorganismes vivants pour décomposer les colorants présents dans I'eau.
- Le traitement aérobie des colorants

Implique I'utilisation d'oxygeéne dans le processus de décomposition des colorants présents
dans les eaux usées. Les microorganismes aérobies, tels que les bactéries aérobies, utilisent
l'oxygene pour métaboliser les composés organiques, dont font partie les colorants. Les boues
activées aérobies sont I'un des systemes les plus couramment utilisés pour le traitement aérobie
des eaux usées contenant des colorants. Ces systemes comprennent un réacteur dans lequel les
microorganismes aérobies en suspension décomposent les colorants en présence d'oxygene. Le
traitement aérobie est efficace pour éliminer les colorants en les dégradant en produits moins
nocifs tels que le dioxyde de carbone et I'eau. 1l est souvent utilisé dans les stations d'épuration
des eaux usées industrielles pour réduire I'impact environnemental des effluents contenant des
colorants. Les colorants présentant une structure chimique complexe et un poids moléculaire
élevé, tels que les colorants azoiques, acides et réactifs, démontrent une résistance significative
a la biodégradation [25,26].

- Le traitement anaérobie des colorants

Implique la décomposition de ces composés en l'absence d'oxygene. Ce processus est
généralement réalisé par des microorganismes anaerobies qui utilisent d'autres composés que
l'oxygéne pour dégrader les colorants. Les réacteurs a boues anaérobies sont congus pour
favoriser la croissance de microorganismes anaérobies dans des conditions sans oxygene. Ces
microorganismes décomposent les colorants en utilisant d'autres composés, tels que les nitrates
ou le dioxyde de carbone. Le traitement anaérobie est efficace pour dégrader les colorants
complexes et décolorer les effluents a forte DCO. Cependant, il peut générer des amines
toxiques, notamment avec les colorants azoiques. Son efficacité dépasse parfois celle des

méthodes aérobies [27].

11.1.3.2 Méthode physique

Les méthodes physiques de traitement des colorants visent a éliminer ou réduire la présence

de ces composés dans les eaux usées sans nécessiter de réactions chimiques ou biologiques.

- Adsorption sur les phases solides

w
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Le processus d'adsorption sur les phases solides des colorants est largement utilisé dans le
traitement des eaux usées industrielles pour éliminer les colorants indésirables. Il offre une
méthode efficace pour réduire la concentration des colorants dans les effluents, contribuant
ainsi a prévenir la pollution de I'environnement. La sélection du matériau adsorbant dépend des
caracteristiques spécifiques du colorant et des conditions du processus. Le charbon actif est I'un
des adsorbants les plus couramment utilisés pour éliminer les colorants. Sa structure poreuse
offre une grande surface spécifique, ce qui favorise l'adsorption des molécules de colorant.
Néanmoins, I'utilisation de cette catégorie de matériaux demeure codteuse et pose des défis en
termes de régénération, soulignant ainsi le besoin de rechercher d'autres alternatives. Dans une
synthése, Rafatullah et ses collégues [28] ont répertorié divers adsorbants économiques
exploités pour la capture du bleu de méthyléne. Parmi ces supports, on retrouve des argiles, des

bioprospects, ainsi que des résidus solides issus de I'agriculture.
- Lacoagulation-floculation

La coagulation-floculation est particulierement efficace pour éliminer les colorants présents
dans I'eau, car elle permet de regrouper ces petites particules en flocs plus larges, facilitant ainsi
leur séparation. Cette méthode est couramment utilisée dans le traitement des eaux usées
industrielles, y compris celles provenant de l'industrie textile, ou les colorants sont souvent

présents a des concentrations significatives [29].

L'efficacité de la coagulation-floculation dépend de divers facteurs tels que le type de
colorant, la composition chimique de I'eau, les doses de coagulants/floculants, et les conditions
de mélange. Elle peut étre intégrée dans un systeme global de traitement des eaux pour garantir
une élimination efficace des colorants et dautres impuretés. Tan et ses collegues [81] ont mis
en ceuvre cette méthode pour traiter les colorants réactifs et les effluents industriels en
employant MgCl en tant que coagulant. Les résultats obtenus révelent I'impact du pH sur le
processus de coagulation, avec un taux d'élimination optimal observé dans une plage de pH
située entre 10 et 11. Dans une étude distincte, Kim et al. [30] ont opté pour le chlorure ferrique
comme coagulant, démontrant une efficacité significative dans I'élimination des matieres
colorantes, particulierement pour les colorants dispersés. Sanghi et al. [31] ont exploré
l'utilisation d'un coagulant naturel extrait de plantes, concluant que le pH, la quantité de
coagulant, et la structure des matieres colorantes exercent une influence majeure sur I'efficacité

de cette opération.

- Les techniques membranaires

.
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Cette technique offre des avantages tels que I'économie d'eau, l'absence ou la réduction de
I'utilisation de produits chimiques, et une efficacité de traitement élevée. Cependant, le choix
de la technique dépend de divers facteurs tels que la taille des molécules de colorant, la
concentration dans I'effluent et les caractéristiques spécifiques du systeme de traitement. Les
combinaisons de différentes techniques membranaires peuvent également étre utilisées pour
optimiser l'efficacité du traitement des colorants. La microfiltration utilise des membranes avec
des pores relativement larges, généralement de I'ordre du micron, pour séparer les particules,
les matieres en suspension et certains microorganismes des liquides. Elle peut contribuer a la
réduction des concentrations en colorants des dispersés ou de cuve (insoluble dans 1’eau) [32].
L'ultrafiltration utilise des membranes avec des pores plus petits que ceux de la microfiltration,
généralement de l'ordre de quelques dizaines a quelques centaines de nanométres. Elle est
efficace pour éliminer des particules plus fines, des colloides et certains colorants rétention des
colorants bifonctionnels Petrova et stoychev [33]. La nanofiltration utilise des membranes avec
des pores plus petits que ceux de lultrafiltration, généralement de l'ordre de quelques
nanometres. Elle peut retenir des ions multivalents, des molécules organiques et certains
colorants avec un taux de rétention qui dépasse les 97%, tout en permettant le passage de
molécules plus petites [34]. L'osmose inverse utilise une membrane semi-perméable pour
éliminer efficacement les ions, les molécules organiques et les colorants de I'eau. C'est une
méthode tres efficace pour la décoloration et la desalinisation [35]. L'électrodialyse a membrane
utilise des membranes ioniques pour séparer et déplacer les ions présents dans I'eau. Bien que
principalement utilisée pour la désalinisation, elle peut également contribuer a I'élimination
d'ions colorés. La PGM utilise des membranes perméables au gaz pour extraire les polluants

volatils des liquides, y compris certains composés colorants.

11.1.3.3 Méthode chimique

Les méthodes chimiques d'oxydation sont couramment mises en ceuvre pour le traitement
des eaux usées contenant des polluants difficilement biodégradables, ainsi que pour les
polluants organiques potentiellement dangereux présents a des concentrations relativement
basses. Ces approches d'oxydation se déclinent en deux catégories distinctes : l'oxydation

classique et I'oxydation avancee.

e L'oxydation classique est souvent utilisée comme étape préliminaire du
traitement des eaux contenant des colorants difficiles a décomposer. Cependant, il est
important de noter que cette méthode peut générer des sous-produits potentiellement

nocifs, et une évaluation appropriée des conditions de traitement doit étre effectuée pour

s
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minimiser les impacts environnementaux. De plus, Parmi les oxydants les plus utilisés,
on trouve le chlore, le peroxyde d’hydrogéne (H20z), I’oxygéne (O2) et I’0zone (O3) et
leurs sélections dépend du type spécifiqgue de colorant présent dans l'eau et des

caractéristiques du systeme de traitement [36].

o Le procédé d'oxydation avancée est une approche plus sophistiquée et puissante
utilisée dans le traitement des colorants et d'autres polluants difficiles a dégrader dans
les eaux usées. Cette méthode implique I'utilisation d'oxydants plus puissants et de
conditions plus rigoureuses pour favoriser la décomposition des composés organiques,
y compris les colorants. Voici quelques-unes des techniques d'oxydation avancée

couramment employées dans le traitement des colorants :

« Procédé Fenton (Fe?*’H,0,) : Cette méthode associe le peroxyde d'hydrogéne
(H202) au réactif ferreux (Fe*), formant ainsi le radical hydroxyle. Plusieurs études ont
démontré l'efficacité de ce procéde dans I'élimination des colorants synthétiques.
Cependant, son rendement est influencé par des parametres tels que le temps de contact,
la température, les concentrations en peroxyde d'hydrogene et en fer, ainsi que le pH
[37,38].

e Peroxonation (O3/H20.) : La decomposition de I'ozone (Os) en présence du
peroxyde d'hydrogene favorise la création du radical hydroxyle. Cette méthode est
considérée comme plus efficace que l'ozonation simple et peut fonctionner méme dans
des eaux fortement turbides. Toutefois, son efficacité depend de la nature spécifique du
polluant [39].

e Photolyse du peroxyde dhydrogene (UV-H202) : Ce procédé implique
I'irradiation du peroxyde d'hydrogene par des rayons UV (longueurs d'onde de 200 a
280 nm) pour genérer le radical hydroxyle. Des études ont montré une décoloration
significative (90%) des colorants azoiques apres seulement 20 minutes de traitement.
Cependant, une dose élevée de peroxyde d'hydrogene et une intensité lumineuse UV
optimale sont nécessaires, tout en ajustant le pH pour éviter la formation de précipités
[40].

o Photocatalyse du peroxyde d'hydrogéne (TiO2/UV/H20;) : Le TiO, est
largement utilisé comme photocatalyseur en raison de son colt abordable, de sa stabilité

en milieux acide et basique, ainsi que de son inertie biologique et chimique. Des
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applications de ce procédé ont démontré une décoloration de 98% du bleu de méthyléne

en seulement 10 secondes de traitement [41].
111.4 Réglementation et législation

Le gouvernement algérien a introduit la loi n® 09-209 pour réguler le déversement des eaux
usées non domestiques, y compris les rejets textiles, dans les réseaux publics ou les stations
d'épuration. Cette législation requiert une autorisation délivrée par l'administration des
ressources en eau de la wilaya pour tout déversement d'eaux usées non domestiques,
conditionné par le respect des valeurs limites maximales établies (voir Tableau 11.2) [42]. En

cas de non-conformité, les rejets doivent subir un traitement préalable a chaque déversement.

La loi exige des prélévements d'échantillons par les représentants de la wilaya, chargés des
ressources en eau, pour verifier la conformite des rejets aux valeurs maximales autorisées. Ces
analyses sont effectuées par des laboratoires agréés par le ministére des ressources en eau. En
cas de non-conformité, le propriétaire de I'établissement est mis en demeure de prendre des
mesures correctives dans un délai spécifié. Le non-respect de ces mesures peut entrainer la
fermeture de I'établissement par lI'administration jusqu'a résolution du probleme. Le Tableau 2

résume les seuils de toxicité des polluants conformément aux normes de rejet en Algérie.

Tableau I1.2 Le seuil de tolérance des différents polluants selon la norme algérienne [42].

Parameétres Valeurs limites Unité
maximales
Aluminium 5 mg L*
Magnésium 300 mg L*
Fer 1 mg L*
Chrome total (Cr* et 1.5 mg L*
Cr)
Cuivre 1 mg L*
Nickel 2 mg L*
Zinc 2 mg L*
Plomb 0.5 mg L*
Cadmium 0.1 mg L*
Azote total 150 mg L*
Cl 3 mg L*
@
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Phosphore total 50 mg L
NO? 0.1 mg L
SOs” 400 mg L*
SO/~ 1 mg L
Matiére en suspension 600 mg L*
Détergent 2 mg L
Huile 20 mg L*
Hydrocarbure 20 mg L™
DBO5 500 mg O, L*
DCO 1000 mg O L™
Température 30°C °C
pH 55¢et 85 ;

11.2 Généralités sur les éléments trace métalliques (ETM)

Le terme "métal lourd” ou "traces d'eléments métalliques (ETM)" est sujet a diverses
définitions, géeneralement basées sur les propriéteés physiques qui distinguent les métaux des
non-métaux, telles que la conductivité thermique et la résistance électrique [43]. Certains
auteurs definissent les métaux lourds comme tous les métaux ayant une masse volumique
supérieure a 5 g.cm [44]. Bien que largement utilisé par des chercheurs tels que Phipps [45]et
Van Loon [46] et Duffy, des suggestions émergent pour le remplacer par des termes juges
"biologiquement et chimiquement significatifs” par des experts tels que Nieboer et Richardson
[47].

Le terme "métaux lourds" pose des défis conceptuels, notamment en ce qui concerne sa
pertinence dans le contexte de la toxicité pour les plantes et les organismes vivants. Les plantes
ne peuvent absorber les métaux que sous forme ionique et plus ou moins complexée, et la
densité du métal perd de sa pertinence une fois cette forme chimique établie. Helwig Hohl et
Ajit Varma [43] soulignent I'absence de corrélation entre la densité des métaux et leurs effets

physiologiques, toxicologiques ou propriétés chimiques.

Quelle que soit la définition adoptée, le terme "métaux lourds™ englobe toujours un groupe
de composés potentiellement toxiques tels que le mercure (Hg), le plomb (Pb) et le cadmium
(Cd), et parfois des éléments non métalliques tels que l'arsenic. Défie remet en question la

validité scientifique et juridique du terme, soulignant I'absence de définition formelle par des

o




Chapitre Il : Les phénoménes d'adsorption et les polluants organiques et inorganigues

organismes tels que I'lUPAC et l'absence de corrélation avec des concepts physico-chimiques

définis pour évaluer la toxicité ou I'écotoxicité des métaux [48].

Souvent, le terme alternatif "éléments traces métalliques (ETM)" est utilisé pour décrire ces

éléments, compte tenu de leur présence souvent minime et de leur diversité chimique dans

I'environnement [49]. D'un point de vue chimique, les éléments formant des cations en solution

sont considérés comme des métaux. D'un point de vue physique, le terme "métaux lourds"

englobe les éléments métalliques naturels, parfois métalloides, caractérisés par une masse

volumique supérieure & e a5 g.cm?, selon Morris [50] en 1992, 6 g.cm?, selon Thornton et al
[51] en 1995 et 3.5-5 g/cm?®, selon Falbe et al [52] en 1996. Du point de vue biologique, les

métaux lourds peuvent étre classés en métaux essentiels et métaux toxiques en fonction de leurs

effets physiologiques et toxiques.

- Les metaux essentiels : sont des éléments métalliques qui jouent un role vital
dans le fonctionnement normal des organismes vivants. Ces métaux sont indispensables
a divers processus biologiques et physiologiques, contribuant ainsi au maintien de la
santé et du bien-étre des organismes. Parmi les metaux essentiels les plus couramment
reconnus, on retrouve le fer (Fe), le zinc (Zn), le cuivre (Cu), le manganese (Mn), le

cobalt (Co), le molybdene (Mo), le sélénium (Se), et d'autres.

Chacun de ces meétaux essentiels remplit des fonctions spécifiques dans le corps. Par

exemple, le zinc, un oligo-élément, participe a de multiples réactions enzymatiques telles que

les déshydrogénases, les protéinases et les peptidases. Cependant, il convient de noter que des

concentrations élevées de l'ordre du millimolaire peuvent entrainer une toxicité [53].

- Les métaux toxiques : sont des éléments métalliques dont la présence, a des
concentrations élevées, peut avoir des effets nocifs sur les organismes vivants et sur
I'environnement [54-55]. Ces métaux, tels que le plomb (Pb), le mercure (Hg), le
cadmium (Cd), l'arsenic (As), entre autres, peuvent causer des probléemes de santé
humaine et animale ainsi que des dommages écologiques [56]. La toxicité des métaux
résulte souvent de leur capacité a s'accumuler dans les tissus biologiques, perturbant
ainsi divers processus physiologiques. Ces métaux peuvent étre libérés dans
I'environnement par des activités industrielles, minieres, agricoles ou encore par des
déchets urbains. Leur présence accrue dans l'air, l'eau et le sol constitue une
préoccupation majeure en raison de leur impact sur la qualité de I'environnement.

Certains métaux toxiques, comme le plomb, peuvent affecter le systéme nerveux, le
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développement cognitif chez les enfants et provoquer des problémes rénaux. Le mercure
peut causer des troubles neurologiques, tandis que le cadmium est associé a des
problémes rénaux et respiratoires. L'arsenic est reconnu comme un cancérigéne

potentiel et peut également entrainer des troubles gastro-intestinaux.
11.2.1 Sources des éléments métalliques

Les ETM, présents dans divers compartiments de notre planete, proviennent d'une multitude
des sources, qu'elles soient naturelles ou influencées par les activités humaines. Leur
distribution, leur concentration, et leur impact sur les écosystémes suscitent un intérét croissant
dans le contexte de la préservation de la santé environnementale et humaine. Explorons
ensemble ces sources, allant des processus géologiques aux activités industrielles, afin de mieux

comprendre l'origine et la dynamique des éléments metalliques dans notre environnement.
11.2.1.1 Sources naturelles

Les ETM sont présents naturellement dans la crodte terrestre en raison de processus
géologiques tels que I'érosion, la météorisation, et la formation de minéraux. Ces métaux sont
libérés dans le sol par des phénomenes tels que l'altération des roches et des minéraux. Les
éruptions volcaniques peuvent libérer des quantités significatives des ETM. Les gaz et les
particules émis pendant ces éruptions peuvent enrichir I'atmospheére et les sols en métaux tels
que le mercure, le plomb et le cadmium. Les cours d'eau transportent naturellement des
particules de sol qui contiennent des ETM. L'érosion des sols le long des riviéres et des fleuves
contribue ainsi a la dispersion de ces metaux dans lI'environnement aquatique. Certains ETM,
tels que le plomb, le zinc et le cuivre, se trouvent concentrés dans des gisements minéraux.
L'exploitation miniére expose ces ETM a l'environnement lors de I'extraction et du traitement
des minerais. Les ETM peuvent s'accumuler dans les sédiments marins au fil du temps. Ce
processus résulte de la déposition de particules issues du ruissellement des eaux douces vers les

océans et des processus geochimiques marins.
11.2.1.2 Sources industrielles

Les usines et les installations industrielles émettent des particules et des gaz contenant des
éléments trace meétalliques tels que le plomb, le cadmium, le mercure et le nickel. Ces émissions
peuvent résulter de la combustion de combustibles fossiles, de la production de métaux, de
l'industrie chimique, etc. Les déchets provenant des industries peuvent contenir des

concentrations élevées d'éléments trace métalliques. Le rejet inadéquat de ces déchets dans
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I'environnement peut conduire a la contamination des sols et des eaux. L'exploitation miniére
expose les sols et les eaux a des métaux lourds tels que le plomb, le cuivre, le zinc, et le mercure.
Les résidus miniers peuvent libérer ces métaux dans I'environnement, affectant les écosystemes
voisins. Certaines industries, comme la production de batteries, de textiles, et de produits
électroniques, peuvent libérer des éléments trace métalliques toxiques lors des processus de

fabrication et de traitement.

11.2.1.2 Sources agricoles

Les engrais et les amendements peuvent contenir des métaux tels que le cadmium, le cuivre
et le zinc. L'utilisation excessive de ces produits peut entrainer une accumulation de métaux
dans les sols agricoles. Certains pesticides et herbicides peuvent contenir des métaux lourds,
notamment le cuivre. Leur utilisation fréquente peut contribuer a la présence de ces métaux
dans les sols agricoles. Les déchets provenant des élevages, tels que le fumier, peuvent contenir
des métaux provenant de l'alimentation animale et des additifs utilisés dans l'agriculture.
L'utilisation d'eaux contaminées pour l'irrigation peut introduire des métaux lourds dans les sols

agricoles, surtout dans les régions ou les eaux souterraines sont polluées.

De maniere générale, les principales origines industrielles et agricoles des éléments trace

métalliques peuvent étre synthétisées dans le tableau ci-apres.

Tableau 11.3 Sources industrielles et agricoles des ETM présents dans I’environnement [57].

Domaines d’utilisations Métaux

Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni

Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr,
Al, As, Cu, Fe

Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

Biocides (pesticides, herbicides, As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

conservateurs)

Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Sn, Mn
Matiéeres plastiques Cd, Pb
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Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg

Textiles Cr, Fe, Al

Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

Notre recherche se concentre sur le plomb, 1'un d’éléments trace métallique réputé le plus
toxique, et largement utilisé dans I'industrie. Cet élément trace métallique (ETM), a connu une
large utilisation au fil des années, trouvant des applications diverses. Il a été fréquemment
employé dans la fabrication de produits métalliques, les cables, les tuyaux, ainsi que dans les
peintures et les pesticides [58]. Une de ses utilisations majeures réside dans la production
d'accumulateurs, ou il est essentiel. Le plomb est également prévalent dans les batteries
électriques, les réacteurs nucléaires, en tant qu'additif antidétonant dans les carburants, et dans
divers processus industriels tels que la sidérurgie, les activités de décapage et de traitement des
métaux. Il émerge également comme un sous-produit de l'incinération des déchets, de la

combustion du bois et des opérations des cimenteries [59].

En raison de la notoriété de la toxicité associée au plomb, en tenant compte de la diversité
de leurs sources, cette étude se concentre sur cet ETM, explorant leurs niveaux de toxicité et
examinant les différentes techniques d'élimination visant a réduire leur présence dans les rejets

industriels d'eau.
11.2.2 Propriétés physico-chimiques et écotoxicologie du plomb

Le plomb représente l'un des métaux les plus anciennement utilisés par I'hnomme, jouissant
d'une large utilisation a travers les époques. Sa toxicité, reconnue depuis I'Antiquité, demeure
d'actualité. 11 se présente sous la forme d'un métal bleu grisatre, malléable et ductile, avec une
masse atomique de 207,2 g/mol. Doté d'un point de fusion a 327 °C et d'un point d'ébullition a
1740 °C, le plomb affiche une densité de 11,34 g/cm®. Ses applications englobent I'imprimerie,
la métallurgie (fonderie), la fabrication d'accumulateurs, de batteries, de pigments pour la
peinture, de certains traitements de surface, ainsi que dans la production de certains types de

verres [60].

Dans des contextes spécifiques, le carbonate de plomb est utilisé pour élaborer des ciments,

mastics et céramiques, tandis que le carbonate basique de plomb sert de catalyseur dans la
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préparation des polyesters, intervient en tant que composant des céramiques vitreuses et des
graisses lubrifiantes, et se présente comme pigment dans les encres thermosensibles. De plus,

il agit en tant que stabilisant dans les polymeres [61].

