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Introduction

INTRODUCTION

L'économie de I'eau pour sauver la planéte et pour protéger ’avenir de I'humanité est une
préoccupation importante dans le monde entier. La demande en eau a augmenté énormeément
ces derniéres années, dans les secteurs agricole, industriel et domestique, qui consommant 70,
22 et 8 % de I'eau douce disponible respectivement. Cecia eu comme conséquence la génération
de grandes quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants [1].

Une eau est dite polluée lorsque ses qualités sont dégradées, ainsi, elle perturbe la vie
aquatique et rend son utilisation dangereuse pour ’homme et les animaux. Cette dégradation
résulte de la présence de polluants en quantité suffisante pour qu’ils puissent étre nocifs.

Les colorants sont parmi les polluants les plus toxiques. Une fois sont dissous dans I'eau,
ils seront parfois difficiles a traiter car ils ont une structure moléculaire complexe qui les rend
plus stables et difficiles a étre biodégrade [2-3].

Pour éliminer ces polluants présents dans I’eau, plusieurs procédés de traitement des eaux
usées, notamment biologiques et physicochimiques ont été mis en ceuvre, en particulier, la
technique d’adsorption sur différents matériaux solides [4].

La technique d’adsorption basée initialement sur 1’utilisation de charbon actif est I’'un des
procédes les plus efficaces pour 1’élimination de ces colorants contenus dans les effluents
aqueux. Néanmoins, le prix de revient élevé de cet adsorbant est un inconvénient non
négligeable. Cet inconvénient a encourage de nombreux chercheurs ont trouvés des
adsorbants alternatifs afin de remplacer le charbon actif [5].

Parmi les matériaux présentant des propriétés d’adsorption trés intéressantes figurent les
argiles qui sont intégrés dans des domaines aussi divers que la construction [6], les forages
pétroliers et la biochimie (synthése de molécules organiques). Leurs propriétés absorbantes
lies a une surface spécifique tres élevée et a une grande porosité, permettent d’envisager leur
utilisation dans la dépollution des eaux. Les argiles pourraient étre des matériaux adsorbants a
la fois économiques et peu polluants. Elles peuvent étre utilisées naturelles ou traitées pour
améliorer leur capacité d’adsorption.

L’objectif de ce présent travail est d’utiliser un adsorbant argileux pour éliminer un colorant
anionique d’une solution aqueuse de rouge Congo (RC). Ce colorant est utilisé en laboratoire
comme indicateur de pH, comme colorant histologique, pour le diagnostic de I'amyloidose et
pour tester la teneur en HCI dans I'estomac [7]. Il est également utilisé dans diverses industries
comme l'industrie du textile en raison de sa grande affinité avec les fibres de cellulose, la
fabrication du papier, l'industrie du plastique, les cosmétiques et les produits pharmaceutiques
[8-9].
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Le RC est I'un des composés benzéniques et contient dans sa structure des amines
aromatiques ; par conséquent, il sera converti en matériaux cancérigenes dans I'environnement
[7, 10]. De plus, la benzidine produite par le métabolisme du RC présente des effets dangereux
pour la santé humaine telle que l'irritation des voies gastro-intestinales, des yeux et de la peau
[7]. La benzidine provoque également la coagulation du sang, la somnolence et des problemes
respiratoires [7]. Par conséquent, il est nécessaire d'éliminer ce colorant des eaux usées de ces
laboratoires et industries avant son rejet dans le systéme aquatique.

Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre qui est une partie théorique est subdivisé en trois parties :

La partie 1 présente des généralités sur les argiles.

La partie 2 est consacrée a une étude détaillée sur les différentes techniques utilisées pour
I’élimination des polluants organiques notamment 1’adsorption.

La partie 3 présente une étude bibliographique sur les colorants ainsi que 1’impact de ces
derniers sur I’environnement.

Le deuxieme chapitre expose le matériel et les différentes méthodes de caractérisation ainsi
que le protocole expérimental utilisé dans cette étude.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation de 1’ensemble des résultats obtenus et
leur discussion.

Enfin, nous terminerons notre mémoire par une conclusion genérale qui réesume les

principaux résultats obtenus et la proposition de certaines perspectives d’étude.



Chapitre | Partie Théorigue

CHAPITRE |
PARTIE THEORIQUE

Les argiles

Le terme argile regroupe une catégorie de structures cristallines, les argiles sont des
composés ioniques, essentiellement des silicates d'alumine hydratés avec une charpente d'ions
oxygéne O? et d'hydroxyles OH". Les argiles gonflantes appartiennent a la famille des
phyllosilicates dont la structure de base est le feuillet et plus spécifiquement a la sous-famille
des smectites [11].

Grace a leurs propriétés, les smectites jouent un rdle important dans le stockage des déchets,
elles ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriere imperméable autour de ces
derniers [12].

Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. Ils se présentent sous

forme de particules de petites dimensions et leur structure est composee de trois unités :

a. La couche tétraédrique, formée de tétragdre Si** entouré de quatre anions O% aux sommets,

son bilan de charge est de -1 et son épaisseur est 4,6 A.

b. La couche octaédrique, constituée par les cations AP ou Mg?* entourés de six groupes

hydroxyle, son épaisseur est de 5,05A et son bilan de charge est de +1[13].

c. Le feuillet : La structure feuilletée dérive soit de celle de la brucite [Mg(OH):], dite
trioctaédrique, car tous les sites octaédriques sont occupés par un cation Mg?*, soit de celle de
la gibbsite [AI(OH)s], dite dioctaédrique, car deux sites sur trois sont occupés par un cation AI**

et le troisieme site étant vacant [14].
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Chapitre |
couche tétraddrique couche octaédrique Feuillet dioctaédrique
Krabcre : Alminium-
= = SRy
@] ® Oxygéne ® Silicium @ ® Hydrole @ Aluminium, Magnésium.
- & ¥ ¥
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CHLORITE Mg, (Al, Fe) (OH,) (Al Si), O, NN NN NN,
sbettondo A sustitionde Al |  ZNCANCZANCAN AN AN AN AN 4
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H,0 Ca/Na H0 Argile TOT B Arglle TOTO Feuillet trioctaédrique
Figure 1.1. Structure de différentes argiles.
Classification des argiles
La classification des argiles est fondamentalement basée sur les propriétés

cristallochimiques des minéraux argileux. Suivant I’ordre d’empilement des couches

octaédriques (O) et tétraédriques (T), les minéraux argileux sont classés en trois types :

Argile de type 1:1 : ce type d’argile est formé d’une couche tétraédrique T et d’une
couche octaédrique O avec des feuillets d’équidistance apparente stable de 7A (figure 1.2).
Ces argiles, dont 'unité structurale de base est dissymétrique, sont représentées par le

groupe des kaolinites et des serpentines, ces dernieres étant beaucoup plus rares [15].

Exemple :

couche tétraédrique

couche octaédrique

Figure 1.2. Structure d’une argile de type 1 :1

Argile de type 2:1 : les argiles sont formées d’une couche octaédrique O entourée de deux

couches tétraédriques T avec des feuillets d’équidistance apparente stable de 10A. Ces

4
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argiles qui présentent une unité structurale de base symétrique, comportent de

nombreux
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groupes (illites, smectites, interstratifiés, chlorites, vermiculites) dont la structure et les

propriétés sont trés variables [16]. Exemple :

A
CT
(0]
1,00 mm
- | @
S =2 £ CT

—
‘.A'LA

MM“KMW -

CcT
V

Figure 1.3. Argile de type 2 :1

Argile de type 2 :1 :1 : pour ce type d’argile, le feuillet est constitué de l'alternance de
feuillets T:O:T et de couches octaédriques interfoliaires, son épaisseur est d’environ 14A.
Cettecharge foliaire peut étre générée soit par des modifications de 1’occupation des sites
octaédriques dans le feuillet brucitique ou dans le feuillet gibbsitique, soit par abaissement
de la charge en sites tetraédriques [16].

CT
(6{0)
CT

| couche octaédrique
| interfoliaire

CT
({0
CT

Figure 1.4. Argile de type 2 :1:1
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Tableau 1.1. Classification des minéraux argileux [105]

Type Formule Charge a .
d’argile Structural compenser Groupe Famille Exemples
) kaolinite - dioctaédrique Kaolinite
M:.3 Sio Os(OH)4 : —— —
1:1 ~0 serpentine trioctaédrique Antigonite
. dioctaédrique Pyrophyllite
~0 pyrophyllite - talc q yrophy
Trioctaédrique Talc
Montmorillonite
Dioctaédrique
Beidellite
~0,25-0,6 Smectite saponite,
Trioctaédrique
hectorite
Dioctaédrique
~0,6-0,9 Vermiculite Vermiculite
Trioctaédrique
Dioctaédrique Muscovite
M2-3 Sis010(OH)2 biotite,
=1 Mica Trioctaédrique
phlogopite
2:1 Dioctaédrique Margarite
~2 mica cassant
Trioctaédrique Clintonite
2:1:1 Mz3Sis O10 (OH)2 - variable Chlorite
M-(OH)2-3

Proprietés des argiles

Gonflement et hydratation :

Le phénomene d'hydratation des smectites a été étudié en

détail par les travaux de Bérend et Cases [17-18], qui ont principalement consisté a

I'élaboration d'isothermes d'adsorption-désorption pour observer la quantité d'eau adsorbée

et la distance interfoliaire. Ces études sont intéressantes car dans une certaine mesure, l'eau

interfeuillet peut constituer une clé du phénomene de gonflement entre les particules. En

effet,dans les smectites les cations échangeables jouent le méme r6le lors de I'hydratation

inter cristalline que dans la dispersion inter cristalline des autres particules argileuses.