Enfin, le plomb trouve de nouveaux débouchés grace aux progrés technologiques. A titre
d'exemple, la feuille de plomb s'avere étre une solution efficace pour la protection contre les

radiations utilisees en imagerie médicale et en radiothérapie [62].

Les particules de plomb métallique, émises par des activités humaines telles que I'utilisation
d'accumulateurs électriques, le traitement des eaux usées, l'incinération des déchets,
I'application d'engrais et de pesticides en agriculture, ainsi que la fabrication de peintures et de
pigments, s'accumulent dans le sol et les végétaux. Le Tableau (11.4) présente diverses sources

de pollution des sols, de I'eau et de l'air par le plomb et ses dérivés.

Le plomb, doté de propriétes cancérigénes et mutagéenes, compromet les voies digestives,
altére le systeme immunitaire et représente un risque notable pour le systeme nerveux des
enfants. Les préoccupations liees a I'émission de plomb dans [I'environnement sont
essentiellement d'ordre sanitaire, attribuées a sa biopersistance, a sa capacité d'accumulation
dans les écosystemes et a ses effets néfastes sur la santé [63]. Malgre les nombreuses restrictions
et interdictions entourant l'utilisation de ce métal et de ses sels, il demeure a l'origine
d'intoxications séveres, certaines etant fatales. Par exemple, I'ingestion de 10 a 30 g d'un sel de

plomb peut entrainer le déces en un laps de temps de 24 a 48 heures.

Tableau 11.4 Usages courants des composés de plomb [64].

Application Formule chimique
Impression du coton Pb(CHsCOO0):
Cosmétique et désinfectant Pb(CH3COO0)2
Email, glacure PbS
Semi-conducteur PbS, PbSe, PbTe
Céramique PbSi>0s
Mastic et allumettes PbO, PbO2, PhsO4
Maquillage PbS
s
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Teinture des textiles Pb(NO3),

Oxydant dans les feux d’artifices PbO,

Le métal présente plusieurs caractéristiques au niveau de sa toxicocinétique. En premier lieu,
son adsorption est considérablement plus élevée chez I'enfant par rapport a l'adulte, ce quirend
les enfants particulierement vulnérables a toute exposition & ce métal. Deuxiémement, il existe
une capacite physiologique d'élimination réduite, conduisant & une accumulation osseuse a long
terme. Une exposition chroniqgue au plomb entraine le saturnisme, caractérisé par
I'accumulation prolongée de ce métal dans I'organisme. Les effets du saturnisme comprennent
I'anémie, des troubles digestifs, I'nypertension paroxystique (spasme des artéres rénales), des
problémes de mémoire, une incidence accrue de certains cancers (notamment du poumon et de
I'estomac), la perte des capacités intellectuelles, des atteintes thyroidiennes, et méme des

complications graves allant jusqu'a la convulsion et le coma.

Le seuil d'intervention pour definir le saturnisme a été réduit a 35 g/l en Allemagne en 2009
et & 50 g/l aux Etats-Unis en 2012. En France, il a été actualisé en 2015 et abaissé a 50 g/l au
lieu de 100 g/l [65]. La concentration maximale admissible de plomb dans l'eau potable

recommandée par 'OMS est de 10 pg/l [66].

Tableau I1.5 Contamination de ’environnement par le plomb et ses dérivés [64].

Forme Milieu Provenance
Chimique environnemental
Atmosphere Poussiére volcanique; Rejets anthropiques
Eaux Sidérurgie ; Pluies acides ; Contamination des eaux
de consommation par les réseaux de distribution au
Plomb
plomb
Sols Retombées atmosphériques ; Déchets industriels

solides (extraction de minerai de plomb, affinage de
plomb, recyclage des batteries, peintures a base de

plomb)
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Eaux Constituant de la crodte terrestre ; Extraction et
traitement du minerai (eau de procédé) Transformation
Carbonate
de Pb de composés du plomb
(cérusite) Atmospheére, Pollution suite a la carbonatation du plomb dans les
Sols alliages ; Pigments a base de Carbonates
Oxyde de Atmospheére, Formation a partir de composés de plomb
Pb Sols
Atmosphére, Présent  naturellement; Combustion  d’huiles
Eaux usagées ;
. Sols Déchets solides provenant du charbon et d’huiles ;
Dioxyde
de Pb Production de fer, d’acier, de zinc ; Fusion du plomb, du
cuivre ; Concassage du minerai ; Fabrication des
batteries électriques, du verre au plomb ; Lessivage des
déchets de fonderie ; Pertes lors de transport de minerais
Tétraoxyde Atmospheres Rejets lors de la production et de I’utilisation du
de Pb plomb
Eaux, Sols Chauffage du minerai de plomb en présence
d’oxygene ; Fusion et affinage du plomb, soudures
Atmospheres Minerai de plomb
Sulfure de Eaux, Sols Formation en présence de soufre en conditions
Pb (galene) réductrices ; Extraction miniere ; Traitement du minerai,
fusion et raffinage ; Fabrication de semi-conducteurs et
détecteurs infrarouges ; Emaillage de céramique
Sulfate de Atmospheres Minerai de plomb
Pb (anglésite) — ;
Eaux, Sols Association avec I’oxyde de plomb ; Démarrage des

batteries au plomb
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11.2.3 Comportement de Plomb dans les milieux agueux

Le comportement du plomb dans le milieu aqueux dépend de plusieurs facteurs tels que le
pH, la température, la concentration d'ions présents, et la présence d'autres substances dans
I'eau. En environnement aqueux, le plomb conserve sont stabilité avec des états d'oxydation de
(+11), mais sont cations métalliques peuvent se présenter sous des formes hydratées ou

complexées [Me(H20)a]%*. En milieu aqueux, Iion Pb?* subit une hydrolyse aisée [67].

De maniére générale, un cation divalent M?* avec un nombre de coordination n peut subir
une hydrolyse, formant ainsi des complexes hydratés. Cette réaction peut étre exprimée comme

suit :
M2+ + nH,0 S M(H20)%+
M(H20)%" s MOH(H,0),_, + H*
Pour n=1, la réaction s’écrit :
M(H20)?+ S MOH+ + H+

La libération de protons induit une baisse du pH de la solution aqueuse, et cette diminution

dépend également du degré d'hydrolyse du métal [68].

En présence de carbonates, des complexes carbonatés se forment lorsque le pH dépasse 6.
Cependant, a des valeurs de pH inférieures a 6, I'ion Pb?* devient prédominant, le retrouvant
ainsi dans la majorité des rejets liquides [69]. La figure 11.2.1 illustre les courbes de distribution

de plusieurs espéces Pb?* hydroxylées en fonction du pH.
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Figure 11.2.1 Diagramme de spéciation des complexes de plomb présents dans des

solutions aqueuses [68].
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11.2.4 Traitement des eaux contaminées par le plomb

Le traitement de I'eau contenant du plomb suscite un intérét soutenu sur les plans scientifique
et environnemental. Les risques associés a cette catégorie d'eau pour des vastes populations a
travers le monde ont motivé des nombreuses études documentées dans la littérature. Cette
section exposera les principes ainsi que les avantages et inconvénients des diverses méthodes

employées pour éliminer les ions de plomb en solutions aqueuses.
11.2.4.1 Précipitation et coprécipitation

La précipitation et la coprécipitation des ions de plomb sont des processus utilisés dans le
traitement des eaux contaminées par le plomb. Consiste a la formation d'un solide insoluble a
partir d'ions en solution. Dans le contexte du plomb, cela implique généralement la formation
de précipités de sels de plomb peu solubles. L'équation chimique générale de la reaction de

précipitation du plomb peut étre représentée par :
Pb2t+X-—PbX,

Représente un anion réactif (comme le sulfate, le carbonate, ou I'hydroxyde). La
copreécipitation se produit lorsqu'un solide insoluble se forme en présence d'un solide déja
précipité. Cela signifie que d'autres ions, qui ne précipiteraient pas seuls, sont piegés dans la
structure du précipité. Dans le cas du plomb, la coprécipitation peut impliquer la présence
d'autres ions métalliques ou d'anions dans le précipité, ce qui peut réduire la concentration totale
de plomb dans l'eau. Ces processus sont souvent utilisés dans le traitement des eaux
contaminées par le plomb. Les réactions de précipitation et de coprécipitation permettent de
réduire la concentration de plomb dissous dans I'eau en formant des composés peu solubles qui
peuvent étre éliminés par des méthodes de traitement ultérieures, telles que la filtration ou la

sédimentation [70].
11.2.4.2 Coagulation-floculation

La méthode de coagulation-floculation représente une approche physico-chimique
couramment employée dans le traitement des eaux, se révélant particulierement efficace pour
éliminer les éléments trace métalliques. Son principe fondamental repose sur la neutralisation
et l'agglomération des particules colloidales, caractérisées par un diametre minuscule et une
charge négative, induisant ainsi une répulsion intercolloidale. Ces caractéristiques créent un

systeme colloidal stable, rendant la décantation ardue.
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L'ajout d'un coagulant, souvent sous forme de sel de fer ou daluminium, vient neutraliser
ces colloides, favorisant la formation d'agglomérats qui peuvent ultérieurement étre éliminés
par decantation et filtration. Divers facteurs influent sur I'efficacité de cette méthode

d'élimination. Notamment, la nature du coagulant joue un réle crucial [71].
11.2.4.3 Electrocoagulation

L'électrocoagulation constitue une méthode électrochimique innovante pour le traitement
des eaux, se positionnant comme une alternative a l'approche physico-chimique classique de la
coagulation-floculation. Le principe fondamental de cette technique réside dans la libération in
situ des coagulants par I'électrodissolution de lI'anode métallique. Lorsque le courant traverse
I'eau a traiter, des ions métalliques sont libérés a I'anode, tandis qu'un dégagement d'hydrogene
se produit pres de la cathode. Ces ions métalliques réagissent avec l'eau pour former des
hydroxydes métalliques et des oxy-hydroxydes metalliques, induisant la déstabilisation des
colloides en suspension et la formation de flocs facilement éliminables par précipitation ou
filtration [72]. L'électrocoagulation présente des avantages significatifs par rapport a la
coagulation-floculation traditionnelle, notamment le fait qu'elle ne nécessite pas l'ajout de
réactifs chimiques, évitant ainsi la pollution secondaire [73]. De plus, elle démontre une
efficacité particuliere dans I'élimination de colloides tres fins, favorisant une formation rapide
des ions métalliques et réduisant ainsi le temps de traitement. Cependant, il convient de noter
un inconvénient majeur associé a ce procéde, lié¢ a la conductivité souvent faible des eaux
polluées. Cette faible conductivité peut entraver le passage du courant entre les électrodes,
nécessitant l'ajout de chlorure de sodium pour surmonter cet obstacle et garantir un
fonctionnement optimal [74]. L'application de cette méthode pour éliminer les métaux lourds
est abondamment documentée, mettant en évidence des résultats significatifs, particulierement
pour l'arsenic sous forme de As (V). Dans certains cas, le taux d'élimination de I'arsenic dépasse
méme les 90% [75]. En revanche, le taux d'élimination de l'arsenic sous forme de As (I11) est
relativement bas, ne dépassant guére les 10% [76]. Il devient ainsi impératif d'effectuer un

prétraitement d'oxydation pour contribuer a accroitre son taux d'élimination.

11.2.4.4 Echanges ioniques

Cette technique constitue une approche efficace et bien établie. Cette méthode repose sur le
principe d'échanger les ions plomb présents dans Il'eau contre des ions moins toxiques,
généralement des ions sodium. Le processus d'échanges ioniques se déroule au niveau d'une

résine échangeuse d'ions, souvent sous forme de billes ou de colonnes. Ces résines sont
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généralement chargées négativement, ce qui favorise l'adsorption des ions plomb chargés
positivement présents dans l'eau. Les ions sodium, ou tout autre ion moins nocif, sont ensuite
libérés dans I'eau traitée. L'avantage majeur de la technique d'échanges ioniques réside dans son
toxique dans I'eau traitée. Cependant, il est important de noter que cette méthode peut nécessiter
une régénération périodique de la résine échangeuse d'ions pour maintenir son efficacité a long
terme. Cette approche présente également quelques considérations pratiques telles que le colt
associé a l'achat et a la régénération des résines, ainsi que la gestion des déchets générés pendant
le processus de régénération. Malgré ces aspects, le traitement par échanges ioniques demeure
une option robuste pour réduire la contamination de I'eau par le plomb, contribuant ainsi a la

protection de la santé publique.
11.2.4.5 Techniques membranaires

Le traitement des eaux contaminées par le plomb a l'aide de techniques membranaires est
une approche moderne et efficace pour eliminer ce metal toxique de l'eau. Les techniques
membranaires utilisent des membranes semi-perméables pour séparer les particules
indésirables, y compris les ions plomb, des composants plus propres de I'eau. Ce processus offre
plusieurs avantages, notamment une haute efficacité de rétention des ions plomb, une
consommation d'énergie relativement faible par rapport a d'autres méthodes et la possibilité de
traiter de grandes quantités d'eau. Cependant, elles peuvent nécessiter un entretien régulier des

membranes pour assurer leur performance optimale.

Les deux principales techniques membranaires utilisées dans le traitement de l'eau

contaminée par le plomb sont I'osmose inverse et la nanofiltration.

- Osmose inverse : Utilise une membrane semi-perméable pour éliminer
sélectivement les ions plomb de I'eau. L'eau est forcée a travers la membrane sous haute
pression, retenant les ions plomb et permettant a I'eau purifiée de passer de l'autre cote.
L'osmose inverse est tres efficace pour éliminer une large gamme de contaminants, y

compris le plomb.

- Nanofiltration : Utilise également une membrane semi-perméable, mais elle est
congue pour retenir des particules de taille l1égérement supérieure a celles retenues par
l'osmose inverse. La nanofiltration est particulierement efficace pour éliminer les ions
divalents, tels que le plomb, tout en permettant le passage d'ions monovalents et d'autres

composants essentiels de I'eau.

e
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11.2.4.6 Adsorption sur les phases solides

L'adsorption sur les phases solides est une méthode qui implique I'attraction et la fixation de
molécules sur la surface de matériaux solides, que ce soit par des liaisons covalentes ou des
interactions spécifiques. Cette technique est fréquemment utilisée pour capturer divers
polluants, qu'ils soient organiques ou inorganiques. Concernant les ions de plomb, nombreuses
études ont démontré l'efficacité de son élimination au moyen de cette méthode en utilisant
divers solides, qu'ils soient commerciaux, synthétiques ou naturels. Parmi les adsorbants
examinés, le charbon actif a fait I'objet d'études approfondies pour son aptitude a adsorber les
ions de plomb [77-78]. Neanmoins, la problématique liée a sa régenération, associée a son codt

élevé, a incité la recherche d'alternatives prometteuses.

Les oxydes metalliques offrent aussi des résultats fiables, dans lequel les ions de plomb sont
retenus a la surface des oxydes métalliques par des interactions chimiques. Cette méthode est
largement explorée dans le contexte du traitement des eaux contaminées par le plomb. Les
études montrent que les oxydes métalliques, tels que I'oxyde de fer (111) ou I'oxyde daluminium,
présentent une capacité significative a adsorber les ions de plomb présents dans les solutions
aqueuses. Les interactions de surface, telles que les liaisons chimiques avec les groupes
fonctionnels des oxydes métalliques, favorisent la fixation des ions de plomb. Cette approche
d'adsorption sur les oxydes métalliques est souvent utilisée dans le cadre de techniques de
traitement des eaux pour réduire la concentration des ions de plomb a des niveaux acceptables.
Elle offre l'avantage de ne pas nécessiter l'ajout de réactifs chimiques supplémentaires et peut
étre efficace pour éliminer le plomb de l'eau. Cependant, I'efficacité de cette méthode peut
dépendre de plusieurs parametres, tels que la nature des oxydes métalliques utilisés, les

conditions de pH, et la concentration initiale des ions de plomb dans la solution [79].

L'adsorption des ions de plomb sur les argiles est un processus par lequel les ions de plomb
présents dans une solution agueuse sont retenus a la surface des particules dargile. Ce
phénomene repose sur des interactions physiques et chimiques entre les ions de plomb et les
sites actifs présents sur la surface des argiles [80]. Les argiles, en raison de leur structure
complexe et de leur surface spécifique importante, peuvent présenter des propriétés adsorbantes
favorables pour différents contaminants, y compris les ions de plomb [81]. Les sites
d'adsorption sur les argiles sont souvent des sites de surface, tels que des groupes hydroxyles
ou des sites spécifiques a la surface des minéraux d'argile. Le mécanisme d'adsorption peut
impliquer des interactions électrostatiques, des liaisons chimiques et des échanges ioniques

entre les ions de plomb et les particules d'argile [82]. L'adsorption sur les argiles peut étre
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influencée par des facteurs tels que le pH de la solution, la concentration initiale des ions de
plomb, la composition minéralogique de l'argile, et d'autres conditions environnementales.
Cette méthode d'adsorption sur les argiles est souvent étudiée dans le contexte du traitement
des eaux contaminées par le plomb. Cependant, I'efficacité de cette approche peut varier en

fonction des caractéristiques spécifiques des argiles utilisées et des conditions du systéme.
11.3 Historique de I’usage d’adsorption

L'usage de l'adsorption remonte a l'antiquité, ou l'on connaissait déja les propriétés
adsorbantes des argiles et du charbon. Ces matériaux étaient utilisés, par exemple, pour purifier
les huiles ou pour la désalinisation de I'eau. Les premiéres tentatives des mesures quantitatives
des substances adsorbées ont été entreprises dans les années 1770, tandis que les premieres
mesures de chaleur d'adsorption ont été publiees en 1854. Ce n'est qu'en 1881, lorsque la
relation entre la quantité adsorbee sur un solide et la pression environnante a été établie, que le
terme "adsorption” a été introduit par Kayser. L'isotherme d'adsorption, décrivant la quantité
adsorbée sur un solide en fonction de la pression a temperature constante, a été formulée pour
la premiere fois en 1907 par Freundlich. Par la suite, des études theoriques sur l'interprétation
des données d'adsorption ont été menées, avec des contributions importantes de Zsigmondy
(1911), Polanyi (1914) et Langmuir (1916). Langmuir a été le premier a proposer le concept
d'une couche adsorbée monomoléculaire, qui est a la base de la détermination de la surface
spécifique d'un solide. Son travail a jeté les bases pour les recherches ultérieures, notamment

celles de Brunauer, Emmett et Teller (1938), qui ont étendu sa théorie.

11.3.1 Phénomenes d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface qui se manifeste par I'existence de deux types
d'interfaces en fonction de la nature des phases voisines : gaz/solide et liquide/solide[83]. Dans
chacun de ces cas, il est possible de distinguer entre les phases pures et les mélanges. Le terme
"surface” doit étre étendu a l'ensemble de la surface du solide, comprenant la surface
géométrique pour un solide en grain non poreux, ainsi que la surface interne pour un solide
poreux, engendrée par les fissures et les pores accessibles aux molécules des phases gazeuse ou
liguide. Ce phénoméne physico-chimique traduit par une modification de la concentration a
I'interface de deux phases non miscibles : liquide/solide ou gaz/solide. On parle alors du couple
"adsorbat/adsorbant”, ou le solide est l'adsorbant et la substance adsorbée est I'adsorbat. La
sorption peut étre considéré comme une opération de séparation des mélanges, permettant

I'élimination d'une substance par une autre de la phase gazeuse ou liquide dans laguelle elle se
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trouve. La désorption, ou les molécules adsorbées se détachent de la surface, est le phénomene

inverse [84].

Il existe deux formes d'adsorption en fonction de la nature des forces qui retiennent la
molécule adsorbée a la surface du solide, le tableau 11.6 présente les distinctions fondamentales

entre l'adsorption physique et chimique. :

e L'adsorption physique ou physisorption, qui est réversible et résulte de forces
d'attraction intermoléculaires telles que les forces de Van Der Waals et les interactions
électrostatiques. Cette forme d'adsorption facilite la désorption ou la régénération de
I'adsorbant, permettant son utilisation de maniére cyclique [85].

e L'adsorption chimique ou chimisorption, qui est due a une liaison chimique forte
de type covalent entre les atomes superficiels du solide et les molecules adsorbées. Cette
forme d'adsorption a une énergie d'adsorption plus élevee, rendant le processus moins
réversible [86].

Le processus d'adsorption se déroule en trois etapes (figure 11.2.2) : la diffusion externe, la
diffusion interne et la diffusion de surface. A chaque étape, la molécule adsorbée se concentre
progressivement a la surface du solide, jusqu'a atteindre les sites d'adsorption ou elle est retenue

en fonction de la nature des forces de liaison mises en place.

i molécule

1 : d’adsorbat
eo i
© o i
E E
; i

phase adsorbant phase adsorbat
Pl

film fluide - la surface externe du particule

Figure 11.2.2 Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1-

diffusion externe ; 2-diffusion interne (dans les pores) ; 3-migration en surface [87].
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Tableau 11.6 Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [88].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Energie d’adsorption 5410 20 4100
(kcal.mol-1)

Température de processus Inférieure a la température Elevée

d’ébullition de ’adsorbat

Nature de la liaison Physique Chimique

Désorption Plus au moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut-étre, mise en jeu

Cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface Formation de Conduit tout ou plus a une
multicouches monocouche

11.3.2 Variables affectant adsorption

L'adsorption est un processus complexe influencé par divers facteurs qui déterminent son
efficacité et sa cinétique. Ces facteurs jouent un role crucial dans la capacité d'un matériau
adsorbant a retenir les espéces adsorbées et dans la vitesse a laquelle I'adsorption se produit.
Comprendre ces facteurs est essentiel pour concevoir et optimiser les processus d'adsorption
dans divers domaines, allant du traitement de I'eau a la séparation des gaz en passant par les
applications industrielles et environnementales. Parmi les principaux facteurs influencant le
processus d'adsorption, on peut citer la nature de l'adsorbant et de Il'adsorbat, la surface
spécifique de l'adsorbant, la température, le pH, la concentration initiale de I'adsorbat, ainsi que
la cinétique de l'adsorption. Chacun de ces facteurs peut avoir un impact significatif sur
I'efficacité et la sélectivité de l'adsorption, ainsi que sur les propriétés finales du systéme

adsorbant-adsorbat.
11.3.2.1 L’effet de la structure des kaolins sur le processus d‘adsorption

La kaolinite présente une structure cristalline en couches, avec des feuillets de silicate

d’aluminium empilé. Cette structure en couches crée des sites d'adsorption le long des surfaces
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des feuillets, ou les especes adsorbées peuvent se fixer. Les kaolins ont une faible capacité
d'échange cationique par rapport a d'autres types d'argiles telles que les montmorillonites.
Cependant, les cations présents dans la structure des kaolins peuvent encore jouer un rdle dans
le processus d'adsorption en interagissant avec les espéeces adsorbées. La taille et la forme des
particules de kaolinite peuvent influencer la surface spécifique et la disponibilité des sites
d'adsorption. Les kaolins avec une distribution de taille des particules plus fine peuvent offrir
une plus grande surface spécifique et donc une capacité d'adsorption plus élevée. Les kaolins
présentent généralement une faible porosité et une distribution de taille des pores relativement
restreinte par rapport a d'autres matériaux adsorbants tels que les charbons actifs ou les zéolites.
Cela peut limiter leur capacité a adsorber des especes de grande taille ou a accueillir des
molécules dans des pores de différentes tailles. Les groupements fonctionnels présents a la
surface des kaolins, tels que les hydroxyles et les silanols, peuvent également influencer le

processus d'adsorption en interagissant chimiquement avec les especes adsorbees [89].