Ainsi Na, Li, H ou Ag provoquent un gonflement illimité entre chaque couche. Enfin

lorsqu'on remplace descations monovalents cités précédemment par potassium, on observe

des difficultés de gonflement [19].
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Propriétés texturales : I’utilisation de I’argile en tant qu’adsorbant présente un grand
intérét en raison de son efficacité qui est di a sa surface spécifique, son cout accessible et
son abondance. La surface totale des argiles comprend une surface externe facilement
accessible etune surface interne qui correspond a celle développée par I’espace interfoliaire

durant son expansion [20].

Capacité d’échange cationique : chaque phyllosilicate est caractérisée par sa “capacité
d'échange cationique™ (CEC) qui est définie comme étant le nombre de cations
monovalents (équivalents chimiques) qu'il est possible de substituer aux cations
compensateurs pour compenser la charge électrique de 100 g d’argile. Elle s’exprime

généralement en milliéquivalents pour 100 grammes (meq/100g) [21].

Tableau 1. 2. Caractéristiques des différentes familles d’argile.

o Type Diametre d’'une particule surface Szpéfifique CEC
(um) (m=g™) (meq/100g)
Kaolinite 1:1 01-4 10-30 3-15
[lite 2:1 01-1 100 - 175 25-40
Smectite 2:1 0,1 700 — 840 80 — 100
Vermiculite | 2:1 0,1 760 100 — 150
Chlorite 2:1:1 0,1 20 5-15

Traitement des argiles

Activation chimique : D’activation des argiles a fait I’objet de plusieurs travaux de
recherches, elle permet en général d’améliorer le pouvoir adsorbant, la structure poreuse et
la surface spécifique de ces matériaux naturels. Généralement 1’activation se fait a chaud
par P’attaque de l’argile par des acides forts tels que, 1’acide chlorhydrique, I’acide
phosphorique ou I’acide nitrique. Cette activation génére des effluents toxiques non
valorisable et nécessite d’énormes quantités d’eau pour le lavage des argiles activées [22-
27].

Traitement thermique : Le traitement thermique a haute température des argiles conduit
souvent a la modification de la structure et la micro structure de cette derniere par le
développement de nouveaux micropores ou a I'élargissement des micropores préexistants,
comme il conduit a la déshydratation de I’argile qui libére des sites et augmente la surface

spécifique des matériaux, ce qui entraine naturellement une variation de leurs propriétés

8
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physiques et I’amélioration de leurs capacité d’adsorption [28 - 29].
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Organophilisation : a I’état naturel, la présence des cations compensateurs hydratablesrend
I’argile hydrophile. La dispersion des feuillets dans un milieu organique est donc
impossible, il convient donc de remplacer les cations compensateurs par des molécules
organiques qui vont compenser la charge percue a la surface. La plus utilisée est celle de
I’échange cationique. Cette voie consiste a substituer les cations compensateurs de charge
des montmorillonites par des cations porteurs des chaines organiques, le plus souvent des
chaines alkyles [30 - 31].

Applications des argiles

L’argile joue un role important dans certains domaines d’activité tels que :

L’industrie chimique qui a longtemps tiré le meilleur avantage de la grande surface
specifique que présente I’argile pour la catalyse de réaction organique.

L’utilisation des smectites dans les procédés de filtration de nombreux produits (jus, huile,
eaux Usees.) grace a ces propriétés ioniques.

IIs ont eu une importance particuliere dans le monde de la santé ou les argiles sont
couramment utilisées en tant que vecteur de transport du principe actif que ce soit par
application cutanée ou par ingestion.

Les capacités gelifiantes des smectites sont mises a profil aussi bien par I’industrie pétroliere
avec I’utilisation des boues de forage que par la cosmétologie.

Les argiles sont appliquées egalement dans la fabrication de matériaux de construction,

comme elles sont utilisées pour 1’élaboration de matériaux polymeres [32].

Enfin, dans le domaine de I'environnement, le comportement de ces matériaux est de premiére

importance pour leur role dans la rétention de I'eau dans les systemes de nappes phréatiques ou

encore pour leurs capacités naturelles de sorption de traces polluantes.

10
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Le phénomene d’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules contenues dans un fluide (gaz
ou liquide) et appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites
ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption est dite chimique

ou physique selon la nature des interactions qui lient I’adsorbat a la surface de I’adsorbant [33].

Types d’adsorption [34].

Adsorption physique : la physisorption met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est
comprise généralement entre 5 et 40 KJ. mol-1, ce qui est considéré comme faible. Ces
interactions sont peu spécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption
physique est rapide et généralement limitée par les phénoménes de diffusion.