11.3.2.2 L'effet de la surface spécifique

La surface spécifique d'un adsorbant fait référence a la quantité de surface disponible pour
I'interaction avec les especes adsorbées, exprimée en metres carrés par gramme (m#g). En
général, plus la surface specifique de l'adsorbant est grande, plus sa capacité d'adsorption est
élevée. Cela est di au fait qu'une plus grande surface offre davantage de sites actifs pour
I'adsorption des espéces chimiques de la solution. Par conséquent, les adsorbants avec une
surface spécifique plus élevée peuvent adsorber une plus grande quantité de polluants ou de
substances cibles dans une solution donnée. La surface spéecifique de I'adsorbant peut également
influencer la vitesse a laquelle l'adsorption se produit. Les matériaux avec une surface
spécifique élevée ont généralement une cinétique d'adsorption plus rapide, car ils offrent une
plus grande aire de contact entre l'adsorbant et la solution. Cela permet aux molécules adsorbées
d'accéder plus rapidement aux sites actifs de l'adsorbant, accélérant ainsi le processus
d'adsorption. La surface spécifique de l'adsorbant peut également jouer un réle dans la
sélectivité de l'adsorption. Certains adsorbants présentent une affinité plus élevée pour certaines
especes chimiques en raison de leur structure de surface spécifique. Par conséquent, des
adsorbants avec une surface spécifique adaptée peuvent étre choisis pour cibler spécifiqguement
les substances a éliminer d'une solution complexe. Enfin, la surface spécifique de I'adsorbant
peut également affecter sa stabilité et sa durabilité dans le processus d'adsorption. Les matériaux
avec une surface spécifique élevée peuvent étre plus sensibles aux modifications de leur

structure de surface lors de I'adsorption répétée et de la régénération de l'adsorbant. Par




Chapitre Il : Les phénoménes d'adsorption et les polluants organiques et inorganigues

conséquent, il est important de choisir des matériaux adsorbants qui conservent leur surface

specifique et leurs propriétés d'adsorption méme apres plusieurs cycles d'utilisation [90].
11.3.2.3 L'effet de la température

La température exerce une influence significative sur le processus d'adsorption, jouant un
role crucial dans la conception et l'optimisation des systemes correspondants. En regle générale,
I'adsorption est favorisée a des températures plus basses. Cette préférence s'explique par la
diminution de l'agitation thermique des molécules dans la solution, ce qui permet une plus
grande adsorption des espéeces chimiques sur la surface de l'adsorbant. Cependant, dans certains
cas, une élévation de la température peut également favoriser l'adsorption en raison de
changements dans les interactions intermoléculaires entre l'adsorbant et les espéces adsorbées.
Cette variation de température influence aussi la vitesse a laquelle I'adsorption se produit. Une
augmentation de la température accélere généralement la cinétique d'adsorption en augmentant
I'énergie cinétique des molécules dans la solution. Cela permet aux molécules adsorbées
d'accéder plus rapidement aux sites actifs de l'adsorbant, accélérant ainsi le processus
d'adsorption. Cependant, cette accélération peut également entrainer une saturation plus rapide
des sites actifs et une diminution de la capacité d'adsorption a des températures plus élevées.
En outre, la tempeérature peut influencer la sélectivité de l'adsorption en modifiant les
interactions intermoléculaires entre l'adsorbant et les espéces adsorbées. Des variations de
température peuvent modifier les forces d'attraction entre les molécules adsorbées et les sites
actifs de l'adsorbant, ce qui peut affecter la sélectivité de I'adsorption pour certaines especes
chimiques par rapport a d'autres [91]. Enfin, les températures élevées peuvent également
affecter la stabilité des matériaux adsorbants et des espéces adsorbées, entrainant des
modifications structurales ou des réactions chimiques indésirables dans I'adsorbant, ce qui peut
compromettre sa stabilité a long terme et sa capacité a adsorber efficacement les especes

chimiques de la solution.
11.3.2.4 L'effet de pH

Le pH de la solution influence la charge de surface des matériaux adsorbants. A des valeurs
de pH élevées, les surfaces des adsorbants peuvent devenir plus chargées négativement en
raison de la présence d'ions hydroxyde (OH") dans la solution. A l'inverse, a des valeurs de pH
plus basses, les surfaces peuvent devenir plus chargées positivement en raison de la présence
d'ions hydronium (OHz") ou d'ions métalliques hydratés. Cette charge de surface modifiée peut

affecter l'affinité de I'adsorbant pour les especes chimiques dans la solution. Le pH influence la
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spéciation des especes chimiques présentes dans la solution. Par exemple, a des pH élevés, les
acides peuvent se dissocier pour former des ions négatifs, tandis qu'a des pH plus bas, les bases
peuvent se dissocier pour former des ions positifs. Cette spéciation modifiée peut affecter
I'adsorption des especes chimiques sur la surface de I'adsorbant en modifiant leur charge et leur
affinité pour les sites actifs de l'adsorbant. Le pH peut également influencer les interactions
entre l'adsorbant et les espéces adsorbées. Par exemple, a des pH élevés, les interactions
électrostatiques entre les charges opposées sur la surface de l'adsorbant et les espéces adsorbées
peuvent étre renforcées, favorisant ainsi I'adsorption [92]. De méme, a des pH plus bas, les
interactions électrostatiques entre les especes adsorbées et la surface de I'adsorbant peuvent étre
réduites, ce qui peut également influencer l'adsorption. Enfin, le pH peut influencer la sélectivité
de l'adsorption en modifiant I'affinité de I'adsorbant pour différentes espéces chimiques dans la
solution. Par exemple, des variations de pH peuvent favoriser l'adsorption sélective de certaines
especes chimiques tout en réduisant I'adsorption d'autres espéces, en fonction de leur charge et

de leur affinité pour les sites actifs de I'adsorbant.

11.3.2.5 L'effet de la concentration initiale

Lorsque la concentration initiale de l'adsorbat dans la solution augmente, la quantité
d'adsorbant requise pour atteindre une adsorption complete augmente également. Cette
augmentation est due au fait qu'une concentration plus élevée signifie qu'il y a plus des
molécules d'adsorbat disponibles pour interagir avec les sites actifs de l'adsorbant. Par
conséquent, la capacité d'adsorption de l'adsorbant, représentant la quantité maximale
d'adsorbat gu'il peut retenir, augmente en consequence. Cette concentration initiale influe
également sur la vitesse a laquelle l'adsorption se produit. En regle générale, a des
concentrations plus élevées, la vitesse d'adsorption initiale est également plus élevée, car il y a
plus de molécules d'adsorbat disponibles pour étre adsorbées sur la surface de l'adsorbant.
Cependant, a mesure que le processus d'adsorption progresse, cette vitesse peut diminuer en
raison de la saturation des sites actifs de l'adsorbant. De plus, cette concentration initiale
influence latteinte de I'équilibre d'adsorption, ou le taux d'adsorption égale le taux de
désorption. A des concentrations plus élevées, il faut plus de temps pour atteindre cet équilibre,
car il faut plus de temps pour saturer les sites actifs de I'adsorbant. Par conséquent, le temps
nécessaire pour y parvenir peut varier en fonction de la concentration initiale de I'adsorbat.
Enfin, l'efficacité globale du processus d'adsorption est également affectée par cette
concentration initiale [93]. A des concentrations plus élevées, une plus grande quantité

d'adsorbat est éliminée de la solution, ce qui peut améliorer l'efficacité de I'adsorption en termes
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de purification de la solution. Cependant, cela peut également entrainer une saturation plus

rapide des sites actifs de I'adsorbant et une diminution de I'efficacité d'adsorption a long terme.
11.3.3 Mécanisme d'adsorption

Lors du processus d'adsorption, plusieurs forces intermoléculaires peuvent agir entre les
molécules de I'adsorbant et de l'adsorbat. Ces forces sont responsables de l'attraction et de
I'adhésion des molécules de l'adsorbat a la surface de I'adsorbant. Parmi les forces les plus

couramment impliquées dans l'adsorption :

e Forces de van der Waals : Ces forces sont les interactions électrostatiques entre
les dip6les induits des molécules. Elles comprennent les forces de dispersion (forces de
London) et les forces de polarisation. Les forces de van der Waals sont présentes entre
toutes les molécules, quelle que soit leur polarité, et jouent un réle crucial dans

I'adsorption, en particulier pour les adsorbants non polaires [94].

e Les forces coulombiennes : aussi appelées forces électrostatiques, se produisent
entre une surface chargée et une espéce de charge opposee. La charge présente a la
surface peut résulter d'une substitution isomorphique ou de processus de protonation ou
déprotonation des groupes fonctionnels de surface, influencés par le pH. Ces forces sont
principalement observées lors de l'adsorption des ions inorganiques et des molécules

organiques ionisées [95].

e Liaisons hydrogene : Ces liaisons se produisent lorsque I'nydrogene lié a un
atome tres électro-négatif, tel que l'oxygeéne, le fluor ou l'azote, est attiré par un autre
atome électro-négatif. Les liaisons hydrogéne sont plus fortes que les forces de van der
Waals et peuvent jouer un réle important dans I'adsorption, en particulier lorsque
l'adsorbant ou l'adsorbat contient des groupes fonctionnels capables de former des

liaisons hydrogene [89-92].

e Interactions ioniques : Dans certains cas, des interactions électrostatiques entre
les ions présents dans l'adsorbant et l'adsorbat peuvent contribuer a l'adsorption. Ces
interactions sont particulierement importantes lorsque I'adsorbant ou l'adsorbat contient

des groupes ioniques chargés positivement ou négativement [93].

e Forces de solvatation : Lorsque l'adsorbat est une molécule polaire ou ionique,
les molécules du solvant environnant peuvent former une couche d'hydratation ou de

solvatation autour de I'adsorbat. Ces interactions soluté-solvant peuvent jouer un role
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dans l'adsorption en facilitant ou en empéchant l'interaction entre l'adsorbant et
I'adsorbat [96].

e Forces de surface : Ces forces sont dues aux interactions entre les molécules de
I'adsorbat et les atomes ou les groupes fonctionnels présents a la surface de I'adsorbant.
Elles peuvent étre influencées par la rugosité de la surface, la polarité des groupes
fonctionnels, et d'autres caractéristiques de l'adsorbant [97].

e Les interactions hydrophobes : se rapportent aux molécules non polaires. La
nature précise de l'adsorption par ce type d'interaction demeure incertaine. Certains
chercheurs suggeérent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la
surface sans entrer en compétition avec les molécules d'eau, tandis que d'autres pensent
qu'il s'agit simplement d'une partition. Les composés apolaires ont tendance a se diffuser

de la phase aqueuse vers les sites hydrophobes de la surface des adsorbants [95-97-98].
11.3.4 Capacité et pourcentage d'adsorption

La capacité d'adsorption indique la quantité maximale d'adsorbat qu'un matériau peut retenir,
tandis que le pourcentage d'adsorption donne une indication de I'efficacité avec laquelle le
matériau adsorbant capture I'adsorbat par rapport a sa capacité maximale dans des conditions
spécifiques. Ces mesures sont essentielles pour évaluer et comparer les performances des
matériaux adsorbants dans diverses applications, telles que la purification de I'eau, la filtration

de l'air, et la séparation de gaz. Généralement exprimee par la relation suivante :

gt = STV (1)

m

Ou mest la masse de I’adsorbent (g), Ci est la concentration initiale de 1’adsorbat, Ci
est la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat présente au temps t (mg L) et V est le volume

total de la solution (L).

L'efficacité de la réaction d'adsorption (% éliminé) est exprimée par le rapport de la quantité

de I’adsorbat adsorbée a la quantité initiale de I’adsorbat dans la solution aqueuse.

. Ci—Ce
% elim.= .

Ci

OU Ce (mg L) désigne la concentration de I’adsorbat dans la solution a un état d'équilibre

et Ci(mg L™) indique la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.

11.3.5 Classification des isothermes d’adsorption
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11.3.5.1 Selon PL.U.P.A.C
La classification des isothermes d'adsorption est basée sur les caractéristiques des courbes

d'adsorption observées dans les expériences. Cette classification permet de caractériser les
différentes étapes et mécanismes d'adsorption, en fournissant des informations précieuses sur

les interactions entre l'adsorbant et I'adsorbat dans divers systemes [99].

e Type | : Cette catégorie d'isothermes montre une augmentation rapide et continue
de l'adsorption avec l'augmentation de la pression ou de la concentration de I'adsorbat.
Les isothermes de Type | sont caractéristiques des systemes ou la formation de mono-
couches d'adsorbat sur la surface de I'adsorbant est prédominante. Ces isothermes sont
typiques des interactions physiques faibles et sont souvent observées dans les systemes
de physisorption.

e Type Il : Ces isothermes présentent une adsorption initialement rapide qui
ralentit progressivement avec l'augmentation de la pression ou de la concentration de
I'adsorbat. Dans ce cas, la formation de couches multiples d'adsorbat sur la surface de
I'adsorbant est plus prononcée que dans les isothermes de Type I. Les interactions entre
les molécules adsorbées peuvent également jouer un rdle plus important. Les isothermes
de Type Il sont couramment observées dans les systemes d'adsorption physique avec

des interactions plus fortes.

e Type Il : Ces isothermes présentent une adsorption relativement lente au début,
suivi d'une augmentation plus rapide de I'adsorption a des pressions ou concentrations
plus élevées. Elles sont caractéristiques des systemes ou la formation de couches
multimoléculaires d'adsorbat est favorisée des le début de I'adsorption. Ces isothermes
peuvent étre observées dans des systemes ou des interactions chimiques (chimisorption)

entre I'adsorbant et I'adsorbat sont prédominantes.

e Type IV : Les isothermes de Type IV sont similaires aux isothermes de Type Il
dans leur forme, mais présentent un plateau distinct a des pressions ou concentrations
plus élevées. Ce plateau indique la formation de couches multimoléculaires d'adsorbat
sur la surface de l'adsorbant. Ces isothermes sont souvent observées dans les systemes

de physisorption avec une grande surface spécifique et une large distribution de pores.

e Type V : Les isothermes de Type V montrent une adsorption initiale lente suivie
d'une augmentation rapide de l'adsorption a des pressions ou concentrations plus

élevées. Elles sont similaires aux isothermes de Type Il1, mais présentent une saturation




Chapitre Il : Les phénoménes d'adsorption et les polluants organiques et inorganigues

plus rapide a des pressions ou concentrations élevées. Ces isothermes peuvent étre

observées dans les systemes ou des interactions spécifiques, telles que les liaisons

chimiques, jouent un réle significatif dans I'adsorption.

e Type VI : C'est une caractéristique de I'adsorption sur une surface uniforme ou
I'adsorption se produit de maniere stratifiée, se manifestant par une série de paliers
distincts sur la courbe de I'isotherme.

I BT, n”J o )
B

Figure 11.2.3 Les isothermes d’adsorption selon I’I.U.P.A.C [18].
11.3.5.2 Selon Giles et al

Giles et al. (1974) ont présenté des modeles d'adsorption, caractérisés par quatre principales
classes d'isothermes : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition constante).
Chague type d'isotherme est illustré dans la figure 11.2.4. Au sein de chaque classe, on observe
un plateau correspondant a la formation d'une couche monomoléculaire de soluté adsorbé. Un
accroissement de l'adsorption au-dela de ce plateau peut entrainer une réorganisation des
molécules déja adsorbées, conduisant a la formation d'une couche compacte condensée ou a

une adsorption en multicouches [101].

e Classe L: Les isothermes de la classe L exhibent une courbe concave vers le bas
a de faibles concentrations en solution, ce qui reflete une diminution des sites
d'adsorption disponibles au fur et a mesure de l'augmentation de l'adsorption [101]. Ce
phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
limitées. Il est souvent observé lorsque les molécules s'adsorbent horizontalement,
minimisant ainsi leur attraction latérale. Cette courbure peut également se manifester
lorsque les molécules s'adsorbent verticalement et que la compétition d'adsorption entre
le solvant et le soluté est faible. Dans ce scénario, l'adsorption des molécules
individuelles est suffisamment robuste pour rendre négligeables les interactions

latérales.
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e Classe S : Les isothermes de cette catégorie révélent une concavité dirigée vers
le haut & faible concentration, indiquant une propension a une adsorption coopérative.
Les molécules adsorbées facilitent I'arrivée d'autres molécules adsorbantes ultérieures.
Ce phénoméne est attribuable a l'attraction entre les molécules via les forces de VVan der

Waals, lesquelles s'agglomeérent en Tlots ou elles se rapprochent les unes des autres.

e Classe H : La partie initiale de I'isotherme se caractérise par une pente presque
verticale, indiquant une adsorption significative méme a wune concentration
pratiguement nulle du soluté dans la solution. Cette situation survient lorsque les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface solide sont extrémement fortes.
De plus, les isothermes de classe H sont fréquemment observées lors de l'adsorption de

micelles ou de polyméres formés a partir des molécules de soluté.

e Classe C : Les isothermes de cette catégorie se démarquent par une partition
constante entre la solution et le substrat jusqu'a atteindre un plateau. La linéarité
observée suggére que le nombre de sites d'adsorption disponibles reste constant tout au
long du processus. Cela indique que de nouveaux sites sont geénérés pendant
I'adsorption, suggérant que les isothermes de cette classe se produisent lorsque les
molécules de soluté sont en mesure de modifier la texture du substrat en ouvrant des

pores qui n'ont pas été préalablement exposeés par le solvant.
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Figure 11.2.4 Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al [101].

11.3.6 Modélisation et cinétique d’adsorption
11.3.6.1 Formule mathématique de quelques isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes qui représentent la relation entre la quantité

d'adsorbant (généralement exprimée en moles ou en grammes) adsorbée par unité de masse ou
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de surface de I'adsorbant en fonction de la pression ou de la concentration de I'adsorbat dans la
phase gazeuse ou liquide. Ces isothermes sont utilisées pour caractériser le processus
d'adsorption et peuvent étre classeées en plusieurs types principaux, chacun présentant des
caracteristiques distinctes.

Différents modeles ont été avancés pour décrire les courbes d'adsorption isothermes, que ce
soit dans des milieux aqueux ou gazeux. Les équations de Langmuir, Freundlich, Elovich et
BET sont particulierement avantageuses en raison de leur simplicité et de leur applicabilité
fréquente pour modéliser les cinétiques d'adsorption dans des milieux aqueux [102]. Ces

modeles sont mentionnés ci-dessous.
11.3.6.2 Isothermes de Langmuir :

e Caractérisées par une adsorption monomoléculaire sur une surface homogene
avec une capacité d'adsorption finie.

e Assument une couche mono-moléculaire d'adsorbat sur lI'adsorbant avec aucune

interaction entre les molécules adsorbées.

e Larelation entre la quantité d'adsorbant adsorbée et la pression de I'adsorbat est

représentée par une courbe en forme de S.
e Lasaturation est atteinte lorsque tous les sites d'adsorption sont occupés.

e Ce modele est exprimé par 1’équation suivante :

AmaxKLCe
Qo = T g, e (3)
L'équation linéarisée est :
1 1 1 1
—_=—+4 T e i it teeeteteeteet et et et ans (4)

D’ou K. est la constante de Langmuir (I mg™?) et gm est la quantité maximale d'adsorption
nécessaire pour recouvrir complétement une monocouche sur la surface adsorbante (mg g™).
Le tracé linéaire de 1 /C. vs 1 /ge peut étre appliqué pour calculer les constantes de Langmuir
KL et gm. Selon [99], ’adsorption équitable de I’isotherme de Langmuir peut étre définie en

termes du paramétre d’équilibre Ry, qui est un facteur de séparation constant sans dimension.
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Ou Ci (mg I'Y) est la concentration initiale de I’adsorbat. Les valeurs des paramétres peuvent
étre grossierement divisées en quatre catégories, qui representent la forme de l'isotherme : R >1
indique une isotherme défavorable, R =1 indique une isotherme linéaire, 0<R.<1 indique une

isotherme favorable et R.=0 indique une isotherme irréversible. isotherme.
11.3.6.3 Isothermes de Freundlich :

e Modéles empiriques adaptés a des systemes d'adsorption multi-couche ou
hétérogenes.

e Caractérisées par une variation non linéaire de I'adsorption avec la concentration

ou la pression.

e La relation entre la quantite d'adsorbant adsorbée et la concentration de

I'adsorbat est souvent décrite par une équation puissance.

1/n
Ge = KrC, oo (6)
L'équation linéarisee est
1
Log ge= log Kr + 110G Cov (7

C. est la concentration de la solution de colorant a I'équilibre d'adsorption (mg L), ge est la
quantité de colorant adsorbée par unité d'adsorbant, et Ke (mgl >/ " 1" g™!) et n sont les
constantes de Freundlich. Ce modeéle peut étre décrit comme un processus physique et est

favorable si n est supérieur a l'unite.
11.3.6.4 Isotherme d’Elovich

e (’est un modele théorique utilisé pour décrire 1'adsorption chimisorbée sur une

surface solide.

e L'isotherme d'Elovich est basée sur I'hypothese que la vitesse d'adsorption
diminue a mesure que la surface de l'adsorbant devient saturée. Il prend en compte la

variation de la surface active de I'adsorbant au cours du processus d'adsorption.

e ce modele peut ne pas étre applicable dans tous les cas d'adsorption chimique, et

son utilisation dépend souvent de la nature spécifique du systeme étudié.

e Ce modele est exprimé par I’équation suivante :
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o = %ln(l 1 F (8)
L'équation linéarisée est :
qe = %ln(aﬁ) + %ln(t) ......................................... 9)

Ou @e représente la quantité adsorbée a I’instant t (mg/g), t est le temps de contact (min), o
correspond a la vitesse initiale d’adsorption (mg/g-min), et B est la constante liée a ’énergie

d’adsorption (g/mg).
11.3.6.5 Isothermes de BET (Brunauer, Emmett, Teller) :

e Utilisées pour décrire I'adsorption physique des gaz sur des surfaces solides, en

particulier lorsque plusieurs couches d'adsorption se forment.

e Modeéle basé sur une adsorption en couches multiples avec une distribution

continue des énergies d'adsorption.

e Présentent une région d'adsorption de type mono-couche a faible pression, suivie
d'une région d'adsorption de type multi-couches a pression plus élevée.
e [isotherme de BET est exprimée comme suit :

— amCpP
Qe (PO—P)[l"r(CB—l)(P/Po)] """""""""""""""""""""""" (10)

ge représente la quantité adsorbée a la pression P (mg/g), gm correspond a la quantité maximale
adsorbée correspondant a la formation de la monocouche (mg/g), et CB est la constante de BET liée a
I’énergie d’adsorption. P désigne la pression du gaz ou la concentration du soluté dans le cas d’une
adsorption en phase liquide, tandis que PO correspond a la pression de saturation du gaz ou a la

concentration maximale du soluté.

11.3.7 Cinetiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption vise a déterminer le laps de temps nécessaire pour que I'équilibre
entre le soluté et I'adsorbant soit atteint, offrant ainsi un apercu du mécanisme d'adsorption et
du transfert entre les phases liquide et solide. Plusieurs modeles cinétiques ont été développés
pour décrire ce processus et spécifier les interactions a l'interface solide-liquide. Dans cette
étude, trois modeles cinétiques ont été choisis pour examiner le comportement cinétique des
polluants a la surface des argiles : le modele cinétique pseudo-premier ordre, le modéle

cinétique pseudo-second ordre et le modele de diffusion intra-particulaire [103].
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11.3.7.1 Modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modeéle cinétique du pseudo premier ordre est I'un des modeles les plus couramment
utilisés pour décrire la cinétique d'adsorption. Ce modele suppose que la vitesse d'adsorption
est proportionnelle a la différence entre la capacité d'adsorption restante et la capacité
d'adsorption a I'équilibre. Mathématiquement, I'équation linearisée du modele cinétique du

pseudo premier ordre est exprimée comme sulit :

LN (e-0e)=In (Qe)-Kiteooeeiiiiiiiiieeee e (11)

Avec :

gt: Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ;

de: Quantité adsorbee a 1’équilibre en mg/g ;

Ki: Constante de vitesse de premier ordre (min?t) ;

Ce modele est appelé "pseudo™ premier ordre car il suppose que la cinétique d'adsorption
suit une cinétique de premier ordre, bien que ce ne soit pas nécessairement le cas dans toutes
les situations. La solution de cette équation différentielle permet de déterminer la quantité
d'adsorbant adsorbée en fonction du temps, a condition que la constante de vitesse du pseudo

premier ordre ki soit connue.
11.3.7.2 Modele cinétique du pseudo-second ordre

Le modele cinétique du pseudo-second ordre est un autre modéle largement utilisé pour
décrire la cinétique d'adsorption. Contrairement au modeéle du pseudo-premier ordre, ce modéle
suppose que la vitesse d'adsorption est proportionnelle au carré de la différence entre la capacité
d'adsorption restante et la capacité d'adsorption a I'équilibre. Mathématiquement, I'équation

linearisée du modele cinétique du pseudo-second ordre est exprimée comme suit :

ac  qe  K2(qe)?

Tout comme dans le modéle du pseudo-premier ordre, ce modeéle suppose une adsorption
pseudo-second ordre, bien que ce ne soit pas nécessairement le cas dans toutes les situations.
La solution de cette équation différentielle permet de déterminer la quantité d'adsorbant
adsorbée en fonction du temps, a condition que la constante de vitesse du pseudo-second ordre

ko> soit connue.
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11.3.7.3 Modele de diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire est un modeéle cinétique qui décrit la cinétique
d'adsorption en considérant la diffusion des solutés a travers les pores ou les particules de
I'adsorbant. Contrairement aux modeles pseudo-premiers ordres et pseudo-second ordre, le
modele de diffusion intra-particulaire suppose que le taux de diffusion a l'intérieur de
I'adsorbant est le facteur limitant du processus d'adsorption. Mathématiquement, I'équation du
modele de diffusion intra-particulaire est généralement exprimée sous une forme pseudo-ordre,

comme sulit :
Q=Kai 2%+ Coneeee s (13)
Avec
kqi : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.
C : constante.

Ce modeéle suggere que la quantité d'adsorbant adsorbee est directement proportionnelle a la
racine carrée du temps, indiquant une cinétique de diffusion contrélée par la diffusion a
I'intérieur des particules de I'adsorbant. La détermination de la constante de vitesse de diffusion
intra-particulaire kg permet destimer la vitesse de diffusion des solutés a l'intérieur de

I'adsorbant.

I1.4 Etude thermodynamique

Dans le domaine de l'adsorption des colorants textiles et des métaux lourds, la
thermodynamique joue un réle crucial dans la compréhension et I'optimisation des processus
d'élimination de ces contaminants. L'adsorption est un processus par lequel des molécules ou
des ions sont retenus a la surface d'un matériau solide, appelé adsorbant. La thermodynamique
des processus d'adsorption permet d'étudier les aspects énergétiques et la faisabilité des
interactions entre les adsorbats (colorants textiles, métaux lourds) et les adsorbants (matériaux
utilisés pour I'élimination de ces contaminants). En utilisant les principes thermodynamiques,
les chercheurs peuvent prédire et contréler les conditions optimales pour I'adsorption, telles que
la température, la pression et la concentration. Les principales quantités thermodynamiques
utilisées dans I'é¢tude de I'adsorption comprennent I'enthalpie (AH), I'entropie (AS) et I'énergie
libre de Gibbs (AG). Ces grandeurs permettent d'évaluer la spontanéité d'un processus
d'adsorption et d'identifier les conditions favorables a la rétention des contaminants par

l'adsorbant, une valeur négative de 1'énergie libre de Gibbs (AG < 0) indique que le processus




Chapitre Il : Les phénoménes d'adsorption et les polluants organiques et inorganigues

d'adsorption est spontané¢ a une température donnée. De plus, l'analyse de l'enthalpie (AH)
permet de déterminer si l'adsorption est exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0), ce
qui influence les conditions de température favorables a l'adsorption. Les parametres

thermodynamique exprimé comme suites :

AG" = AH" — AH'. T . i (14)

Et I'équation de Van't Hoff comme :

e (15)

R T R

InK =—

Ou Ky est la constante d'équilibre, qui est la différence entre la concentration d'équilibre du
polluant en solution et la concentration d'équilibre des ions attachés a l'adsorbant. T est la
température d'adsorption en Kelvin et R est le gaz ideéal constant. Les valeurs de AH® (kJ mol

1) et AS® (J mol? K1) déterminées a partir de la pente et de l'ordonnée a l'origine des tracés de

Van't Hoff, et le tracé de InKd vs 1/T devraient donner une ligne droite.

1.5 Conclusion

L'évolution des colorants textiles, des teintures naturelles aux synthétiques, a révolutionné
I'industrie en diversifiant les couleurs et en augmentant la production. Cependant, ces avancées
technologiques engendrent des défis environnementaux, notamment la pollution des eaux et ses
impacts sur les écosystemes aquatiques et la santé humaine. Une gestion responsable et des

méthodes de teinture durables sont essentielles pour minimiser ces effets.

Les métaux lourds, amplifiés par des activités humaines comme l'exploitation miniere et
I'agriculture, se dispersent largement dans I'environnement, menacant la biodiversité et la santé
humaine. Leur toxicité et leur accumulation dans les organismes vivants appellent a des

pratiques et régulations plus durables pour limiter leurs impacts.

L'adsorption est une méthode clé pour traiter les eaux usées, particulierement pour éliminer
les colorants textiles et les métaux lourds. En utilisant des matériaux comme le charbon actif
ou les kaolins, ce processus capte efficacement ces polluants grace a des interactions
specifiques. La réussite de 1’adsorption repose sur I’optimisation de facteurs comme le pH et la
surface de I’adsorbant, indispensable pour un traitement efficace et la protection de

I’environnement.
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Chapitre 111 : Matériels et Méthodes

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons I’ensemble des méthodes expérimentales utilisées pour
la caractérisation des argiles étudiées ainsi que les protocoles appliqués pour I’adsorption des
polluants organiques et inorganiques. Les techniques de caractérisation permettront de
déterminer les propriétés physico-chimiques et structurales des argiles, tandis que les
méthodes d’adsorption décriront les conditions expérimentales, les paramétres étudiés et les
procédures employées pour évaluer I’efficacité des argiles dans la rétention des différents
polluants. Ce chapitre fournit donc les bases méthodologiques nécessaires pour comprendre et
interpréter les résultats expérimentaux présentés dans les chapitres suivants.
I11.2 Techniques expérimentales et protocoles analytiques
111.2.1 Mode opératoire d’analyse granulométrique

Les échantillons bruts ont été séchés a I’air libre, puis mis en suspension dans de 1’eau
permutée contenant un agent défloculant, I’hexamétaphosphate de sodium (HMP), a une
concentration de 2 geL”'. La suspension a été agitée mécaniquement afin d’assurer une
dispersion homogéne. La dispersion obtenue a ensuite été soumise a un traitement par
ultrasons pendant 60 minutes pour éliminer les agglomérats et favoriser la dispersion
individuelle des particules. Apres homogénéisation, la suspension a été introduite dans la
cellule de mesure du granulometre laser Coulter LS, maintenue sous agitation continue, et les
mesures ont été effectuées conformément aux conditions opératoires du fabricant [1].
111.2.2 Mode opératoire de la diffraction des rayons X (DRX)

Les échantillons ont été séchés a I’air libre, puis finement broyés dans un mortier en agate
jusqu’a I’obtention d’une poudre homogene. La poudre obtenue a été déposée sur un porte-
¢chantillon en aluminium et compactée de maniere uniforme afin d’obtenir une surface plane
et réguliere. Les analyses ont été réalisées a I’aide d’un diffractométre Philips X Pert Pro
utilisant une radiation Cu Ka (A = 1,5406 A), fonctionnant sous une tension de 40 kV et un
courant de 30 mA. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans une gamme angulaire 20 =
5-70°, avec un pas de 0,02° et un temps de comptage conforme aux parametres instrumentaux
standard de I’appareil [2].
111.2.3Mode opératoire de la spectrométrie de fluorescence X

Les échantillons ont été préalablement séchés a I’air libre, puis finement broyés dans un
mortier en agate jusqu’a 1’obtention d’une poudre homogene, tamisée pour éliminer les
agglomérats et assurer une granulométrie uniforme (<63 pum). Une quantité appropriée de
poudre de 10 g a été compactée sous presse hydraulique a une pression de 10 tonnes/cm?

pendant 2—-3 minutes, afin de former une pastille plane et mécaniquement stable. Les mesures
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ont été réalisées a I’aide d’un spectrométre de fluorescence X calibré avec des matériaux de
référence certifies (CRM). Les parametres instrumentaux ont été réglés a une tension de 40
kV, un courant de 30 mA, avec un temps de comptage de 100 s par élément, et un filtrage
adapté selon les éléments analysés. Les pastilles ont été placées dans la cellule d’analyse, et
les spectres obtenus ont été traités avec le logiciel de DI’appareil pour déterminer la
composition élémentaire, en tenant compte des corrections de matrice et de I’étalonnage [3].
111.2.4 Mode opératoire de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les échantillons ont été séchés puis réduits en poudre fine. Environ 1 mg de poudre a été
mélangé a 300 mg de KBr sec, puis homogénéisé pour obtenir un mélange uniforme. Des
pastilles ont été formées en appliquant une pression de 145 000 psi pendant 2 minutes. Les
mesures ont eté réalisées sur un spectrometre Bruker Vertex 70 équipé d’un détecteur D-
LaTGS en mode transmission. Les spectres ont été enregistrés dans la gamme 4000—400 cm™!,
avec 64 scans et une résolution de 4 cm™' [4].
111.2.5 Mode opératoire d’adsorption volumétrique d’azote

Les échantillons ont été préalablement sechés a I’air libre, puis introduits dans le port-
¢chantillon de I’adsorptiométre. Une étape de dégazage a été effectuée sous vide a 120 °C
pendant 12 heures afin d’¢éliminer ’humidité et les gaz adsorbés. Les mesures d’adsorption
d’azote ont été réalisées a 77 K (température de I’azote liquide) a I’aide d’un Multipoints
Beckman Coulter Surface Analyzer SA 3100. La quantité d’azote adsorbée a été enregistrée a
plusieurs pressions relatives, avec une attention particuliére portée aux valeurs P/Po < 0,30
pour I’application correcte de I’équation de BET. Les isothermes d’adsorption ont été générés
automatiquement par le logiciel de I’instrument, et la capacité d’adsorption maximale V., a été
déterminée a partir de la courbe BET. La surface spécifique a été calculée en tenant compte de
la surface occupée par une molécule d’azote et du nombre d’Avogadro, tandis que la
distribution des tailles de pores a été obtenue a partir des isothermes selon les méthodes
intégrées dans le logiciel [5].
111.2.6 Observations microscopiques a balayage (M.E.B) couplées a P’EDS

Les échantillons ont été examinés aprés cuisson a I’aide d’un microscope FEI Quanta 200
FEG, équipé d’un spectrométre a dispersion d’énergie (EDS) Oxford Link Isis. Pour la
préparation des échantillons, de I’argile en poudre a été dispersée dans de 1’acétone, puis une
goutte de cette suspension a été déposée sur un porte-échantillon et laissée a secher. Afin de
rendre la surface conductrice, les échantillons ont été recouverts d’une fine couche de
graphite. Les observations ont été réalisées a des tensions de travail comprises entre 10 et 30

kV, avec un grossissement allant jusqu’a x30 000. Les électrons secondaires et rétrodiffusés
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ont permis ’acquisition des images morphologiques, tandis que les rayons X émis ont été
analysés par ’EDS pour obtenir des informations chimiques ponctuelles sur les matériaux [6].
111.2.7 Analyse thermogravimétrique et différentielle

Les échantillons ont été préalablement séchés a I’air libre puis réduits en poudre fine afin
d’assurer une homogénéité optimale. Une quantité appropriée de poudre a été pesée et placée
dans un creuset adapté de I’appareil d’ATD, avec un matériau de référence inerte. Les
analyses ont été effectuées a I’aide d’un analyseur thermique, en chauffant I’échantillon a une
vitesse contr6lée dans une atmosphere définie (air ou azote) selon les parametres
expérimentaux de I’étude. La variation de température de I’échantillon par rapport au
matériau de référence a été enregistrée tout au long du programme thermique, permettant de
détecter les transitions de phase, réactions chimiques, propriétés de fusion ou cristallisation,
ainsi que les changements de structure cristalline. Les résultats ont été exploités pour
caractériser les proprietes thermiques des kaolins et identifier les matériaux adaptés aux
applications préevues [7].

111.2.8 Mode opératoire de la spectroscopie UV-visible

Les échantillons en solution ont été préparés a la concentration appropriee et déposés
dans des cuvettes en quartz propres et séches. Les mesures ont été réalisées a ’aide d’un
spectrophotometre UV-Visible équipé d’un monochromateur permettant la sélection précise
des longueurs d’onde. La gamme de mesure a été généralement comprise entre 200 et 800 nm,
selon la nature des composés étudiés. L’intensité de la lumiére transmise a travers
I’échantillon (I,A) et D’intensité incidente (Io,A) ont été enregistrées pour calculer Ia
transmission (T = I,A / lo,A) et I’absorbance (A = -logie T) a chaque longueur d’onde. Ces
mesures ont permis de caractériser les composés présents, d’évaluer leur concentration et de
suivre les variations structurales ou réactionnelles dans la solution [8].

111.2.9 Mode opératoire de pH point zéro charge (pHpzc)

La détermination du pH au point de charge nulle des matériaux a été realisée selon la
méthode du pH,zc. Des solutions aqueuses de 0,01 M de NaCl ont été préparées et ajustées a
différents pH initiaux, généralement compris entre 2 et 12, a I’aide de solutions de HC1 0,1 M
ou NaOH 0,1 M. Une quantité précise d’échantillon sec a été ajoutée a chaque solution (0,1 g
dans 50 mL de solution) et les suspensions ont été agitées pendant 24 heures a température
ambiante afin d’atteindre 1’équilibre. Apres agitation, le pH final de chaque suspension a été
mesuré a 1’aide d’un pH-meétre calibré. Le pH point zéro (pHpzc) a été déterminé comme
étant le pH pour lequel le pH final est égal au pH initial, correspondant au point ou la surface

du matériau ne possede pas de charge nette.
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111.2.10 Mode opératoire de la séparation solide-liquide par la centrifugation

Les échantillons & analyser ont été transférés dans des tubes de 8 ml en plastiques placé
dans la centrifugeuse. La séparation solide-liquide a été réalisée par centrifugation, soit a
vitesse constante, soit a vitesse variable selon les besoins expérimentaux. Pour la
centrifugation & vitesse constante, les echantillons ont été soumis & une rotation rapide
pendant un temps déterminé afin de permettre le dépdt complet des particules solides au fond
du tube. Pour la centrifugation a vitesse variable, la vitesse de rotation a été progressivement
augmentée pour accélérer la séparation. Apres centrifugation, le surnageant a été
soigneusement récupéré, et le culot solide a été utilise ou analysé selon les étapes
expérimentales prévues.
111.2.11 Mode opératoire de la calcination des échantillons a 400 °C

L’échantillon de kaolin a été¢ placé dans des creusets adaptés et introduit dans un four
électrique Nabertherm préalablement programmeé. La température a été augmentée de maniere
contrblée a un taux de chauffage de 16 °C/min jusqu’a atteindre 400 °C. L’échantillon a été
maintenu a cette température pendant 6 heures pour assurer une activation thermique
compléte. Aprés la calcination, le four a été laisse refroidir naturellement a température

ambiante avant de récupérer le matériau calciné pour les analyses ultérieures.

111.3.1 Protocole expérimentale d’adsorption de rouge azycryle (RA) et nitrate de plomb
(Pb*)

Une quantité de 0,5 g de kaolin naturel et calciné est introduite dans des erlenmeyers avec
50 mL de solution d'AR ou de Pb?" a des concentrations de 20, 40, 60 et 80 (mg - L™?). Pour
déterminer le pH et le pH a point de charge nulle (PHpzc) des dispersions de Kca, Kcm, CKca
et CKcm, la procédure suivante a été suivie. Le pH de la solution a été ajusté en utilisant a la
fois du NaOH et du HCI de concentration 0,1 M. Le mélange hétérogéne a éte agité a 300 tr/min
dans un agitateur rotatif a une température de 20 £ 1 °C pendant 24 heures pour confirmer

I'atteinte de I'équilibre de sorption.

Ensuite, un volume de 8 ml de la solution (solide/liquide) a été prélevé et centrifugé a 5 000
tr/min pendant 4 minutes. Les particules flottantes ont ensuite été filtrées a l'aide d'un filtre
millipore de 0,45 pum. Les concentrations résiduelles d'adsorbat ont été mesurées par
spectrophotométrie UV-Visible pour (AR) et (Pb?") aprés établisssment des courbe
d'étalonnage. Toutes les manipulations ont été réalisées en triplicata pour assurer la
reproductibilité des résultats, et les valeurs médianes ont été notées comme représentatives. Les

données ont ensuite été calculées pour déterminer la quantité (qt) de (AR) et de (Pb?") retenue

xSy
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a un temps donné (t) sur l'adsorbant.

Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais d'adsorption est présenté sur la
figure 1. Une fois le temps d'équilibre déterminé, le méme protocole expérimental a été suivi

pour étudier d'autres paramétres influant sur I'adsorption.

La quantité de RA ou de Pb?" adsorbée par les kaolins naturels ou par les kaloins calcing,
est exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant (poids sec), par la relation

suivante:

Ou m est la masse des argiles (g) ; Ci est la quantité initiale de RA ou de Pb?" ; C; est la
quantité de colorant présente au temps t (mg - L™?), et V est le volume total de la solution (L).

L'efficacité de la réaction d'adsorption (% d'élimination) est exprimée par le ratio de la

quantité de (AR) adsorbée a la quantité initiale de (AR) dans la solution aqueuse.

) Ci—Ce
% elim.= .

Ci
Dans cette expression, Ce (mg - L) représente la concentration de (AR) ou de (Pb?*) dans
la solution a I'état d'équilibre, tandis que Ci (mg - L) indique la concentration initiale de (AR)

et de (Pb?*) dans la solution.

Protocole expérimental

i.—b: ; 1. Couvercle
L ,l 2. ErlenMeyer
[T 2

\ f \ / 9 3. Solution de colorant

/ \ 10

4. Barreau magnétique

5. Agitateur magnétique chauffant

6. Réglage de la température

7. réglage de la vitesse d’agitation

8. Alimentation électrique

9. Thermomeétre

10. Electrode de pH

Figure 111.1 Schéma du dispositif expérimental d’adsorption de RA et Pb?*,
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111.3.2 Préparation des solutions

La préparation des solutions meres de rouge azucryl et du plomb, a une concentration de 1
g/L, a été effectuée en dissolvant précisément 1 g de RA et de Pb?" dans un litre d'eau distillée
dont la conductivité se situe entre 1.1 et 2.6 pus/cm, et le pH est ajusté a 6. Pour obtenir des
solutions de concentrations plus faibles (20, 40, 60, 80 et 100 mg/L), des volumes appropriés
de la solution mére ont été dilués dans de I'eau distillée. Le pH de ces solutions a été réglé a
I'aide de solutions de NaOH et de HCI, dont les concentrations étaient de 0,1N, afin d'obtenir

les valeurs souhaitées.

111.3.3Protocole de dosage de rouge azucryl et nitrate de plomb

L'analyse des solutions de RA et de Pb?* a été réalisée a l'aide d'un spectrophotométre UV-
Visible mono-faisceau. Pour chaque échantillon, le spectrophotometre a été réglé pour mesurer
I'absorbance dans la plage de longueurs d'onde de 400 a 800 nm pour RA et 200 a 500 nm pour
les ions de Pb?*. Les échantillons ont été analysés a la longueur d'onde maximale (Amax)
correspondant au pic d'absorption maximal du colorant et des ions de plomb.