Adsorption chimique : la chimisorption implique la formation d’une liaison chimique qui
résulte du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1‘adsorbant. Ces
liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, I’énergie d’adsorption est
supérieure a 80 KJ/mol. Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse
d’adsorption est lente et la désorption difficile.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en multicouches alors que
’adsorption chimique est uniqguement mono moléculaire, car la présence des liaisons de valence
entre D’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. Les
caractéristiques qui permettent de distinguer I’adsorption physique de I’adsorption chimique

sont récapitulées dans le tableau I. 3.

Tableau I. 3. Caractéristiques des deux types d’adsorption [34].

Adsorption physique Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption basse entre 5 et 40 KJ/mol | Chaleur d’adsorption élevée >80 KJ/mol

Non spécifique Tres spécifique

Formation de monocouche ou de multicouches Formation de monocouche seulement.

Rapide, réversible Peut-étre lente et irréversible.
Formation de liaisons entre ’adsorbat et la
Pas d’échange d’¢électrons surface de 1’adsorbant par transfert
d’électrons.

11
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Mécanisme d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet de mettre en évidence la spécificité des interactions
physicochimiques entre 1’adsorbat et ’adsorbant, d’obtenir la vitesse initiale d’adsorption, de
calcul le coefficient de transfert de matiére et le coefficient de diffusion [35].

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de maticre a lieu de la phase

fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant. Ce processus s’opere en trois étapes [34] :

v’ Le transfert de matiere externe qui se fait par diffusion moléculaire a travers la couche limite
de fluide présente autour du grain d’adsorption.

v’ Le transfert de matiere dans les macroporeux : les molécules migrent a I’ intérieur des macro-
pores et des méso-pores de ’adsorbant, de la surface vers I’intérieur du grain.

v" Le transfert de matiére interne : les molécules diffusent dans les micropores.

Facteurs influencant ’adsorption

Plusieurs facteurs peuvent influencer 1’adsorption, mais les plus importants sont :
v La nature de ’adsorbat [34] :

- Sa masse moléculaire ;
- Sa polarité
- Sa solubilite ;
- La taille des molecules ;
- La nature des groupements fonctionnels (acide ou basique) ;
v' La nature da I’adsorbant [34]:
- Sa surface spécifique ;
- La densite et la nature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface ;
- La distribution et la taille des pores ;
v Les conditions opératoires [34] :
- La concentration en adsorbant et en adsorbat ;
- La température de la solution ;
- Le pH du milieu ;
- Le temps de contact entre adsorbant et adsorbat ;
- Vitesse d’agitation ;
Les isothermes d’adsorption

C’est une représentation graphique de la quantité adsorbée par unité de masse ou unité de
surface en fonction de la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre, elle permet de caractériser
les interactions adsorbat/adsorbant en ¢tudiant 1’effet de la concentration initiale de I’adsorbat
sur la capacité d’adsorption des adsorbants. Pour décrire cet équilibre d’adsorption a

I’interphase liquide/solide, il est recommandé de présenter la variation de la quantite de soluté
12
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adsorbée par unité de masse d’adsorbant (qe) en fonction de la concentration restante dans la
solution (Ce) a I’équilibre a une température constante en employant 1’équation suivante [36-
37] :

(Co—Ce) xV

qe - T (l 1)

Ou:

V : Volume de la solution (L).

Co : Concentration initiale de I’adsorbat dans la phase liquide (mg. L ™).

C. : Concentration de I’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg. L™).

m : Masse de I’adsorbant (g).

La forme de cette courbe permet d’avoir plus d’informations sur les mécanismes mis en jeu

(adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre molécules adsorbées ou non).

Classification des isothermes d’adsorption
Brunauer, Deming et Teller (1940) ont établi une classification des cing types d'isothermes
rencontrés, de |1 a V (B.D.D.T.), auxquels on a ultérieurement ajouté un type particulier,
numéroté VI. Les six catégories constituent la classification de I'International Union of Pure

and Applied Chemistry (IUPAC), elles sont représentees sur la figure 1. 5.
Classification selon ITUPAC [34, 38]

o Isotherme de type I : L'isotherme de type | est typique d'une adsorption mono couche, tel
qu'il est décrit par la théorie de Langmuir. La surface occupée par la substance adsorbée croit
avec sa pression partielle dans le gaz ou sa concentration en solution, jusqu'a occuper toute
la surface disponible. Le substrat est alors saturé. Une fois I'adsorbant saturé, la charge en
substance visée ne peut augmenter méme en augmentant sa concentration ou sa pression.
Cette isotherme est typique des substrats microporeux ; l'interaction entre la substance
adsorbée et l'adsorbant est fort et l'adsorption peut se produire pour des pressions
relativement faibles. Lorsque les micropores sont saturés, l'adsorption se poursuit dans les

méso-pores et les macrospores.