111.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les protocoles expérimentaux utilisés pour la
caractérisation des argiles et pour I’étude de I’adsorption des polluants. Le kaolin a été
caractérisé a I’aide de techniques physico-chimiques permettant de déterminer sa structure, sa
composition et ses propriétés de surface, informations essentielles pour comprendre son
comportement en adsorption. Les expériences d’adsorption ont été réalisées avec des
polluants représentatifs, a savoir le colorant organique rouge Azucryle et I’ion inorganique
Pb**, afin d’évaluer D'efficacit¢ du kaolin dans la rétention des substances organiques et
inorganiques. Les méthodes et conditions expérimentales établies dans ce chapitre serviront

de référence pour I’analyse des résultats et la discussion présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 1V : Résultats et Discutions

IV.1 Introduction

Ce chapitre présente I’é¢tude des kaolins naturels et calcinés, en combinant leur
caractérisation physico-chimique et minéralogique avec 1’évaluation de leur capacité
d’adsorption du rouge Azycryle et des ions Pb*". Les résultats permettent de relier les propriétés
structurales, texturales et chimiques des kaolins a leur efficacité d’adsorption, et d’analyser

I’influence de la calcination sur leurs performances.
V.2 Détermination de la longueur d’onde maximale (Amax)

Pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax), des solutions de rouge Azycryle et
d’ions Pb*" a différentes concentrations ont été préparées avec soin afin d’assurer une précision
optimale des mesures. Chaque solution a été soumise a une analyse spectrophotométrique, au
cours de laquelle un balayage complet des longueurs d’onde a été effectué pour identifier le A
correspondant a I’absorbance maximale. Les spectres obtenus ont été enregistrés et analysés,
permettant d’établir les profils d’absorption caractéristiques pour chaque espéce chimique. Les
résultats de ces analyses sont presentés dans les figures IV.1 et IV.2, illustrant les variations
d’absorbance en fonction de la longueur d’onde et facilitant la comparaison entre les différentes
concentrations. Les courbes d’étalonnage, obtenues a partir des spectres, ont ensuite été
utilisées pour déterminer les concentrations résiduelles de rouge Azycryle et de Pb*" dans les
solutions testées, fournissant ainsi une base fiable pour 1’étude quantitative des capacités

d’adsorption des kaolins naturels et calcinés.
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Figure IV.1 Spectre visible du Pb (NOs)a.
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Figure 1V.2 Spectre visible du rouge azucryl.
V.3 Solutions étalons de rouge azucryl et nitrate de plomb
Les solutions étalons de RA et de Pb?* ont été préparées en diluant une solution mére de
concentration 100 mg/L pour obtenir des concentrations variant de 0.1 a 5 mg/L. Ces solutions
ont eté preparées a des pH de 2, 4, 6, 8 et 10, puis analysées a l'aide d'un spectrophotometre
UV-Visible aux longueurs d'onde spécifiques : Amax = 530 nm pour le colorant rouge azucryl
et Amax = 310 nm pour le nitrate de plomb, correspondant aux pics d'absorption maximaux du

RA et du Pb2* respectivement.

Les courbes d'étalonnage, présentées dans les figures A.1 et A.2 dans I’annexe, ont été
élaborées dans le cadre de cette étude pour établir une relation quantitative entre I'absorbance
mesurée et la concentration des analytes, a savoir le RA et I'ion plomb (Pb*"). Ces courbes
constituent un outil fondamental en spectrophotométrie, car elles permettent de convertir des
mesures d'absorbance en valeurs de concentration, en s‘appuyant sur des solutions étalons dont

les concentrations sont préalablement connues.

Pour établir les courbes d’étalonnage, des solutions étalons a concentrations contrdlées ont
été préparées, et leur absorbance a été mesurée a une longueur d’onde correspondant au
maximum d’absorption des analytes. Les mesures ont également été effectuées a différents pH,

un paramétre influencant la stabilité chimique et I’absorption des analytes. Ces courbes
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permettent de relier I’absorbance a la concentration réelle en tenant compte des variations dues

au pH.
IV.4 Caractérisation physico-chimique et minéralogique des argiles
IV.4.1 Analyse dimensionnelle

Les courbes de distribution granulométrique des différents kaolins sont présentées dans la

figure IV.3 et IV.4, ou les différents graphiques correspondants sont regroupes.

Il est plus pratique de comparer les granulométries en se basant sur les "quartiles” D10, Dso
et Dgo, qui représentent respectivement les tailles des particules (en um) coupant la courbe
cumulative aux ordonnées 10, 50 et 90 % (passant ou inférieur a). Par exemple, un Deo de 5 um

signifie que 60 % des particules ont un diamétre inférieur & 5 pm.

Tableau V.1 Résultats d’analyse granulométrique

Kaolins Kca Kcm
Nombre de population 2 2

Do (Um) 2.10 3.04
Dso (um) 0.74 0.90
Dao (Um) 0.47 0.50

Les deux kaolins sont composés d’au moins 2 populations (distribution bimodale) dont une
inférieure a 3 um, se ressemblent par leurs Dgo qui ne dépassent pas les 0,5 pm. D’aprés cette

analyse Kca présente des particules plus fines par rapport a kem.
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Figure 1V.3 Distribution granulométrique de kaolins Kcm (% volumique)
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Figure IV.6 Distribution granulométrique de kaolins Kca (% volumique)
IV.4.2 Composition chimique des differents kaolins

Les analyses chimiques des deux kaolins sont présentées dans le tableau 1V.2, classées par
ordre décroissant de teneur en Fe>O3. La composition chimique d'une kaolinite pure, avec la
formule Si2Al,Os(OH)4 ou 2Si0O2.Al203.2H>0, est exprimée en pourcentage massique d'oxyde
comme suit : SiO2 = 46,55 % Al,O3 = 39,49 % H>0 = 13,96 % % SiO2 / % AlOs = 1,17 %.

Tableau V.2 Résultats d’analyse de la composition chimiques des kaolins.

Oxydes (%) Kca Kcm
Si02 40,09 43,17
AlLOs 42,44 32,91
Fe20s 0,46 1,13
MnO 0,01 0,13
MgO 0,05 0,01
CaO 0,18 0,47
Na20 0,06 0,06
K20 0,04 0,50
TiO. 0,63 0,80
P20s 0,05 0,10
P.AF 16,00 20,74
SiO2/Al03 0,94 1,31
o
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L'analyse a révéle que les principales phases des échantillons étaient principalement
composées de silice et d'alumine, représentant respectivement 82,53 % et 76,08 % de la masse
totale de Kca et Kcm. La teneur en Fe2Os est plus élevée dans Kem (1,13 %) que dans Kca
(0,46 %), ce qui donne une couleur rougeétre a foncée a I'échantillon de Kcm ; tandis que la
couleur de Kca est blanche. La perte au feu (P.A.F) des deux kaolins est plus élevée que dans
le kaolin ordinaire (~12 %) ; elle est de (20,74 %) pour Kcm et de (16 %) pour Kca.

IV.4.3 Analyses minéralogiques des kaolins par DRX

Les diagrammes de diffraction des rayons X des kaolins Kca et Kcm ont révélé que la
kaolinite constituait la phase prédominante, présente a hauteur de 85 % et 80 % respectivement.
En plus de la kaolinite, des phases mineures ont été identifiées. Sur la figure 1.5, on observe
la présence de rutile a hauteur de 2 %, de gibbsite a hauteur de 12,4 %, et de matieres organiques
a hauteur de 0,4 % et 13,6 % dans les échantillons de Kca et Kcm respectivement. Apres avoir
calcine les deux kaolins a 400 °C, une observation a été faite concernant la décomposition de

la gibbsite.
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Figure IV.5 Diagrammes de diffraction des rayons X des kaolins.
IV.4.4 Analyse thermique différentielle (ATD)
Les analyses ATD des deux kaolins sont présentées dans la figure IV.6. L'échantillon Ckca
présente trois pics endothermiques. Le premier, entre 40 °C et 116 °C, est d0 a la perte d'eau

adsorbée et d'eau zéolithique située entre les feuillets de la kaolinite. Le deuxiéme pic, entre

80
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290 °C et 350 °C, est caracteristique de la déshydratation de la gibbsite, tandis que le troisiéme
pic, entre 457 °C et 556 °C, est caractéristique de la désydroxylation de la kaolinite, ou I'eau de
structure est éliminée selon un mécanisme de diffusion qui conduit a la formation d'un matériau
amorphe, le métakaolin, qui ne se réorganise qu'a des températures plus élevées. En revanche,
I'échantillon Ckcm présente un pic endothermique similaire pour la perte d'eau adsorbée et d'eau
zéolithique, ainsi qu'un pic exothermique entre 320 °C et 410 °C, correspondant a la combustion

des matiéres organiques [1].
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Figure 1V.6 Analyse Thermique Différentielle des kaolins.
IV.4.5 Analyse par Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (F.T.I.R)

Les spectres infrarouges des deux kaolins, présentés dans la figure 1.7, sont divisés en deux
zones principales. La premiére zone correspond aux bandes de fréquences élevées situées entre
3700 et 3400 cm'?, tandis que la seconde correspond aux fréquences plus faibles situées dans la
zone des 1500 a 400 cm™. Les hautes fréquences concernent les vibrations des hydroxyles O-
H, tandis que les bandes des basses fréquences concernent les liaisons Al-OH, Si-O, Si-O-Si et
Si-OAll Les valeurs des pics (en cm™) et des groupements fonctionnels correspondants observés
pour les kaolins. Dans la premiere zone, on observe les vibrations de valence des groupements
OH, manifestées par la présence de quatre bandes d’absorption centrées autour des fréquences
3695, 3669, 3652 cm™ (OH externes) et 3619 cm™ (OH interne). Les bandes de vibrations des
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OH externes a 3698 cm™ et celles des OH internes a 3619 cm™ sont présentes pour tous les
kaolins. Les intensités des groupements hydroxyles varient d’un kaolin a un autre, étant plus
prononcées dans les kaolins Kem mais plus discrétes dans Kca. Selon Russel, I’existence du
doublet a 3669 et 3652 cm™ correspond & une kaolinite ordonnée. Les bandes de vibration
centrées a 3444 cm™ pour les échantillons Kca traduisent la présence de gibbsite. La bande
d’absorption dans I’intervalle 1115-950 cm™ correspond a I’élongation de la liaison Si-O et a
la liaison par étirement antisymétrique de Si-O-Si. Les bandes observées dans les régions 936-
909 cm? des différents kaolins, avec de légéres variations de fréquence, sont attribuées a la
déformation des liaisons d'Al,O-H (OH libres internes et OH externes). La bande de vibration
a 2964 cm? est attribuée a la matiére organique pour le kaolin Kcm. D’aprés Russel et Fraser,
les deux bandes d’intensité faible et pratiquement égale, situées a 798 cm™ et prés de 750 cm™,

observées pour tous les échantillons, indiquent la présence de kaolinite [2].
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Figure IV.7 Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (F.T.L.R)
IV.4.6 Morphologie des kaolins naturels et calciné a 400 °C

L'analyse morphologique au microscope électronique a balayage (MEB) a révélé ce qui suit :

Dans le kaolin Kcm, la distribution de la taille des grains d'argile est homogéne autour de 2
pum, avec des surfaces paraissant régulieres. En revanche, les plaquettes de kaolinite de
I'échantillon Kca se présentent sous forme de feuillets hexagonaux, avec une taille de grains

apparemment réguliére, légérement inférieure a 2 um.
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Les seules impuretés identifiées sont la gibbsite dans le kaolin Kca, se présentant en amas
framboiformes, et les matieres organiques sous forme de fragments végétaux carbonés dans les

kaolins Kcm .
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Figure 1.8 Pyrite framboiforme dans Kcm
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Figure 1V.9 végétal fossilisé dans Kcm
IV.4.7 Analyse d’adsorption /désorption de N2 par Brunauer-Emmett Teller (BET)

La méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller) a été employée pour déterminer la surface
spécifique des kaolins, une caractéristique essentielle pour comprendre leurs propriétés
adsorbantes et leur structure poreuse. Les résultats obtenus révelent que la surface spécifique
est de 42,003 m*g' pour le kaolin calciné (Kca) et de 13,988 m*g™" pour le kaolin naturel
(Kem), comme illustré dans la figure 1V.10. Ces valeurs témoignent de la différence
significative de réactivité de surface entre ces deux types de kaolins, avec une surface spécifique
nettement plus élevée pour le kaolin calciné, probablement en raison de modifications

structurelles dues au traitement thermique.

En paralléle, le volume total des pores a été mesuré a saturation (p/po = 0,985). Les résultats
montrent un volume d’environ 0,276 cm*g' pour Kca et 0,226 cm*g™ pour Kem, ce qui

indique une capacité de rétention légérement supérieure pour le kaolin calciné. Le diamétre
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moyen des pores, déterminé par la méthode BJH (Barrett-Joyner-Halenda), est d’environ 10,4
nm pour Kca et 11,1 nm pour Kcm. Ces diametres confirment que les deux matériaux possédent

une structure mésoporeuse, car ils se situent dans la gamme de taille des mésopores (2 a 50 nm).

En outre, la surface poreuse cumulée, également obtenue par la méthode BJH, est estimée a
47,002 m*g' pour Kca et 16,867 m*g' pour Kem. Ces valeurs sont supérieures a celles
mesurées par la méthode BET, ce qui suggeére la présence non seulement de mésopores, mais
également de micropores dans la structure des kaolins. Cette observation met en évidence la
complexité de la texture poreuse de ces argiles et leur potentiel pour des applications nécessitant

une grande capacité d’adsorption, comme le traitement des polluants ou I’échange ionique.

L’analyse des isothermes d’adsorption a également réveélé des différences dans le mode
d’adsorption des molécules entre les deux types de kaolins. Le kaolin calciné présente une
isotherme de type IV avec une hystérese bien marquée, ce qui est typique des solides
mésoporeux a forte affinité pour les gaz. En revanche, le kaolin naturel affiche une isotherme

plus proche du type I1, indiquant une adsorption plus limitée et une porosité moins développée.

D’un point de vue textural, ces différences peuvent étre attribuées aux transformations
physico-chimiques induites par la calcination, qui provoque une réorganisation des feuillets
d’alumine et de silice, augmentant ainsi la surface active disponible. Cette modification favorise
¢galement la formation de nouveaux sites d’adsorption, améliorant potentiellement les
performances du kaolin calciné dans des processus tels que la dépollution de I’eau ou

I’¢limination des colorants organiques.

Ces résultats soulignent 1I’importance du choix du traitement thermique pour moduler les
propriétés des kaolins en fonction des applications visées. En modifiant la structure poreuse et
la surface spécifique, il est possible d’optimiser leurs performances pour diverses applications

industrielles et environnementales.

En conclusion, I’analyse BET et BJH confirme la nature mésoporeuse des kaolins, tout en
révélant des différences notables entre le kaolin naturel et le kaolin calciné, en termes de surface
spécifique, de volume poreux et de distribution des pores. Ces caractéristiques sont cruciales
pour comprendre et optimiser leurs performances dans des applications industrielles et

environnementales [3].

102



Chapitre 1V : Résultats et Discutions

16
140 Kcem
120
100
80
60
40
20

Vads(cmj g'l)

0,0 0.2 0,4 06 0.8 1.0

p/p,
20

160
120

Vads(cm? g l)
g
\
|

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p/p,

Figure V.10 Analyse d’adsorption /désorption de N2 par Brunauer-Emmett Teller (BET)

IV.5 Spécification physico-chimique du colorant rouge azucryl (RA)

Dans notre étude, nous avons utilisé le rouge azucryl (RA) en tant qu'adsorbat, un colorant
textile basique. La formule structurale du RA est présentée dans la figure 1V.11, tandis que ses

propriétés physico-chimiques sont résumees dans le tableau 1V.3.

— — +
CH,

|
N’N\
N Iy
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Figure 1V.11 Formule développée du rouge azucryl [4].

Tableau V.3 Caractéristiques physico-chimiques du rouge azucryl

Formule Masse Solubilité dans Amax pka Indice de Couleur
Nomusuel [chimique  |moléculaire [I’eau (nm) mg L
(g.mol?)
Rouge )
azucryl C1sHo1BrNs 401.3 Elevée 530 3.8 110825
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IV.5.1 Etude de ’influence des difféerents parametres sur ’adsorption du rouge azucryl
IV.5.1.1 Influence du temps de contact

L'étude de l'adsorption du colorant rouge azucryl sur les kaolins implique une exploration minutieuse
de l'influence du temps de contact entre I'adsorbant et I'adsorbat. Le temps d’équilibre est I’'un des
facteurs les plus importants du point de vue économique, dépend fortement de la durée pendant laquelle

I'adsorbant est en contact avec la solution contaminée.
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Figure 1V.12 Effet du temps de contact sur I’efficacité d’adsorption du RA sur les kaolins naturels et

calciné a 400 °C.

D'apres la tendance des courbes q. =f(t) (Figure 1V.12), nous observons une fixation significative dés

le début du processus de contact, avec un équilibre atteint rapidement (a 7 minutes de contact).

Cela indique que l'adsorption s'est produite apres seulement un court laps de temps d'équilibre, ce qui
signifie que tous les adsorbants ont réduit (RA) de l'eau tres instantanément. Aprés 7 minutes, la
sorption ralentit Jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint, avec des capacités d'adsorption maximales de
76,7 pour Ckecm, 75,6 pour Ckca, 73,4 pour Kca et 67,9 mg - g pour Kcm, respectivement. De telles
valeurs sont significativement plus élevées que celles rapportées par Hongxia [5].D’autre part, en
comparaison avec Kca, Kcm présente une meilleure efficacité d'adsorption apres traitement thermique
; hous avons également observé une légére augmentation de la capacité. Le traitement thermique est

reconnu comme un moyen d'améliorer les caractéristiques d'adsorption des kaolins brute [6]. Ceci
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explique l'augmentation de la différence de force d'échange entre la concentration de la solution et la
surface/interface des kaolins calcinée et non calcinée dans les premieres 7 minutes. La vitesse
d'adsorption initiale peut s'expliquer par le grand nombre de sites actifs disponibles a la surface de
I'adsorbant, qui diminue progressivement avec le temps [7]. A ce stade, il se produit un pseudo-
équilibre entre les vitesses d'adsorption et de désorption, ce qui ralentit I'adsorption et donne
I'impression d'un équilibre. La vitesse d'adsorption ralentit apres le temps d'équilibre en raison de
l'augmentation de la compétition du processus d'adsorption actif.

Nous pouvons ainsi diviser le processus d'adsorption du colorant rouge azucryl sur les différents
adsorbants en trois étapes :

1. Une adsorption initialement rapide des ions en solution, due a la disponibilité des sites
libres a la surface des particules de I'adsorbant, entrainant une augmentation linéaire de la
capacité d'adsorption avec le temps. Cette phase dure environ 5 minutes pour les trois

adsorbants, dans les conditions expérimentales utilisées.

2. Une diminution de la vitesse d'adsorption, caractérisée par une augmentation tres faible
de la capacité d'adsorption en raison de la diminution de la concentration d'ions en solution et

du nombre de sites disponibles pour l'adsorption. Cette phase se poursuit de 10 a 20 minutes.

3. Lastabilisation de la capacité d'adsorption et I'atteinte de I'équilibre du systeme : aucune
amélioration de la capacité d'adsorption n'est observée, probablement en raison de I'occupation
quasi totale des sites d'adsorption disponibles [8]. L'établissement de ce plateau marque cette
troisieme phase (20 a 60 minutes). Pour garantir I'établissement de I'équilibre entre les
différentes phases, toutes les expériences d'adsorption ont été menées sur une durée d'une heure.

Cette durée est généralement recommandée dans d'autres études [9-10].
IV.5.1.2 Influence du pH

Le pH est un parametre clé dans I'étude de I'adsorption des colorants, car il influence non seulement la
charge de surface et la structure de I'adsorbant, mais également la forme ionique et la solubilité de
I'adsorbat. Ces interactions combinées déterminent le mécanisme global d'adsorption et I'efficacité de
cette derniere [10-11]. Afin de mieux comprendre ces effets, le comportement d'adsorption du Rouge
Acidique (RA) sur les kaolins, calciné et non calcing, a été étudié dans une large gamme de pH allant

de 2 a 10 (Figure 1V.13), reflétant les conditions acides a légérement basiques.
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Figure 1V.13 Effet du pH sur I’efficacité d’adsorption du RA sur les kaolins naturels et calciné a 400
°C.

La capacité de sorption la plus élevée a eté observee a un pH de 10 pour tous les types de kaolins, gu'ils
soient naturels ou calcinés. L'efficacité maximale d'adsorption a atteint 99,09 mg-g ' pour I'échantillon
Ckca, une valeur en accord avec les travaux précedents de Lotfi Mouni [12]. En comparant cette
performance avec celles des échantillons Ckcm, Kca, et Kcm, une légéere diminution de la capacité
d'adsorption a été constatée, avec des valeurs respectives de 98,9, 97,5 et 91,02 mg-g'. Ces résultats

illustrent une variabilité attribuee aux propriétés physico-chimiques distinctes des matériaux.

Les points de charge nulle (pHPZC) des kaolins Kca et Kcm ont été estimés a 5,6 et 5,9, tandis que
ceux des échantillons Ckca et Ckcm ont été mesurés a 5,4 et 6,4 respectivement (Figures 1V.14). Ces
différences influencent le comportement d'adsorption en fonction du pH. A un pH supérieur au pHPZC,
les surfaces des kaolins acquiéerent une charge négative, favorisant une attraction électrostatique accrue
avec les groupes auxochromes positifs du colorant cationique (RA). Par conséquent, le pH 10 a été

identifié comme optimal pour I'élimination efficace du colorant rouge Azucryl.