o Isotherme de type Il : L'adsorption mono couche ne se produit qu'a faible pression de gaz
ou pour I’adsorption chimique. A forte pression de gaz, les molécules adsorbées ont la
possibilité de recouvrir des molécules déja adsorbées ; c'est une adsorption multicouche.
L’isotherme de type II montre une adsorption mono couche a faible pression de gaz, suivie
par une adsorption multicouche a plus forte pression. Plus l'interaction entre la substance

adsorbée et l'adsorbant est forte, plus la pression pour laquelle l'adsorption multicouche

13
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débute est faible. L’adsorption multicouche se poursuit jusqu'a la pression de saturation du
gaz. Ce type d'isotherme est caractéristique d'une adsorption exclusivement physique, sur

des solides non poreux, ou présentant surtout des macrospores.

o Isotherme de type Il : Elle est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d'adsorption
de l'adsorbat est inférieure a la chaleur de liquéfaction, donc il y a formation de multicouches
dés le début de I'adsorption. De plus, la surface du solide n'est pas homogene et il existe des
sites énergiques préférentiels sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et seront
donc les premiers a attirer les molécules de gaz ou de liquide.

o lIsotherme de type IV et V : Ces deux isothermes caractérisent bien la présence de pores et
de capillaires dans l'adsorbant, les parties inférieures de ces courbes sont analogues a celles
des types Il et 11, et ceci pour les mémes raisons, mais leurs parties supérieures pourraient
s'expliquer par le remplissage des capillaires, qui est terminé a une pression inférieure a la
pression saturante, par suite des forces dattraction trés développées régnant dans ces
capillaires et qui provoquent une condensation rapide de l'adsorbat

o Isotherme de type VI : Ce type d'isotherme en est trés rare, il correspond a une adsorption
multi couches par paliers. Ne se rencontre que pour des adsorbants hétérogénes présentant
des surfaces non poreuses uniforme de différents types et a différentes caractéristiques. La

hauteur de la marche représente la capacité de la monocouche.

abs

sorbée,

i

uantité ac

q
w

0 10 10 1

pression relative, P/P,

Figure 1.6. Les différents types des isothermes d’adsorption.
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Classification des isothermes d’adsorption de Giles et al

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 1.7 illustre la forme de chaque
type d’isotherme.
a. L’isotherme de type « L » : il présente a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte
pour rendre négligeable les interactions latérales [25].

b. L’isotherme de type « S » : cette classe d’isothermes présente a faible concentration, une
concavite tournée vers le haut. Les molecules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possedant un seul groupe fonctionnel et d'autre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [26].

c. L’isotherme de type « H » : La partie initiale de cet isotherme est presque verticale, la quantité
adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce
phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du
solide sont tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles
ou de polymeres formées a partir des molécules de soluté [39].

d. L’isotherme de type « C » : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition
constante entre la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de
sites libres reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours
de l'adsorption. Cette classe d’isotherme est obtenue quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement [40].
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Amount adsorbed

Equilibrium concentralion

Figure 1. 7. Classification des isothermes d'adsorption de Giles et al.

Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

Modéle de Freundlich

C’est un modele semi empirique qui permet de modéliser des isothermes d’adsorption sur
des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents). Ce modéle
repose sur les hypothéses suivantes [41] :
v" Existence de multicouches adsorbées ;
v’ Pas de phénomeéne de saturation ;
v" Possibilité d’interactions entre les espéces adsorbées;
v" Distribution hétérogéne des énergies d’adsorption.

L’¢équation de Freundlich se présente comme suit :

qe = K X Cel/n (IZ)

Kr : Constante de Freundlich (mg*". I'". g?)
n : Coefficient de Freundlich

Le modeéle linéaire de Freundlich est souvent exprimé sous la forme linéaire suivante :
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1
lnqe = anf + ;lnCe (l 3)

qe et Ce sont la quantité de soluté dissous adsorbée a I'équilibre (mg/g) et la concentration a
I'équilibre (mg/L), respectivement. Ky et n sont des facteurs qui affectent le processus
d'adsorption (capacité et intensité d'adsorption, respectivement) [42].
Kr et n sont des constantes qu'il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat a
chaque température, elles sont obtenus graphiquement en tracant Ln (qe) en fonction de Ln (Ce).
Une valeur de Krélevée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est importante,
tandis qu’une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que le processus d’adsorption est favorable
[43].
Modele de Langmuir
Ce modele a été proposé par Langmuir en 1918. Il repose sur les hypotheses suivantes :
v’ L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
v" L’adsorption se fait en monocouche ;
v" Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;
v’ L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des espéces
adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre espéces adsorbées).
Ce modeéle est décrit dans cette équation qui est sa forme linéaire [44].
Ce modele représente tres bien 1’isotherme de type | de la classification de 'TUPAC. Il est
exprimeé par 1’équation suivante :
qmk.Ce
qe = 1+kC (1.4)
Avec :
Ce: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre, exprimé en (mg/l).
gm : Quantité maximale adsorbable (mg.g™)
KL: Constante d’adsorption de Langmuir, elle est liée a la température et au systéme adsorbant
adsorbat.
ge: Quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’une couche
monomoléculaire (mg.g™?)
La linéarisation de 1’équation (1.4) nous donnera I'équation (1.5)

Ce 1 1
-q—z—ce+ ‘k—q— (15)
e qm L m

Les deux constantes K. et gm peuvent étre déterminées graphiquement par le tracé de Ce

/ge en fonction de Ce, qui nous donnera une droite de pente 1/gmet d’ordonnée a I’origine 1/ Kt
gm; ou, par le tracé de 1/ge en fonction de 1/Ce, qui nous donnera une droite de pente 1/ Kt gm

et d’ordonnée a I’origine 1/qm.
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L'une des caracteéristiques de I'équation de Langmuir est le facteur de séparation ou parametre

d’équilibre sans dimension R. [45], qui peut étre obtenu a partir de la relation suivante :
1
R, = iTKC, (1.6)

OU Co est la concentration initiale de 1’adsorbat (mg.L™) et K. est la constante de Langmuir
(L.mg™).

Un facteur de séparation R.>1 indique que I’adsorption est défavorable, si RL= 1 1’adsorption
est dite linéaire, 1’adsorption est dite favorable lorsque 0 < R < 1, et un facteur de séparation
nul (RL = 0) indique que I’adsorption est irréversible [46].

Modele de dubinin- Radushkevich (DR)

L'isotherme de Dubinin-Radushkevich est généralement appliquée pour exprimer le
mécanisme d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogéne
[A-B]. Le modeéle s'est souvent adapté avec succes aux activités élevées des solutés et a la
gamme intermédiaire des données de concentration. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est

représentee par I’équation suivante [47-48] :

ge = qs exp(—Kaa.s?%) (1.7)
s= RTLn(Cs/C.) (1.8)

Ou:
gs : Capacité maximale d’adsorption correspondant a la saturation des micropores par une
monocouche (mg/g) ;
€: Potentiel de Polanyi (KJ/mol)
Kad : Constante reliée a 1’énergie d’adsorption (mol?/kJ?)
Cs: Solubilité du soluté exprimée en (mg/L) ;
Ce: Concentration du soluté a I’équilibre.
R : Constante des gaz parfaits 8,31 x 102 (kJ/mol.K) ;
T : Température (K) ;
La linéarisation de 1’équation (1.7) donne : Lnge = Inqs — Kaac? (1.9)

La constante Kag permet de déterminer I’énergie libre d’adsorption E (kJ/mol), sa valeur
nous donne une information sur le type d’adsorption. Si E < 8 kJ/mol, cela veut dire que
I’adsorption est physique, si elle est comprise entre 8 et 16 kJ/mol, I’adsorption se fait par
échange ionique et si E est supérieure a 16 KJ/mol 1’adsorption est chimique [49].

La valeur de I'énergie moyenne d’adsorption, E (kJ/mol), peut étre calculée a partir du B comme

suit :
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1

VZkad

La représentation de Lng. en fonction de €2 nous permet d’accéder aux valeurs de gs et de Kag

E =

(1.10)

qui nous permet par la suite de déduire E.
Modéle de Temkin
Le modéle de Temkin est un modele semi-empirique qui est beaucoup plus utilisé dans le cas
de I’adsorption chimique. Ce modéle considére que la chaleur d’adsorption diminue
linéairement avec le degré de recouvrement [50].
L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante :

q =" Ln(A.C) (1.11)
e b e

Ou:

R : Constante des gaz parfaits ;

T : Temperature absolue (K) ;

b : Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption (J/mol) ;
A : Constante de I’isotherme de Temkin (L. g—1).

La linéarisation de I’équation (1.11) donne :

ge = BLnA + BLnCe. (1.12)
Avec p=" (1.13)
b

Modeéles cinétiques d'adsorption

L’étude cinétique exprimée en termes de quantité de soluté adsorbée en fonction du temps
de contact, donne des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert
des solutés de la phase liquide a la phase solide [51]. La littérature rapporte plusieurs modeles
cinétiques, les modeles les plus utilisés dans le cas de I’adsorption de solutés en solution
liquides sont :

Modeéle cinétique du premier ordre

Ce modele cinétique appelé également modéle de Lagergren [52], est basée sur la supposition
que le taux de rétention d’un soluté au cours du temps est proportionnel & la différence entre la
quantité adsorbée a I’équilibre et celle adsorbée a un instant t, ’expression de ce modele est

exprimé par la formule suivante :

da:_ g (q —q) (1.14)
dt 1 e t

Ou:
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Oe et Qt représentent la quantités adsorbées en (mg/g) a I’équilibre et a un instant t
respectivement.
k1 est la constante de vitesse d’adsorption (mn?) ;
Apres intégration de 1’équation (I. 14) et application des conditions aux limites, on obtient la
forme intégrée suivante [52]:

In(qe — q¢) = Lnqe — K1. t (1.15)
Si la cinétique suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de Ln(qe — q:) en fonction du
temps sera une droite de pente - K.