En revanche, a des valeurs de pH inférieures au pHPZC, les surfaces des kaolins deviennent chargées
positivement, ce qui entraine une répulsion avec les molécules de colorant également chargées
positivement. Ce comportement électrostatique différentiel explique les variations observées dans les

performances d'adsorption selon le pH de la solution [13].
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Figure 1V.14 pH point zero pHpzc des kaolins naturels et calciné a 400 °C.
1VV.5.1.3 Influence de la concentration initiale

Afin d'atteindre les capacités maximales d'adsorption du rouge azucryl, reflétant la saturation
de tous les sites actifs disponibles sur la surface de I'adsorbant, nous avons examiné l'impact de
la concentration initiale en (RA) sur une plage de concentrations initiales, tout en maintenant le

temps de contact a 60 minutes et le pH initial constant a 10.
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Figure 1V.15 Variation de la capacité d’adsorption du Pb?* en fonction de sa concentration

initiale pour kaolins naturels et calciné a 400 °C.
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A partir des résultats présentés dans la figure 1V.15, On observe une augmentation de
I'élimination du colorant avec l'augmentation de sa concentration initiale, jusqu'a atteindre un
taux d'élimination de 76,64 et 75,62 mg - g respectivement pour Ckcm et Ckca a une
concentration de 80 mg - L. D’autre part, les kaolins naturels Kca et Kcm ont montré aussi
une bonne capacité d'adsorption, avec 67,83 et 64,86 mg - g respectivement. Cette observation
peut étre expliquée par un gradient de concentration plus important qui attire les molécules de
colorant (RA) vers les sites actifs d'adsorption dans les kaolins calciné a 400°C.[14], ont obtenu

des résultats similaires a ces valeurs lors d'une calcination a 400 °C.
IVV.5.1.4 Effet du ratio R (R = adsorbant/solution)

L'effet du ratio de dose (R= adsorbanusolution), Variant de 0,5 a 2,0 g - L%, sur l'adsorption du
colorant est illustré dans la figure 1V.18. Les résultats montrent que l'adsorption du colorant
(80 mg - g~ 1) diminue avec une augmentation de la dose des kaolins Ckcm, Ckca, kem et kea.
La capacité maximale d'élimination du colorant est observée a un ratio R de 0,5 g/L pour
Ckem (73,29 mg

- g1, et la capacité de Ckca (72,31 mg - g) se rapproche de celle de Ckcm dans le processus
d'absorption du colorant. La calcination des deux kaolins ont exposé une bonne efficacité
d'adsorption du colorant RA, en comparaison avec les kaolins naturels Kca et Kcm, une capacité
moindre a été observée (67,83, 64,86 mg - g, respectivement). De plus, une augmentation de
la dose d'adsorbant au-dela de 0,5 g n'a pas entrainé d'amélioration supplémentaire dans
I'élimination du colorant (RA). Par conséquent, 0,5 g a été choisi comme dosage optimal
d'adsorbant pour des investigations ultérieures. Ce comportement peut sexpliquer par
I'agglomération des cristaux, qui se produit lorsque le ratio entre la quantité d'adsorbant et la
quantité de solution augmente. Lorsque cette proportion augmente, les particules d'adsorbant
ont tendance a se regrouper, limitant ainsi la surface disponible pour I'adsorption du colorant.
Cette réduction de la surface d'adsorption peut entrainer une diminution de l'efficacité de

I'élimination du colorant observée [15].
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Figure 1V.16 Effet de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbé de rouge azucryl.
IV.5.1.5 Effet de la température

Les tests d'adsorption en lot dans la plage de température de 293,306, 321 est 345 K ont été
réalisés pour étudier I'impact de la température sur les capacités d'adsorption des kaolins
naturels et calcinés pour (RA). La figure 1V.17, présente les résultats d’influence de la
température sur la capacité de sorption de RA en fixant la concentration a 80 mg/L, pH a 10 et
R (adsorbant/solution) a 0,5. D’apreés les résultats on a constaté que tous les kaolins présentent
une capacité d'adsorption accrue avec I'élévation de la température. Le fait que la viscosité de
la solution diminue avec l'augmentation de la température rend ce comportement évident. Cela
est avantageux pour les étapes ultérieures d'adsorption, de transfert vers l'extérieur et de
dispersion de l'adsorbat a I'intérieur du solide adsorbant. Cette augmentation est probablement
due a : a) l'augmentation de la mobilité du colorant, lui permettant de traverser les pores de
I'échantillon ; b) I'elévation de la relation chimique entre l'adsorbat et les fonctionnalités de
surface de l'adsorbant ; c) la variation des potentiels chimiques, corrélée a la solubilité des

especes adsorbées [16].
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Figure 1V.17 Influence de la température sur 1’adsorption du rouge azucryl sur les kaolins

naturels et calciné.
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IV.5.2 Modélisation des isothermes d’adsorption du rouge azucryl
Plusieurs modéles ont été évalués dans le but d'établir une corrélation mathématique entre la

concentration du soluté dans la solution a I'équilibre (Ce) et la quantité de soluté adsorbée a
I'équilibre (ge). L'utilisation de divers modéles vise a obtenir des renseignements sur la capacité
d'adsorption maximale, les éventuelles interactions entre les adsorbats, I'énergie d'adsorption,

ainsi que les mécanismes et réactions impliqués a l'interface liquide-solide.
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Figure 1V.18 Isothermes de Langmuir (a), Freundlich (b) et Elovich (c) pour l'adsorption de

RA sur le kaolin naturel et calciné.

Comme illustré dans la figure 111.18, la régression linéaire du modéle de Langmuir (Fig. 1V.18,
A), du modele de Freundlich (Fig. 1V.18, B) et du modéle d'Elovich (Fig. 1V.18, C) pour
I'adsorption de (RA) sur le kaolin naturel (Kcm, Kca) et le kaolin calciné (CKcm, CKca),
s'ajuste bien a l'isotherme de Langmuir linéaire. Le modele de Langmuir (Tableau 1V.4) a été
utilisé pour décrire I'adsorption de rouge azucryl sur les kaolins naturels et les kaolins calcines,
une valeur élevée de R? > 0,990 et des valeurs plus petites de y2 ont été observées pour tous les
kaolins dans le modele de Langmuir. La capacité d'adsorption maximale gm était de 94,76 et

86,28 mg - g pour les kaolins calcinés CKcm, CKca, respectivement, pour le modéle de
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Langmuir, ce qui indique des sites actifs homogenes et une couverture monomoléculaire de RA
sur la surface des kaolins[14]. La valeur du coefficient Freundlich 1/n (indicatif de la
favorabilité lorsque 0,1 < 1/n < 1) est plus favorable dans CKcm et CKca (Tableau 1V.4) par
rapport aux kaolins naturels. Par conséquent, le modéle de Freundlich reste un bon modele pour
décrire les données d'adsorption. Cependant, les valeurs de R? et de 2 du modéle d'Elovich
sont proches des valeurs de R? et de y2 du modéle de Freundlich, ce qui montre une mauvaise

linéarisation par rapport a I'isotherme de Langmuir pour l'argile naturelle et calcinée.

Tableau IV.4 Parameétres d'isotherme d'adsorption sur les kaolins naturels et calciné.

Langmuir Freundlich Elovich
Kaolin
Z z Z

KL (m R X2 Kr 1/n R X? (m Ke R X?
Kca 1438 78.248 0.992 0.220 39.815 0.418 0.978 0.407 9.755 0.301 0.964 0.482
CKca [1.160 86.281 0.994 0.221 40.372 0.326 0.969 0.587 29.656 0.176 0.974 0.423
Kecm [2.309 85.697 0.994 0.205 17.620 0.584 0.970 0.426 46.274 0.07 0.976 0.406
CKcm o.191 94.763 0.994 0.222 51.901 0.385 0.973 0.401 26.329 0.231 0.963 0.534

I1V.5.3 Cinétique d’adsorption du rouge azucryl

La cinétique d'adsorption du colorant rouge azucryl sur nos adsorbants argileux a été étudiée
en appliquant plusieurs modeles, dont le modele de pseudo premier ordre [15], le modéle de
pseudo second ordre [17] et le modéle de diffusion intraparticulaire. L'adéquation des données
expérimentales avec chague modele a été évaluee en se basant sur les coefficients de corrélation
(R?). Un coefficient de corrélation (R?) plus proche de 1 indique une meilleure adéquation du

modeéle pour décrire la cinétique d'adsorption considérée.

IV.5.3.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Ce modele, connu sous le nom de modéle du pseudo-premier ordre, vise a expliquer les
événements qui se produisent lors des premiéres minutes du processus d'adsorption. 1l repose
sur I'hypothése que la vitesse de réaction est proportionnelle a la différence entre la capacité
d'adsorption restante et la quantité déja adsorbée. En d'autres termes, il suppose que la vitesse
d'adsorption dépend linéairement de la concentration de soluté disponible sur la surface
d'adsorption a un moment donné. Cette approche est souvent utile pour modéliser les réactions

rapides observées au début de I'adsorption.
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L'étude de la cinétique du pseudo-premier ordre pour nos différents adsorbants implique

I'observation expérimentale de la variation de la concentration du soluté adsorbé par rapport au

temps. Cette étude est représentée graphiquement sur la figure 9 offre un apercu visuel de ces

résultats pour les adsorbants examinés dans la recherche.
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Figure 1V.19 Graphiques du modéle du pseudo-premier ordre pour l'adsorption du rouge

azucryl sur le Kem, le CKem, le Kca et le CKca.

Les valeurs de K et ge ont été calculées a partir de la pente et de I'interception des graphiques

de In (ge - qt) en fonction de (t) respectivement pour différents kaolins, comme illustré dans la

Figure 1VV.19. Les courbes cinétiques du premier ordre de tous les kaolins ne correspondent pas

bien aux données avec une faible valeur de R? (R? < 0,97) (tableau 1V.5) et la valeur calculée

de ge ne correspond pas a ge expérimental. On peut conclure que la cinétique de I'adsorption
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du rouge Azucryl sur tous les kaolins (naturels et calcinés) ne suit pas le modéle cinétique du

pseudo-premier ordre.

Tableau IV.5 Parametres du modele cinétique du pseudo-premier ordre pour l'adsorption de

RA sur les kaolins naturel et calciné.

Pseudo- premier order model

_ Kca Ckca Kcm Ckecm
Kaolin
EXP car 2 EXP Tal 2 EXP Car 2 EXP car 2
o] Ge |Qe Ki| R 1ge (g | Ki | R® e |G | Ki | R®|ge |0 | Ki|R
Ci(mgL™)
20 19.87 1.06 0.03 [0.96 19.80 [0.77 0.04 0.81 18.89 [0.95 0.03 0.95 19.8 093 (004 p.81
40 36.65 0.83 0.03 [0.96 37.74 |[1.15 0.06 0.83 35.66 [1.02 0.03 0.97 38.73 p.78 (004 P.95
60 52.27 0.54 0.04 (081 56.72 [0.9 0.04 0.96 51.15 [0.39 0.04 0.62 57.69 |07 0.03 p.84
80 73.38 0.56 0.03 [0.75 75.64 1 0.05 0.86 67.98 [1.06 0.04 0.8 76.66 .63 0.02 p.72

IV.5.3.2 Modele de la cinétique du pseudo second ordre

Le modeéle de pseudo-second ordre, contrairement au modeéle de premier ordre, offre une
description plus approfondie et détaillée de la cinétique d'adsorption. Ce modele se distingue
par sa capacité a s'appliquer sur une période de temps plus large, ce qui permet de modéliser
I'ensemble du processus d'adsorption du rouge Azucryl, depuis les premiéres interactions

jusqu'a l'équilibre.

Ce modele integre deux dynamiques essentielles : une fixation initiale rapide des solutés sur les
sites les plus réactifs, suivie d'une adsorption plus lente sur les sites a faible énergie. Cette
approche permet d'inclure a la fois les mécanismes d'adsorption instantanés et les phénomeénes

plus progressifs qui influencent I'équilibre final.

La figure 111.20 présente graphiquement les cinétiques d'adsorption en fonction de ce modele
pour les adsorbants étudiés. Cette visualisation met en évidence l'ajustement précis du modele
de pseudo-second ordre aux données expérimentales, révélant les mécanismes complexes qui
sous-tendent le processus d'adsorption. En s‘appuyant sur ce modele, il est possible de mieux
comprendre les interactions spécifiques entre les adsorbants et le colorant cationique étudié,

tout en optimisant les parametres expérimentaux pour des applications pratiques.
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Figure 1V.20 Graphiques du modéle pseudo- deuxieme ordre pour I'adsorption de RA sur
le Kcm, CKem, Kca et CKca

La valeur de ge et ko obtenue a partir de la pente et de Il'interception du graphique de (t/q:) en

fonction de t respectivement, ol k. (mint - g - mg™) est la constante de vitesse d'adsorption du

taux d'adsorption pseudo-secondaire. Le tableau 1V.6 affiche les valeurs calculées pour ko, ge

et les valeurs de coefficient de régression associées (R?). La valeur du coefficient de régression

pour la sorption de Rouge Azucryl par Kca, Ckca et Kcm, Ckem est presque unitaire (0.99)

comme le montre la Figure 1VV.21A. Cependant, cela démontre que la cinétique de sorption du

composé est conforme a un mécanisme de pseudo-second ordre. Le tableau V.6 montre en

outre que les valeurs g calculées sont extrémement similaires aux valeurs g expérimentalement

obtenues [18]. Ainsi, on peut en déduire qu'un modele cinétique pseudo-second ordre peut

expliquer de maniére plus efficace I'adsorption du Rouge Azucryl sur les kaolins qu'un modéle

cinétique de premier ordre, et que le processus est chimisorption géré [19].
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Tableau 1V.6 Paramétres du modele cinétique pseudo- deuxieme ordre pour l'adsorption de

rouge azucryl sur le kaolin naturel et calcine.

Pseudo- deuxieme order model

Kca Ckca Kcm Ckem
Kaolin
EXP car 2 EXP car 2 EXP car 2 EXP car 2
Ci(mgL™) [Qe Qe Ki | R°|Qe Qe Ki | R |Qe Qe Ki | R |Qe Qe Ki| R

20 19.87 | 19.93 | 0.11 099 | 19.80 | 19.84 | 0.16 099 | 18.89 | 18.94 | 0.12 0.99 198 | 19.86 | 0.14 0.99
40 36.65 | 36.68 | 0.13 099 | 37.74 | 37.82 | 0.15 099 | 35.66 | 35.72 | 0.12 099 | 38.73 | 38.86 | 0.17 0.99
60 52.27 | 52.30 | 0.22 099 | 56.72 | 56.75 | 0.13 099 | 51.15 | 51.23 | 0.32 1 57.69 | 57.7 0.16 0.99
80 73.38 | 75.98 | 0.19 1 75.64 | 75.7 0.14 099 | 67.98 | 68.02 | 0.12 099 | 76.66 | 76.68 | 0.17 0.99

IVV.5.3.3 Modele de la diffusion intra particules

Le modele de diffusion intraparticulaire est également largement utilisé pour analyser et
expliquer les mécanismes d'adsorption dans divers systemes solide-liquide [20-21]. Ce modeéle
repose sur l'ideée que la diffusion des solutés a l'intérieur des particules poreuses de I'adsorbant
constitue I'étape limitante du processus d'adsorption. En d'autres termes, le taux de transfert
d'un soluté depuis la phase aqueuse vers la phase solide est principalement contrdlé par ce

phénomeéne.

La représentation graphique du modele de diffusion intraparticulaire, comme illustrer dans la
figure 1V.21 pour les quatre solides étudiés, révele une tendance quasi linéaire. Cette
observation suggére qu'un processus unique, la diffusion intraparticulaire, domine le
mécanisme d'adsorption du colorant RA par ces argiles. Cependant, en accord avec les études
existantes, la courbe représentant ge en fonction de tiy» montre souvent une structure
multilinéaire. Cela indique qu'en réalité, plusieurs étapes successives pourraient intervenir,
telles que la diffusion externe, la diffusion intraparticulaire et la fixation finale sur les sites
actifs [21-22]. Cette approche analytiqgue met en évidence la complexité des interactions
adsorbant-adsorbat et souligne I'importance d'identifier précisément les processus limitants

pour optimiser les performances d'adsorption.
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Figure 1V.21 Graphiques de la diffusion intra particules pour I'adsorption de RA sur le Kcm,
CKcm, Kca et CKca

Comme le montre la Figure 1V.21, les courbes de cinétique de sorption ne commencent pas a
l'origine du graphique. Ce phénomene indique que la diffusion intraparticulaire seule ne suffit
pas a expliquer entierement la cinétiqgue de sorption de (RA). Cela suggere que d'autres
mécanismes interviennent dans le processus. Cette observation renforce I'nypothese selon
laquelle les molécules de RA sont adsorbées non seulement a l'intérieur des particules, mais
également sur les sites d'adsorption présents a la surface du solide, notamment dans les espaces

mésopores.

En examinant les constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire présentées dans le Tableau
IV.7, on constate que la diffusion en film se produit en méme temps que la diffusion
intraparticulaire. Ainsi, ces deux processus contribuent simultanément a la vitesse d'adsorption.
Par conséquent, tant la diffusion intraparticulaire que la diffusion en film peuvent étre
considérées comme des étapes influentes dans le contréle de la vitesse d'adsorption pour les

kaolins naturels et calcinés étudiés dans cette recherche [23].
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Tableau 1V.7 Paramétres de la diffusion intra particules pour l'adsorption de rouge azucryl sur

le kaolin naturel et calciné.

Model de la diffusion intra particules

Kaolin Kca Ckca Kcm Ckem

CimgLy) Ky |IC R’ Kg [ R’ Kg [ R2 |Ki C R’
20 0.15 18.68 0.97 0.12 18.87 0.78 0.14 17.78 0.93 0.12 18.89 0.95
40 0.12 35.66 0.96 0.13 36.8 091 0.14 34.53 0.99 0.11 37.98 0.95
60 0.08 51.60 0.78 0.12 55.70 0.97 0.08 50.57 051 0.11 56.77 0.79
80 0.09 72.62 0.72 0.12 74.70 0.96 0.19 66.51 0.71 0.10 75.78 0.74

1VV.5.4 Etude thermodynamique

La température fournit des indices sur la nature de l'adsorption, qu'il s'agisse d'un processus
exothermique ou endothermique. En regle générale, l'adsorption est accompagnée d'un
processus thermique, comme mentionné par [23], qui peut étre classé comme exothermique
(AH° < 0) ou endothermique (AH® > 0). La valeur de la chaleur d'adsorption AH® permet de
déterminer la nature du processus d'adsorption (chimisorption ou physisorption). Les
parametres thermodynamiques, tels que la chaleur d'adsorption AH® et I'entropie AS® du RA
sur différents adsorbants, sont obtenus graphiquement en tracant Ln Kqen fonction de l'inverse

de la température en kelvins.

Tableau 1V.8 Paramétres thermodynamiques d'adsorption de (RA) sur le kaolin naturel et

calcingé.
AG° (kJ - mol?) AH° AS° R2
Kaolin 1 1
293 (k) 306 (k) 321 (K) 345 (K) (kJ - mol=") | (J mol~™ K7)
Kca -5.305 -5.969 -6.762 -8.151 10.74 54.65 0.996
CKca -6.966 -7.884 -8.856 -10.492 12.81 67.54 0.999
Kcm -4.470 -5.387 -6.380 -7.999 15.35 67.71 0.997
CKcm -7.662 -8.598 -9.792 -11.743 15.42 78.64 0.999
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Selon ces resultats, il est observé que les valeurs de l'enthalpie libre pour différentes
températures sont toutes inférieures a zéro (AG® < 0) pour tous les adsorbants, démontrant ainsi
le caractere spontané du processus d'élimination des colorants textiles. La diminution des
valeurs de AG®° avec l'augmentation de la température suggeére que l'adsorption est plus
favorable & des températures elevées. Les valeurs positives de I'enthalpie indiquent la nature
endothermique du processus d'adsorption impliqué dans le retrait du RA des solutions aqueuses.
Les valeurs positives de AS indiquent une augmentation du désordre a l'interface adsorbat-
adsorbant pendant lI'adsorption du RA sur la surface. De plus, les valeurs positives de I'entropie
(AS) suggerent que I'accroissement aléatoire aux interfaces solide-liquide pendant I'adsorption
du colorant rouge azucryl sur tous les adsorbants pourrait résulter de changements structurels
dans les adsorbants [23]. Avec I'élévation de la température, les valeurs de AS° augmentent, ce
qui indique une augmentation du désordre. Par conséquent, la mobilité des molécules du RA
pour s'‘échapper de l'adsorbant et passer en solution aqueuse diminue avec la baisse de la

température [24].
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Figure 1V.22 Détermination des enthalpies et des entropies d’adsorption du RA sur les

kaolins naturels et calciné.
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IV.6 Spécification physico-chimique du nitrate du plomb Pb(NOs):

Des produits chimiques de qualité analytique ont été utilisés dans cette étude sans qu'aucune
purification supplémentaire ne soit nécessaire. Afin de prévenir toute interférence de la part
d'autres ions, toutes les solutions ont été préparées en utilisant de I'eau distillée. Pour évaluer
l'efficacité de l'adsorbant, des solutions méres de plomb (Pb2*) ont été préparées a une
concentration de 1000 mg/L, en utilisant du nitrate de plomb Pb(NO3). de pureté 99%. Ces
solutions meres ont ensuite été diluées a des concentrations appropriées pour réaliser les

expériences d'adsorption.

1 04
N | Pb
(URURES

Figure 111.23 Structure chimique du nitrate de plomb.

Tableau IV.9 Caracteéristiques physico-chimiques du nitrate de plomb.

Nom Formule Poids Point Pourcentage Densité Quantité
chimique | moléculaire | moléculaire | de fusion de pureté
(g/mol)
Nitrate Pb(NOs)2 331.20 470°C 99% 4.53 100
du plomb

IV.7 Etude de Pinfluence des différents paramétres sur ’adsorption des ions de pb?*
L’étude de la cinétique d’adsorption des ions métalliques joue un role essentiel dans la
compréhension des interactions entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet non seulement de
déterminer le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre mais également d’optimiser les
parametres influencant le processus, tels que la concentration initiale, le pH, la température et
la quantité d’adsorbant. De plus, cette analyse offre une mesure précise de la capacité
d’adsorption maximale, une donnée cruciale pour évaluer les performances des matériaux

étudiés.
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Par ailleurs, 1’étude cinétique apporte des informations approfondies sur les mécanismes
d’adsorption. Elle permet de discerner si le processus est contrélé par une adsorption chimique,
une diffusion intraparticulaire ou d’autres mécanismes combinés. De surcroit, elle aide a
identifier les domaines ou la diffusion des ions métalliques de la solution vers l'adsorbant peut
représenter une limitation, ce qui est indispensable pour améliorer I’efficacité globale du

processus [25].

IV.7.1 Influence du temps de contact

Les expériences ont été menées a différents temps de contact (5, 10, 20, 30 et 50 minutes)
avec une masse d'argile constante (0,5 g) et une concentration initiale de Pb** de 80 mg L.
L'adsorption du Pb** sur les kaolins naturels Kca et Kcm, ainsi que sur les kaolins calcinés a
400 °C, réveéle une premiere phase rapide correspondant au transfert de masse externe, suivie
d'une phase lente liee au phénomene de diffusion pour tous les adsorbants. L'équilibre est atteint
aprés 10 minutes de contact. Les rendements d'adsorption obtenus sont de 63,56 mg g, 58,30
mg g!, 68,46 mg g! et 65,67 mg g pour Kca, Kcm, CKca et CKcm respectivement (Fig
IV.24). Le traitement thermique est reconnu comme un moyen d'améliorer les caractéristiques
d'adsorption du kaolin brut [26]. En effet, I'augmentation du taux de transfert de masse est due
a la différence croissante de force d'échange entre la concentration de la solution et la surface
du solide, indiquant ainsi une forte affinité d'adsorption avec les sites de la kaolinite. Cependant,
la vitesse d'adsorption ralentit car les sites d'adsorption inoccupés deviennent difficiles d'acces
en raison des forces répulsives qui peuvent se manifester entre le soluté adsorbé et le soluté en
solution [27].

De plus, l'analyse des isothermes d'adsorption met en évidence une meilleure capacité
d'adsorption des kaolins calcinés par rapport aux kaolins naturels, ce qui confirme I'impact
positif du traitement thermique sur la disponibilité des sites actifs. Cette amélioration est
attribuée aux modifications structurales induites par la calcination, qui augmentent la porosité
et favorisent une meilleure interaction entre les ions Pb*" et la surface de l'adsorbant. Par
ailleurs, la modélisation cinétique suggére que le mécanisme d'adsorption suit un modele
pseudo-second ordre, soulignant ainsi I'importance des interactions chimiques entre l'adsorbant
et I'adsorbat. Enfin, ces résultats confirment le potentiel des kaolins calcinés comme matériaux

efficaces pour la dépollution des effluents contaminés par les métaux lourds.
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Figure 1V.24 Effet du temps de contact sur I’efficacité d’adsorption du Pb?* sur les kaolins

naturels et calciné a 400 °C.

1\V.7.2 Effet de la concentration initiale

Les concentrations initiales des solutions aqueuses de Pb?" ont été préparées avec un dosage
de 20 mg L 280 mg L™, en présence de 0,5 g de kaolinite. Le temps de contact a été fixé a 30
minutes. Les résultats de la (Fig 1V.25) indiquent que la quantité de Pb?* adsorbée par unité de
masse d'argile augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de Pb?*. Cela est d(i a
l'augmentation de la force motrice du gradient de concentration, un facteur tres important pour
la capacité d'adsorption des deux kaolins calcinés. L'adsorption maximale pour les adsorbants
(Kca, Kecm, CKca et CKem) est de (63,56 mg g2, 58,30 mg g, 68,46 mg g et 65,67 mg g?)
respectivement, pour la concentration initiale la plus élevée (80 mg g-1). Ceci est attribué a
l'augmentation du nombre de molécules dispersées sur la surface de l'adsorbant ainsi qu'a
l'augmentation de I'espace interfoliaire aprés calcination, permettant aux cations Pb?* d'étre
adsorbés non seulement a la surface mais aussi dans I'espace interlamellaire des adsorbants [28].
Cependant, les taux d‘élimination les plus élevés des cations Pb?* (96,29 % et 94,45 %) sont
observés pour les deux kaolins calcinés a 400 °C, CKca et Kcm respectivement, a de faibles

concentrations initiales (20 mg g2).
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Figure 1V.25 Variation de la capacité d’adsorption du Pb?* en fonction de sa concentration
initiale pour kaolins naturels et calciné a 400 °C.

IV.7.3 Effet du ratio R (R= adsorbant/solution)

L'augmentation de la dose d'adsorbant a conduit a une diminution de la capacité d'adsorption,
passant de 52,90 a 49,21 mg g!' et de 51,25 a 41,55 mg g pour CKca 400 °C et Kca
respectivement (Fig V.2.3). De méme, pour CKcm 400 °C et Kcm, la capacité d'adsorption a
diminué de 52,67 mg g! a 48,63 mg g' et de 48,01 mg g' a 40,88 mg g! respectivement. La
quantit¢ maximale d'adsorption est atteinte pour un rapport R de 0,5 g L', et la capacité
d'adsorption continue de diminuer avec l'augmentation de ce rapport. Cette tendance peut étre
expliquée par le nombre de sites d'adsorption, qui augmente avec la quantité d'adsorbant jusqu'a
atteindre un plateau [29]. Tant que la quantité d'adsorbant ajoutée a la solution de Pb(NO:s):
reste faible, les cations Pb?* peuvent facilement accéder aux sites d'adsorption. Par conséquent,
I'ajout d'adsorbant augmente le nombre de sites disponibles. Cependant, a des doses plus
¢levées, les cations Pb*" rencontrent plus de difficultés a atteindre ces sites en raison de
I'encombrement. Une grande quantité d'adsorbant provoque la formation d'agglomérations de
cristaux [30], ce qui réduit la surface totale d'adsorption et diminue la quantité d'adsorbat par

unité de masse d'adsorbant.

122



Chapitre 1V : Résultats et Discutions

55 55
—&— CKcm CKca
Kcm ®— Kca
®
®
50 50 \
_op 2
&b —
= =
45 - 45 -
D
[}
40 B N A 40 ————T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2.0
R (g.L™) R (gL

Figure 1V.26 Effet de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbé de Pb?".

IV.7.4 L'influence du pH et le comportement d'adsorption des ions métalliques Pb** sur
les Kca, Kcm, Ckeca, Ckem

Les résultats des expériences d'adsorption réalisées a différentes valeurs de pH (pH = 2, 4,
6, 8, 10 et 12) révelent une précipitation chimique pour tous les kaolins naturels et calcinés,
cela est dd a l'augmentation du nombre de sites (groupes carboxyles de la matiére organique,
hydroxydes des oxydes et minéraux argileux) [31]. En revanche, la variation du pH a un effet
sur le degré de cristallisation des oxydes et donc sur la capacité d'adsorption des phases
réductibles. De plus, a faible pH, la dissolution du composé alumino-silicaté diminue la surface
d'adsorption effective [32]. Selon la littérature, I'immobilisation des ions plomb a des valeurs
de pH basses provoque une diminution de l'interaction avec les sites du kaolin par des forces
de répulsion qui peuvent étre expliquées par un excés de H3O", entourant la surface des
adsorbants. Cependant, I'effet d'un pH basique sur I'adsorption des ions plomb provoque une

complexation de surface [15]. Deux réactions élémentaires peuvent se produire :

SOHPb2+ & SOHPb* + H*
SOH + PbOH* < SOPbOH + H*

A un pH>11, les formes négatives de Pb(OH)s , sont difficilement adsorbées a la surface
argileuse chargée négativement.
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IV.7.5 Effet de la température sur la sorption du Pb?" et son comportement
thermodynamique.

Les parametres thermodynamiques résultants (Tableau 1V.10) peuvent étre déterminés a
partir de la pente et de I'interception des données d'essai linéarisées (Fig 1V.27). L'énergie libre
de Gibbs de l'adsorption du Pb?** augmente dans la plage de température des expériences (298—
328 K) pour les kaolins naturels et calcinés, ce qui indique un processus d'adsorption spontané
qui serait favorisé par l'augmentation de la température. Ces données ont été publiées dans la
littérature [33].

6,5
.
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® (Kca Y=-6446x+26
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Figure 1V.27 Détermination des enthalpies et des entropies d’adsorption du Pb?* sur les
Kca, Kcm, Ckca, Ckem.

Les coefficients de corrélation entre la courbe ajustée aux paramétres thermodynamiques et
les données d'essai sont de 0,987, 0,991, 0,986 et 0,972 pour kca, Ckca, kem et Ckcm
respectivement, les équations d'énergie libre de Gibbs s'ajustent bien aux données d'essai. Les
variations d'enthalpie de l'adsorption du Pb?* sur les kaolins naturels et calcinés étaient de 32,42,
53,82, 25,11 et 22,37 kJ mol* tandis que les variations d'entropie étaient de 143,92, 216,65,

117,39 et 109,2 J mol* Kt pour kca, Ckca, kem et Ckem respectivement. Ces valeurs sont
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proches de celles rapportées par [34], corroborant I'idée que l'adsorption est physique
(conformément aux résultats sur 1'énergie d'activation). Enfin, la valeur positive de AS° pour
les kaolins naturels et calcinés suggere une augmentation du désordre a l'interface solide-
solution. Ce résultat est probablement di a des changements structuraux dans I'adsorbant

pendant l'adsorption.

Tableau V.10 Paramétres thermodynamiques d'adsorption de pb?* sur le kaolin naturel et
calciné.

AG°

(kJ - mol™) AH? AS° R?
Kaolin (kJ - mol-1) | (J mol-1 - K-1)
293 (k) 306 (k) 321 (k) 345 (k)
Kca -10.465 -11.835 -13.126 -14.783 32.42 143.9 0.987
CKca -10.737 -13.139 -152.15 -172.37 53.82 216.7 0.991
Kcem -9.870 -10.808 -12.307 -13.392 25.11 117.4 0.986
CKcm -10.167 -11.028 -12.545 -13.444 22.37 109.2 0.972

IV.8 Modélisation des isothermes d’adsorption des ions de plomb Pb?*

La figure 1V.28 illustre les ajustements linéaires des modéles de Langmuir, Freundlich et
Elovich pour I'adsorption de Pb** sur des kaolins naturels (Kcm, Kca) et calcinés (CKm, CKa).
Les résultats indiquent que les données expérimentales s'ajustent bien a l'isotherme linéaire de
Langmuir. Comme le montre le tableau IV.11, l'utilisation du modéle de Langmuir pour décrire
I'adsorption de Pb?* sur les kaolins naturels et calcinés produit des valeurs élevées de R2, allant
de 0,982 a 0,999, ce qui indique une déviation minimale par rapport a I'équation ajustée et
confirme que les données d'adsorption suivent I'isotherme de Langmuir [35]. De plus, le tableau
3 révele que la capacité maximale d'adsorption du CKcm a 400 °C pour le Pb** est de 81,96
mg/g. Cela suggeére que la surface du CKcm a 400 °C est homogene et que I'adsorption de Pb*"
forme une monocouche sur sa surface externe [36]. En outre, I'application d'une argile de type
1:1 traitée thermiquement pour l'adsorption de Pb*" suit l'isotherme de Langmuir avec une

capacité (gm) de 41,49 mg/g a 400 °C.

En revanche, les valeurs de R2 pour le modele de Freundlich, allant de 0,9253 a 0,9807, sont
Iégerement inférieures a celles obtenues avec les isothermes de Langmuir, comme le montre le

tableau . La valeur de 1/n (indiquant la favorabilité lorsque 0,1 < 1/n < 1) est comprise entre
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0,361 et 0,511, ce qui confirme la favorabilité du processus d'adsorption. Par conséquent, le
modele de Freundlich demeure pertinent pour décrire les données d'adsorption. Cependant, bien
que les valeurs de Rz du modele d'Elovich soient proches de celles du modele de Freundlich,
elles montrent une moins bonne linéarisation comparée a I'isotherme de Langmuir pour les

argiles naturelles et calcinées [37].
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Figure 1V.28 Isothermes de Langmuir (a), Freundlich (b) et Elovich (c) pour I'adsorption

de RA sur le kaolin naturel et calciné.
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Tableau IV.11 Paramétres d'isotherme d'adsorption sur les kaolins naturels et calciné.

Material Langmuir Freundlich Elovich

Om Ki R? Ks 1/n R? Om Ke R?
Kca 70.420 0.406 0.995 22.924 0.362 0.925 22.222 2.809 0.922
CKca 79.365 0.436 0.983 25.008 0.423 0.931 30.303 1.886 0.892
Kcm 77.519 0.139 0.999 12.908 0.511 0.977 35.714 0.408 0.978
CKcm 81.967 0.436 0.983 19.119 0.423 0.931 34.480 0.894 0.980

IV.9 Cinétique d’adsorption des ions de plomb Pb?*

Trois modeles différents ont été utilisés : le modéle pseudo-premier ordre [38], pseudo-
second ordre [39] et le modéle de diffusion intra-particulaire [40]. La conformité entre les
données expérimentales et le modeéle est basée sur les valeurs des coefficients de corrélation
(R?). Plus R2 est proche de l'unite, plus le modele est adapté pour décrire correctement les
cinétiques d'adsorption considérées. L'ajustement des données expérimentales a différents
modeles cinétiques permet de prédire des informations sur l'interaction adsorbant/adsorbat

(physisorption ou chimisorption) [41].
1VV.9.1 Modeéle pseudo premier ordre

La forme linéaire du modele cinétique du premier ordre est la suivante :

LN (de-0e)=In (Qe)-Kat....oooiiiiiiiiii, (1)

Ou ¢e et gt sont les quantités de Pb** adsorbées (mg g') a I'équilibre et au temps t (min),
respectivement, et K1 est la constante de vitesse d'adsorption (min"). Les valeurs de K; et Qe
ont été calculées a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine des courbes de In(qe-q:) en
fonction de (t) respectivement a différentes concentrations (Fig 1V.29). Les résultats, présentés
dans le tableau IV.12, montrent que les valeurs de (R?) étaient faibles et que la valeur
expérimentale de ge ne correspondait pas bien a la valeur calculée. Cela indique que l'adsorption
de Pb?* sur le kaolin naturel (Kcm, Kca) et le kaolin calciné a 400 °C ne suit pas les cinétiques

du premier ordre.
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Figure 1V.29 Graphiques du modeéle du pseudo-premier ordre pour l'adsorption du Pb?*sur
le Kcm, le CKem, le Kca et le CKca.

Tableau V.12 Parameétres du modéle cinétique du pseudo-premier ordre pour I'adsorption
de Pb?* sur les kaolins naturel et calciné.

pseudo-premier

ordre
_ Kca Ckca Kecm Ckem
Kaolin
= EXP Car EXP Car EXP Car EXP Car
Ci(mgL) | Qe O K1 R° [ge |G | Ki | R® |0 |0 | Ki| R* |  |Qe | Ki| R?
20 19.12 0.96 010 | 0918 [19.26 [ 087 | 004 [0966 | 17.86 | 089 [007 [ 0.897 | 18.89 | 0.97 [0.08 [0.974
40 37.69 0.87 011 | 0918 [39.31 [ 120 005 | 099 | 3346 | 115 [008 [ 0973 | 36.84 | 088 [0.09 [0.995
60 51.07 0.45 008 | 0975 [5338 [ 110 | 002 [0945 | 47.93 | 042 [011 [ 0932 | 5169 | 061 [01 | 09
80 63.57 0.62 002 | 0866 |68.46 | 098 (0048 | 09 | 5831 | 109 [009 [ 0997 | 6567 | 068 [0.09 [0.997
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1V.9.2 Modéle pseudo second ordre

La vitesse de réaction selon le modéle pseudo-second ordre repose sur deux éléments
principaux : la quantité de soluté adsorbée a un moment donné sur la surface de I'adsorbant et
la quantité maximale pouvant étre adsorbée a I'équilibre. Ce modele est souvent privilégié pour
décrire les processus d’adsorption, car il tient compte des interactions chimiques et des
phénomenes de fixation sur des sites spécifiques de l'adsorbant. Le modéle peut étre exprimé
mathématiquement sous la forme d’une équation qui permet de prévoir avec précision la

cinétique d’adsorption, offrant un cadre robuste pour analyser les mécanismes impliqués [42].

t t 1

L L, @)

ac  qe  K2(qe)?

Ou Kz (min' g mg™) est la constante de vitesse d'adsorption du modele cinétique pseudo-
second ordre. Les valeurs de ge et Kz peuvent étre obtenues a partir de la pente et de I'ordonnée
a l'origine du trace de (t/qt) en fonction de t, respectivement. Les résultats présentés dans la
(Fig.30) montrent des graphes linéaires avec des coefficients de détermination tres élevés,
notant (R2= 1) pour l'argile CKcm calcinée a 400 °C, avec des erreurs relatives moyennes (ARE
%) faibles pour les différentes concentrations de Pb*" (Tableau IV.13). Ainsi, l'adsorption de
Pb?* sur les différents adsorbants est largement décrite par la cinétique du modéle pseudo-
second ordre, soulignant la précision de ce modeéle pour capturer la dynamique du processus
d'adsorption. L'applicabilité de ce modéle aux données expérimentales d'adsorption de Pb?*sur
divers kaolins indique que les interactions entre les concentrations de kaolin et les ions
métalliques jouent un réle crucial dans I'étape limitante de la vitesse d'adsorption. Ce constat
suggere fortement que le mécanisme d'adsorption est dominé par un processus de
chimisorption, impliquant des liaisons chimiques spécifiques et énergétiquement favorables

entre les sites actifs de l'adsorbant et les ions adsorbés.

Ces résultats renforcent la pertinence des kaolins en tant que matériaux adsorbants efficaces
pour le traitement des eaux contaminées, en particulier pour la capture des métaux lourds tels
que Pb?*. La chimisorption, caractérisée par une forte sélectivité et des interactions chimiques
spécifiques, représente un mécanisme clé garantissant une adsorption robuste et durable [26].
Des tendances similaires ont été observées pour l'adsorption de Pb*" sur l'argile kaolinite

modifiée et non modifiée [43-44].
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Figure 1V.30 Graphiques du modéle pseudo- deuxiéme ordre pour l'adsorption de Pb?* sur le
Kcm, CKcm, Kca et CKca

Tableau V.13 Parameétres du modéle cinétique pseudo- deuxiéme ordre pour l'adsorption
de Pb?* sur le kaolin naturel et calcing.

pseudo- deuxieme ordre

Kaolin Kca Ckca Kcm Ckecm

C qec)\p qeu‘ﬂ K]_ R2 qec)\p qet,a'l K]_ R2 qet:)\p qeua'l K]_ R2 qew\p qeba'l K]_

-1

(mg L")
20 19.16 19.25 0.01 1 19.25 | 19.44 | 0.18 1 1785 | 1798 | 0.25 1 18.89 | 19.56 | 0.12
40 37.69 36.94 0.03 1 38.31 | 37.42 | 0.07 | 0.999 | 33.46 | 34.64 | 0.02 0999 | 38.31 | 37.76 | 0.18
60 51.69 52.88 0.05 1 53.38 | 56.62 | 0.02 | 0.999 | 47.93 | 51.53 | 0.03 0.999 | 51.07 | 57.98 | 0.09

80 63.56 75.02 0.02 0.999 | 68.46 | 75.23 | 0.02 | 0.999 | 58.31 | 64.49 | 0.09 1 65.67 | 74.18 | 0.07
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IVV.9.3 Diffusion intra particules

Pour examiner le mécanisme d'adsorption du Pb?* sur les argiles naturelles et calcinées, une
étude de la diffusion intra-particulaire a été réalisée. Il a été proposé que la captation de
I'adsorbat (Pb?*) par les argiles adsorbants varie de maniére presque proportionnelle a la racine
carrée du temps de contact (t'/2) [45-47-48-49].

L'application du modele de Weber et Morris a révelé que la courbe d'ajustement selon ce
modele ne passe pas par l'origine (Fig 1V.31), ce qui indique que la diffusion intra-particulaire
n'est pas la seule phase déterminant la cinétique de sorption du plomb. Cela soutient I'hypothése
selon laquelle les ions s'adsorbent sur les sites d'adsorption présents a la surface du solide
(mésopores) [46]. D'apres les constantes de vitesse de diffusion intra-particulaire (Tableau
IV.14), la diffusion dans le film se produit en méme temps que la diffusion intra-particulaire.
Ainsi, ces deux mécanismes peuvent étre considéres comme les étapes limitant la vitesse de
I'adsorption [50-51-52-53].

704
60 4 P T P CR— >
551 ’ 60
504
] 2504
_I/\45 o
20 44 | 20
?40 Kem £ Ckem
:/35‘ o +— ——o — &6 —06—— 0
- ki TR R 20mg L
T304 T”AJ#‘_" . ig:z ::_‘ 30 o 40mgL’
% 4 60mglL’
g ot > o
20+ 201
15 T T T T T T n ; : T :
2 3 4 5 6 7 L g : !
18 2 =l
tlsl(min-l) t'" (min")
704
i
N ¥
80 p—> — 60
50 <504
_I’“‘ o))
) o Ckca
80,40 Kca £ 40
g . o = —————
£, i = 20mg L’ o
< ® 40mgl’ 304
30 60mgL"
» 80mgl”’
20+ 20+
R B 23 & 5 6 7

t2 (min™)

"2 (min™)

Figure 1V.31 Graphiques de la diffusion intra particules pour I'adsorption de Pb?* sur le
Kcm, CKcm, Kca et CKca
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Tableau V.14 Paramétres de la diffusion intra particules pour I'adsorption de Pb?* sur le
kaolin naturel et calciné.

model diffusion intra particule

Kaloin Kca Ckca Kcm Ckem
Ci 2 2 2 2
o Kai C|l R Ki C| R Ki C| R Ki CIR
(mg L)
20 0.243 17.54 0.903 0.113 18.45 0.77 0.115 17.10 0.883 0.210 17.51 | 0.904
40 1.067 30.96 0.86 0.306 36.16 0.991 0.948 27.27 0.901 0.174 35.74 0.851
60 0.616 47.15 0.853 0.834 47.01 0.931 0.767 43.01 0.909 0.358 49.38 0.855
80 0.911 56.68 0.923 0.979 61.50 0.97 0.374 55.92 0.883 0.361 63.26 0.943
111.6 Conclusion

Les études menées sur les argiles naturelles (Kca, Kecm) et calcinées (CKca, CKcm) ont montré
qu’elles sont principalement composées de kaolinite, de silice et d’alumine, avec un caractére
mésoporeux favorable a I’adsorption. Les analyses ont révélé que la calcination a 400 °C
améliore significativement leur capacité d’¢limination des ions Pb** et du colorant AzucrylRed.
L’adsorption est rapide, spontanée, endothermique et dominée par la chimisorption,
conformément aux modeles cinétiques et d’isothermes étudiés. Ces résultats confirment le
potentiel des kaolins naturels et calcinés comme adsorbants efficaces pour le traitement des
eaux contaminées, et soulignent I’intérét du traitement thermique pour optimiser leurs

performances.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était la caractérisation physico-chimique et la valorisation de deux
argiles naturelles et calcinées a 400 °C notées Kca , Kcm , Ckca et Ckem  respectivement
dans [I’¢limination des polluants inorganiques et organiques a partir des solutions
aqueuses.Ces matériaux échantillonnées de bassin des Charentes qu’est situé a ’ouest de
massif central francais, au nord de la région Aquitaine, au NE de Bordeaux. Il nous a permis
de tirer des conclusions sur les propriétés physico-chimiques des deux argiles naturelles et sur
la nature des interactions qui s’établissent entre un polluant inorganique et un colorant
cationique a la surface de ces matériaux, en fonction de plusieurs paramétres experimentaux.
La détermination de la composition minéralogique de ces matériaux par la diffraction des
rayons X a montré que Kca et Kcm contiennent une grande quantité de kaolinite (85 % et 80
% respectivement). Les phases mineures observees sont le rutile (2 %), la gibbsite (12,4 %) et
les matieres organiques (0,4 % et 13,6 %) dans les echantillons Kca et Kcm respectivement.
Nous avons remarqué la décomposition de la gibbsite apres la calcination a 400 °C pour les
deux kaolins CKca et CKcm. La classification de ces matériaux, est dans la catégorie des

argiles non gonflantes vue qu’elles sont pauvres en calcite et minéraux carbonatés.