Modéle cinétique du second ordre
Ce modele est attribué a Ho et Mckay, il permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
admettant une adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption

relativement lente sur les sites d’énergie faible, il s’exprime comme suit [53] :

44—k (q -q) (1.16)

dt 2 e t

Apres intégration de I’équation (I. 16) et application des conditions aux limites, on obtient la
forme intégreée suivante :

t_ 1 t
T Kq3t+ (1.17)
t

2 e e

Ou K est la constante de vitesse de pseudo-second ordre en (g /mg.min)
La quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe) et la constante de vitesse K2 peuvent étre déterminées a

partir de la pente et de ’ordonné a I’origine de la courbe t/qt en fonction de t.

Modele de diffusion intraparticulaire

Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux passes par
plusieurs étapes :

- transport dans la solution ;

- diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de diffusion
externe ou diffusion de la couche limite ;

- diffusion dans le liquide retenu dans le port, connue sous le nom de diffusion interne ou
diffusion intraparticulaire ;

- adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La premicre étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [54] ont montré que la derniere étape

s’effectue trés rapidement pour I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants
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poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de contréle

de vitesse.

Pendant I’adsorption, le transfert de matiére subit une série de résistances qui peuvent étre
externes, quand les molécules de solute diffusent vers la surface externe des particules de
I’adsorbant, a travers un film de soluté. Elles peuvent étre aussi internes, lorsque les molécules
de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, & travers le liquide remplissant les pores.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [55] ont indiqué que, dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intraparticulaire, la rétention d'un adsorbat (qt) varie

linéairement avec t*2, selon I’équation suivante :

q: = Ka.t1/2 + C (1.18)
Ou
Kgest la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min'/2).

L’ordonnée a I’origine ¢ (mg/g), renseigne sur I’épaisseur de la couche limite, une grande valeur

de c correspond a une couche limite épaisse.
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Les colorants

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques qui ont
la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Le colorant posséde
des groupements qui lui conférent la couleur appelés « chromophores » et des groupements qui
permettent sa fixation appelés « auxochromes » [56].

La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement
lumineux entre les niveaux d'énergie propres a chaque molécule [57].

Classification des colorants
Selon la norme DIN 55944 les matiéres colorantes se divisent en deux grands groupes :

v' Les colorants : ils sont constitués de matiere colorante soluble dans les solvants et les

substrats.

v’ Les pigments : ils sont constitués de matiére colorante insoluble dans les solvants et les

substrats.

Classification chimique

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore [58]. Les chromophores sont des groupes aromatiques (¢électrons  délocalisés),
conjugués (liaisons ), comportant des doublets non liants (électrons n) ou des complexes de
métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du
rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule. Le tableau
suivant regroupe les principaux groupes chromophores et auxochromes [59].

Tableau 1. 4. Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (-C=0) Diméthylamino (-N(CHa)z2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’¢lectrons

Classification tinctoriale
La classification tinctoriale des colorants repose sur le domaine d’applications, c’est la

structure chimique du matériau a colorer qui détermine le procédé et le colorant adéquat en vue
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de le teindre. Ces techniques de teinture varient d’une structure chimique de la fibre a colorer a
une autre. Les classes les plus importantes suivant le domaine d’application sont : les colorants
directs, les colorants acides (anioniques), les colorants basiques (cationiques), les colorants de
cuve et leurs leuco-dérivés, les colorants au soufre, les colorants mordants, les colorants
métalliferes, les colorants réactifs, colorants azoiques insolubles et les colorants disperseés.

Application des colorants

Les colorants ont un role tres important dans notre vie quotidienne. lls ont un domaine
d’application tres large, ils sont utilisés principalement dans [60]:

e L’industrie :
- Du béatiment : peintures, matériaux de construction, céramiques...

- Des matieres plastiques.

- Textiles et des cosmétiques

- Alimentaire comme un colorant et conservateur.

e Lachimie : Ils sont utilises comme indicateurs colorés pour suivre, a I’oeil nu ou en utilisant
un spectrophotomeétre, I'évolution d'une réaction chimique ou d'un dosage. On distingue les
indicateurs de pH, indicateurs redox et indicateurs de complexométrie.

e La biologie : On utilise des colorants lors d'observations microscopiques pour révéler les
constituants particuliers d'une cellule. Des colorants sensibles au potentiel sont utilisés en
neurobiologie afin de suivre l'activité électrique des neurones.