La composition chimique des argiles a montré que les phases principales des échantillons
sont principalement composeées de silice et d'alumine, représentant respectivement 82,53 % et
76,08 % de la masse totale pour Kca et Kcm. La teneur en Fe2Os est plus élevée dans Kcm
(1,13 %) que dans Kca (0,46 %), ce qui donne une couleur rougeéatre a foncée a I'échantillon
Kcm, tandis que la couleur de Kca est blanche. La perte au feu (P.A.F.) des deux kaolins est
plus élevée que celle des kaolins ordinaires (~12 %), elle est de 20,74 % pour Kcm et de 16 %

pour Kca.

Les mesures de la surface spécifique des kaolins a été déterminer par BET ont données des
valeurs de 42,003 et 13,988 m? - g pour Kca et Kcm respectivement. Le volume des pores
correspondant était d'environ ~0,276 pour Kca et ~0,226 cm? - g pour Kem a saturation (p/po
= 0,985). Le diamétre moyen des pores, calculé selon la méthode BJH, est de ~10,4 et 11,1
nm pour Kca et Kcm respectivement, indiquant le caractére mésoporeux des argiles. En effet,
la surface cumulative des pores déterminée par la méthode BJH est de (47,002 et 16,867 m? -
g1) respectivement pour (Kca et Kem), ce qui est supérieur a celle déterminée par la méthode

BET, indiquant que les argiles contiennent a la fois des mésopores et des micropores.
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L’analyse thermique differencielle (ATD) illustre de nombreuses transformations se
produisant lors de la calcination de Kca et Kcm. La déshydratation de la gibbsite (Al(OH)3)
pour produire une phase d’alumine de transition est responsable du pic endothermique
observé dans 1’échantillon Kca a environ 295 °C. En revanche, 1’échantillon Kem présente un

pic exothermique autour de 350 °C, d0 a la décomposition des matiéres organiques.

Les études menées sur l'adsorption du plomb (Pb?*) et du colorant textile (AzucrylRed) par
des argiles naturelles et calcinées a 400°C révelent des différences notables dans leur
efficacité et leur mécanisme d'adsorption.

Les résultats de I'étude sur l'adsorption des ions Pb?* par les kaolins naturels et calcinés a
400 °C montrent que les kaolins naturels sont des adsorbants efficaces pour I'élimination des
ions plomb dans une solution aqueuse. Cependant, la calcination de ces kaolins améliore
encore leur efficacité, faisant des kaolins calcinés des adsorbants prometteurs pour le
traitement des eaux usées. En particulier, I'adsorption du Pb?* sur le kaolin calciné (Kca) est
supérieure a celle observée sur le kaolin naturel (Kcm), avec une augmentation de plus de 10

% de la quantité de plomb adsorbée.

Les paramétres expérimentaux, tels que la dose d'adsorbant, le temps de contact, la
concentration initiale de Pb?" et la température, ont eu une influence significative sur le
processus d'adsorption. La cinétique d'adsorption s'est révélée rapide, avec un équilibre atteint
en seulement 10 minutes. La quantité maximale retenue était de 58,30 mg/g pour Kcm et de
63,56 mg/g pour Kca. En état calciné, les quantités maximales retenues étaient de 65,67 mg/g
pour CKcm et de 68,46 mg/g pour CKca, a une temperature de 298 K dans un milieu acide

avec un pH de 5,6.

L'analyse des isothermes d'adsorption montre que le modéle de Freundlich est mieux
adapté pour décrire la fixation du plomb sur les kaolins que les modéles de Langmuir ou
d'Elovich. De plus, le mécanisme d'adsorption suit le modéle cinétique du pseudo-second
ordre, indiquant que le processus d'adsorption par le kaolin modifié est principalement
chimique plutdt que physique. Cela suggére que la surface du kaolin présente des
caractéristiques homogenes, avec des sites energétiquement équivalents capables de fixer les

ions Pb?* en monocouche.

Les valeurs positives de AH® (32,42, 25,11, 53,82 et 22,37 kJ/mol) confirment que le
processus d'adsorption du Pb2+ sur les kaolins naturels et calcinés (Kca, Kcm, CKca, CKcm)

est endothermique. Comparativement, l'adsorption est particulierement élevée pour CKca par
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rapport aux autres kaolins étudiés. Néanmoins, les résultats montrent que les deux types de
kaolins (naturel et calciné) offrent de bonnes performances en matiére de rétention des ions
Pb?*

L'efficacité de l'adsorption du colorant basique sur les kaolins calcinés a 400 °C a été
confirmée. Divers parametres ont été optimisés pour déterminer les conditions optimales
d'adsorption de I'Azucryl Red, notamment la concentration initiale du colorant (de 20 a 80
mg/L), le pH (de 2 a 10), le rapport adsorbant/solution (de 0,5 a 2 g/L) et la température (de
20 a 72 °C). Les meilleures conditions opérationnelles ont été établies comme suit : pH = 6,
température = 25 °C, rapport adsorbant/solution = 0,5 g/L, concentration initiale = 80 mg/L et
temps de contact = 60 minutes. Aprés 7 minutes, la sorption ralentit jusqu'a atteindre
I'équilibre, avec des capacités d'adsorption de 76,7 mg/g pour CKcm, 75,6 mg/g pour CKca,
73,4 mg/g pour Kca, et 67,9 mg/g pour Kcm.

L'isotherme d'adsorption obtenue correspond le mieux au modele de Freundlich. Les
quantités maximales retenues éetaient de 76,66 mg/g pour CKcm et de 75,64 mg/g pour CKca,
illustrant l'efficacité du traitement thermique a 400 °C dans I'adsorption du colorant basique

AzucrylRed.

L'équation du modéle cinétique du pseudo-second ordre a bien décrit la cinétique
d'adsorption, tandis que le modele de Langmuir a adapté avec succes l'isotherme d'adsorption.
Le processus d'adsorption, tant pour le kaolin naturel que pour le kaolin calciné, est dominé
par la chimisorption. Les valeurs de AG® indiquent que l'adsorption est spontanée, tandis que

les valeurs positives de AH® et AS° révelent que le processus est endothermigue.

Les résultats montrent que I'échantillon CKcm a la plus grande capacité d'adsorption pour
I'élimination du colorant, suivi de CKca. Le traitement thermique améliore ainsi les
performances d'adsorption en raison de la combustion de la matiere organique dans Kcm et de

la libération de la gibbsite dans Kca.

Les argiles calcinées a 400°C montrent une meilleure capacité d'adsorption que les argiles
naturelles pour les deux types de contaminants : le plomb et le colorant textile. La calcination
améliore non seulement la capacité d'adsorption mais aussi I'efficacité générale des argiles. Le
mécanisme d'adsorption pour les deux types de contaminants est principalement chimique,
avec des caractéristiqgues homogenes de la surface des argiles qui favorisent la fixation des

ions Pb?* et des molécules de colorant en monocouche.
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En perspectives, plusieurs axes d’investigation seront a prendre en compte a savoir :

e Meilleure compréhension des mécanismes d’adsorption sur les phyllosilicates et
I’optimisation de leur quantit¢ d’utilisation dans des applications
environnementales.

e Des études plus détaillées seront menées pour analyser les interactions moléculaires
entre les impuretés minéralogiques et les espéces adsorbées a 1’aide de simulations
de dynamique moléculaire et de calculs DFT, ce qui contribuera a I’amélioration
des modeles existants.

e L’influence des paramétres environnementaux, tels que le pH, la température et la
force ionique, sera également étudiée afin d’identifier les conditions optimales
d’adsorption des polluants organiques et inorganiques.

e (Comparaisons entre les performances des phyllosilicates et d’autres matériaux
adsorbants, tels que les charbons actifs, les MOFs et les zéolithes, pour identifier
les solutions les plus efficaces en matiére de dépollution.

e Le couplage de I’adsorption avec d’autres techniques, comme la photocatalyse ou
I’intégration dans des membranes composites, fera également 1’objet de recherches
afin d’améliorer I’efficacité et la régénération des matériaux adsorbants.

e Enfin, [lintégration de méthodes de modélisation avancées, notamment
I’apprentissage automatique, permettra de développer des modeles prédictifs
capables d’anticiper les capacités d’adsorption en fonction de la composition
minéralogique des phyllosilicates. Ces perspectives ouvriront ainsi la voie a des
recherches appliquées et fondamentales visant a optimiser [’utilisation des

phyllosilicates dans le domaine de la dépollution et des matériaux adsorbants.

Dans cette optique, I'intégration de I’intelligence artificielle (IA) jouera un role clé dans
I’optimisation des performances des matériaux adsorbants. Des algorithmes d’apprentissage
automatique seront développés afin de prédire les capacités d’adsorption en fonction de la
composition minéralogique des phyllosilicates et des conditions expérimentales. L utilisation
de réseaux de neurones artificiels et de modeles de régression avancés permettra d’identifier
les paramétres les plus influents sur ’efficacité d’adsorption et d’optimiser la sélection des

matériaux en fonction des besoins spécifiques de dépollution.
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Annexe A :

Absorbance

Courbes d’étalonnage du rouge azucryl et des ions de plomb a différents pH
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Figure A.1 Courbes d’étalonnage du rouge azucryl a différents pH.
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Figure A.2 Courbes d’étalonnage du nitrate de plomb a différents pH.

141



Résumeé

La caractérisation physico-chimique des argiles, notamment des kaolins prélevés dans les
Charentes (France), a été effectuée pour identifier les impuretés minérales et évaluer leurs
potentiels d'adsorptions. Les techniques utilisées incluent la diffraction des rayons X pour
déterminer la composition minéralogique, la fluorescence X pour l'analyse chimique, et la
mesure de la surface spécifique par la méthode BET. Les argiles ont été analysées pour leurs
propriétés structurales, telles que la surface spécifique et le volume des pores, ainsi que pour
leurs caractéristiques thermiques par analyse thermique différentielle (DTA). Ces informations
fournissent une base solide pour évaluer leur efficacité dans l'adsorption de polluants.

L'étude de l'adsorption de plomb (Pb2*) par les kaolins naturels et calcinés révéle des
différences notables dans l'efficacité de ces matériaux. Les kaolins calcinés a 400 °C montrent
une meilleure performance d'adsorption comparée aux kaolins naturels, avec des capacités
d'adsorption augmentées de plus de 10 %. Les parametres expérimentaux, tels que la dose
d'adsorbant, le temps de contact, la concentration initiale et la température, influencent
significativement le processus. L'adsorption suit un modele cinétique de pseudo-second ordre,
indiquant un mécanisme chimique dominant, avec des caractéristiques homogenes des sites

d'adsorption.

L'adsorption du colorant textile rouge azucryl par les kaolins a également été étudiée. Les
résultats montrent que les kaolins calcinés offrent une meilleure capacité d'adsorption que les
kaolins naturels. Les conditions optimales pour I'adsorption du colorant ont été établies, avec
un pH de 6, une température de 25 °C, et une concentration initiale de 80 mg/L. L'efficacité de
I'adsorption est supérieure pour les kaolins calcinés, avec des capacités d'adsorption allant
jusqu'a 76,7 mg/g pour CKcm. Les résultats confirment que la calcination améliore les
performances d'adsorption en éliminant la matiére organique et en modifiant la structure des

argiles.

Les impuretés présentes dans les kaolins, notamment la matiére organique et la gibbsite,
influencent leurs performances en adsorption des espéces organiques et inorganiques. La
matiére organique peut modifier la surface spécifique et l'affinité des kaolins pour certains
polluants, tandis que la gibbsite, en raison de sa nature aluminique, peut contribuer a des

interactions spécifiques avec les métaux lourds et d'autres contaminants.

Mots clés : argiles, silicate d’aluminium, impuretés minérales caractérisation, Nitrates de

Plomb, colorants cationiques, cinétique, isotherme d’adsorption, environnement.



Abstract

Water, essential for human life and economic development, faces growing challenges from
industrial and agricultural pollution. Despite the global availability of water remaining constant,
increasing population pressure and overwhelmed natural purification systems exacerbate
pollution issues. Heavy metals and dyes from various industries pose a serious threat to water
quality. This study explores the use of clays as a solution for treating water contaminated with
these pollutants, specifically examining natural and calcined kaolins for their adsorption

capabilities.

The physicochemical characterization of clays, particularly kaolins sourced from Charente,
was conducted to assess their adsorption potential. Techniques employed include X-ray
diffraction for mineralogical composition, X-ray fluorescence for chemical analysis, and BET
surface area measurement. The clays were analyzed for structural properties, such as surface
area and pore volume, as well as thermal characteristics using differential thermal analysis
(DTA). These details provide a solid foundation for evaluating their effectiveness in pollutant

adsorption.

The study of lead (Pb2+) adsorption by natural and calcined kaolins reveals significant
differences in material efficiency. Calcined kaolins at 400°C exhibit superior adsorption
performance compared to natural kaolins, with adsorption capacities increased by over 10%.
Experimental parameters such as adsorbent dose, contact time, initial concentration, and
temperature significantly influence the process. Adsorption follows a pseudo-second-order
kinetic model, indicating a dominant chemical mechanism with homogeneous adsorption site

characteristics.

The adsorption of the textile dye Azucal Red by kaolins was also investigated. Results show
that calcined kaolins offer better adsorption capacity than natural kaolins. Optimal adsorption
conditions were determined to be at a pH of 6, a temperature of 25°C, and an initial
concentration of 80 mg/L. Adsorption efficiency is higher for calcined kaolins, with capacities
reaching up to 76.7 mg/g for CKcm. Results confirm that calcination enhances adsorption

performance by removing organic matter and altering clay structure.

Keywords: clays, aluminum silicate, characterization, environment, pollution, lead nitrates,

cationic dyes, Kinetics, adsorption isotherm.



i dihie e 3 Al Gl S L Yy il dgladly A 5a (aladll Cagl dul sl 8

Al G213 Lgie bl e Chanill 1Y) o 0 g Aianad) (Ol gl syt G (s )

(XRD) Gisud) Aei) 5ylt5 (e S0 ynd (XRF) sl Ankad) dalid) (g ¢ ua) (il

WLl il o ¢y 8540y BET, ) &lial coluall pany dpsbaad) aludl Jho Lypill Lpailiod im0 Clihl) Qi 5 WS
halid gl Qs losiudy &yl pailad (DTA). 56iS ] e Ul

paba ll cligh gl gkl clld il sl sl (P2) AudSdly Akl cld <) e

Al i) 0 400 5 5m Ay i Sl i IS0 @il in dliS b daaly CBRIC Gl ) Ale 3 Juadl 1
Ay oY) S el gy el sald) RS Jie ) Jal gl of g LS gl il IS0 & i 0010 3 sy &)1 Y
a0 g skl AN ) el Lee AN A0 Ayl 0 WS g ey Y o Gy Al o S Ky f 6l
Gall 3l Aulp S (Red Azucryl) Al b€l o Ll ekl @l ddl o ol pllge & palad g oSl
Sy (CKem)dages A o die )l 5ieV) dgleal (il o plll 0oat 25 85 Gl Gl IS 0 el )53 5 )08 i (pH = 6l paall Apnga
6)25 5,0 )n da 25 °C80 Al S5 « mg/L. oSl (ldS (5 puaill &yl iV Anadl ity

Glsdll G5 ol 4767 s mylg. A dsis sl dgdl A5 DA ga Y1 el gt Gl ke o gl cSly
g ) gl Bl (S Y Al g gl t\}f\ﬂ i &l el paadly 4 gaall Sl Uagad ol fS J Baggdl
el e At Dl igan il A1 gy (o) g sty ey ol pans it (gl el Y1 e Apnbd) dsbadl (e

e 5 AL
G glall (e

Al i) by gaite Sl 18 $lual) bl @ i gl diand) 5l 6 i) Sl (k) Aaliil) Clald)



	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Chapitre I
	Chapitre II

	Introduction générale
	Références bibliographiques
	I. Introduction
	I.1 Structure des minéraux argileux
	I.2 Classification des minéraux argileux
	I.2.1 Type de Feuillet
	I.3 Les kaolins
	I.3.1 Propriétés des kaolins
	I.3.2 Capacité d’échange cationique
	I.3.3 Cristallinité
	I.3.4 Dureté
	I.3.5 Structure de la kaolinite
	I.3.6 Origine des Kaolins et minéraux associés
	I.3.7 Minéraux associés au kaolin
	I.3.7.1 Les composés du fer
	I.3.7.2 Le quartz
	I.3.7.3 Le mica
	I.3.7.4 Les oxydes de titane
	I.3.7.5 Les feldspaths
	I.3.7.6 Les matières organiques
	I.4 Traitement de la surface de la kaolinite
	I.4.1 Traitement par les organosilanes.
	I.4.2 Traitement par d’autres réactifs
	I.4.3 Traitement thermique
	I.4.4 Intercalation suivi par l’exfoliation
	I.5 Principaux usages industriels du kaolin
	I.6 Application des kaolins dans l’adsorption
	I.7 Localisation géographique et géologie des argiles l’étudiées
	I.7.1 Conclusion
	Références bibliographiques (1)
	I. Introduction (1)
	II.1 Les colorants synthétiques
	II.1.1 Classification des colorants
	II.1.1.1 Classification chimique
	II.1.1.2 Classification tinctoriale
	II.1.2 Toxicité des colorants
	II.1.3 Les procédés d’élimination des colorants
	II.1.3.1 Méthode biologique
	II.1.3.2 Méthode physique
	II.1.3.3 Méthode chimique
	II1.4 Règlementation et législation
	II.2 Généralités sur les éléments trace métalliques (ETM)
	II.2.1 Sources des éléments métalliques
	II.2.1.1 Sources naturelles
	II.2.1.2 Sources industrielles
	II.2.1.2 Sources agricoles
	II.2.2 Propriétés physico-chimiques et écotoxicologie du plomb
	II.2.3 Comportement de Plomb dans les milieux aqueux
	II.2.4 Traitement des eaux contaminées par le plomb
	II.2.4.1 Précipitation et coprécipitation
	II.2.4.2 Coagulation-floculation
	II.2.4.3 Electrocoagulation
	II.2.4.4 Echanges ioniques
	II.2.4.5 Techniques membranaires
	II.2.4.6 Adsorption sur les phases solides
	II.3 Historique de l’usage d’adsorption
	II.3.1 Phénomènes d’adsorption
	II.3.2 Variables affectant adsorption
	II.3.2.1 L’effet de la structure des kaolins sur le processus d'adsorption
	II.3.2.2 L'effet de la surface spécifique
	II.3.2.3 L'effet de la température
	II.3.2.4 L'effet de pH
	II.3.2.5 L'effet de la concentration initiale
	II.3.3 Mécanisme d'adsorption
	II.3.4 Capacité et pourcentage d'adsorption
	II.3.5 Classification des isothermes d’adsorption
	II.3.5.2 Selon Giles et al
	II.3.6 Modélisation et cinétique d’adsorption
	II.3.6.2 Isothermes de Langmuir :
	II.3.6.3 Isothermes de Freundlich :
	II.3.6.4 Isotherme d'Elovich
	II.3.6.5 Isothermes de BET (Brunauer, Emmett, Teller) :
	II.3.7 Cinétiques d’adsorption
	II.3.7.1 Modèle cinétique du pseudo premier ordre
	II.3.7.2 Modèle cinétique du pseudo-second ordre
	II.3.7.3 Modèle de diffusion intra-particulaire
	II.4 Etude thermodynamique
	II.5   Conclusion
	Référence bibliographique
	III.3.1 Protocole expérimentale d’adsorption de rouge azycryle (RA) et nitrate de plomb (Pb2+)
	III.3.2 Préparation des solutions
	III.3.3Protocole de dosage de rouge azucryl et nitrate de plomb
	IV.1 Introduction
	IV.2 Détermination de la longueur d’onde maximale (λmax)
	IV.3 Solutions étalons de rouge azucryl et nitrate de plomb
	IV.4 Caractérisation physico-chimique et minéralogique des argiles
	IV.4.2 Composition chimique des différents kaolins
	IV.4.3 Analyses minéralogiques des kaolins par DRX
	IV.4.4 Analyse thermique différentielle (ATD)
	IV.4.5 Analyse par Spectrométrie Infrarouge à Transformée de Fourier (F.T.I.R)
	IV.4.6 Morphologie des kaolins naturels et calciné à 400  C
	IV.4.7 Analyse d’adsorption /désorption de N2 par Brunauer-Emmett Teller (BET)
	IV.5 Spécification physico-chimique du colorant rouge azucryl (RA)
	IV.5.1 Etude de l’influence des différents paramètres sur l’adsorption du rouge azucryl
	IV.5.1.2 Influence du pH
	IV.5.1.3 Influence de la concentration initiale
	IV.5.1.4 Effet du ratio R (R = adsorbant/solution)
	IV.5.1.5 Effet de la température
	IV.5.2 Modélisation des isothermes d’adsorption du rouge azucryl
	IV.5.3 Cinétique d’adsorption du rouge azucryl
	IV.5.3.1 Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre
	IV.5.3.2 Modèle de la cinétique du pseudo second ordre
	IV.5.3.3 Modèle de la diffusion intra particules
	IV.5.4 Etude thermodynamique
	IV.6 Spécification physico-chimique du nitrate du plomb Pb(NO3)2
	IV.7 Etude de l’influence des différents paramètres sur l’adsorption des ions de pb2+
	IV.7.1 Influence du temps de contact
	IV.7.2 Effet de la concentration initiale
	IV.7.3 Effet du ratio R (R= adsorbant/solution)
	IV.7.4 L'influence du pH et le comportement d'adsorption des ions métalliques Pb²⁺ sur les Kca , Kcm , Ckca, Ckcm
	IV.7.5 Effet de la température sur la sorption du Pb2+ et son comportement thermodynamique.
	IV.8 Modélisation des isothermes d’adsorption des ions de plomb Pb2+
	IV.9 Cinétique d’adsorption des ions de plomb Pb2+
	IV.9.1 Modèle pseudo premier ordre
	IV.9.2 Modèle pseudo second ordre
	IV.9.3 Diffusion intra particules
	III.6 Conclusion
	Références bibliographiques (2)

	Conclusion générale
	Résumé
	Abstract
	الملخص