Impacts des colorants sur I’environnement

Impacts sur les milieux aquatiques

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de tres faibles concentrations (< 1
mg L7). Le rejet des eaux usées contenant des quantités considérables de colorants résiduaires
dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation
non esthétique dans la vie aquatique. Il peut nuire grandement aux especes animales, végétales
ainsi qu'aux divers microorganismes vivant dans ces eaux. Ces composés peuvent persister
longtemps dans ces milieux, en raison de leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complexes, engendrant ainsi des perturbations
importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore et la faune en raison
de la diminution de I'oxygéne dissout dans ces milieux [61].

Impacts sur la santé humaine

La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, la biotransformation peut produire
un métabolite inhabituellement réactif qui peut interagir avec des macromolécules cellulaires
comme I’ADN. Leurs effets mutagénes, tératogénes ou cancérigénes (Entraine des cancers de
la thyroide) apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation.

Les effets cancérigénes des composes azoiques s’expriment alors, dans certains cas,
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indirectement par leurs dérivés aminés N : amine cancérigene pour les azoiques, leuco-dérivé

pour les triphénylméthanes [62-63].

De plus ils provoquent des dégats supplémentaires comme :
> Etre génotoxiques.
» Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
» Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
» Inhibition ou déficit de certaines enzymes.
» Augmentation de la perméabilité intestinale
Méthodes d’élimination des colorants dans les eaux usees

Les colorants peuvent étre éliminés dans les eaux usées en utilisant plusieurs méthodes telles

que :

Les méthodes biologiques

Cette méthode consiste a décomposer les polluants organiques présents dans I’eau par des

microorganismes [64]. Les procédés biologiques se partagent en deux types : les traitements

aerobies (en presence d'oxygene) et anaérobies (en absence d'oxygéene).

e Traitement aérobie : Des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont
constitués d’une unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des bactéries
aerobies et autres microorganismes. Apres épuration, la boue est séparée des eaux usees par
sédimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué apres pressage
ou centrifugation. Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre
de polluants organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles.
Notons cependant que des colorants tels que les azoigues, les colorants acides et les colorants
réactifs se sont révelés persistants a ce mode de traitement. La décoloration observée dans ces
cas est attribuée a I’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation
[65].

e Traitement anaérobie : A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des
composes organiques s'effectue en I'absence d'oxygene et forme du dioxyde de carbone, du
méthane et de I'eau. C'est un procédeé efficace pour le traitement de déchets trés chargés en
matiéres organiques et le méthane formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage. Les
conditions de réduction dans la digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des
colorants azoiques par clivage de la liaison azo entrainant une destruction subséquente
chromophore, mais une minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé. La
dégradation des molécules initiales entraine souvent la formation d'amines plus toxiques que

la molécule initiale, qui finissent dans les sédiments aquiferes souterraines [66].
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Les méthodes physiques

Les methodes physiques les plus utilisées sont :

v/ L’adsorption : c’est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux
présents dans des effluents liquide ou gazeux, c’est une méthode qui permet I’élimination
d’une large gamme de polluants. En effet, 1’adsorption sur des matériaux adsorbant a lieu a
I’interface solide/soluté ou des molécules a traiter sont piégées a la surface de 1’adsorbant.
Ce type de traitement est favorisé lorsque I’effluent a traiter est de type macromoléculaire et
I’adsorbant est sous forme de fines particules [67].

v’ La filtration sur membrane : C’est une technique qui est largement utilisée dans le
dessalement de I’eau de mer. Dans ce procéde, les polluants sont retenus par une membrane
semi perméable dont le diamétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer.
Cette séparation dépend de la taille moléculaire des composés a éliminer, de leurs formes,
leurs structures, leurs polarisabilités et leurs solubilités. On distingue la microfiltration,
’ultrafiltration ou la nanofiltration et I’osmose inverse [68].

v' La coagulation/floculation : Ce procédé est basé sur I'addition d'un coagulant qui va former
des flocs avec les polluants organiques qui sont ensuite éliminés par décantation et filtration,
elle est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées de l'industrie de textile pour
enlever davantage la demande chimique en oxygene (DCO) et la couleur avant le traitement
biologique [69].

Les méthodes chimiques
Les techniques chimiques s’appliquent généralement en post-traitement pour réduire la

toxicité aquatique des polluants organiques dangereux présents en faibles concentrations, et qui

sont résistants aux méthodes de biodégradation. Parmi les méthodes chimiques les plus connues

(I'oxydation et la réduction avec des réactifs chimiques et les résine échangeuse d’ions),

I’oxydation et la réduction sont les deux méthodes les plus utilisées. Les réactifs les plus utilises

pour le traitement par I’oxydation chimique sont H.O2, Oz, 03, Cl, NaOCl et MnOs, et pour la

réduction, le NaxS>04 [70].
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CHAPITRE I
MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous présentons le matériel essentiel, les techniques de caractérisation

ainsi que le protocole expérimental utilisés au cours de notre travail.

Matériel

> pH-metre : Les mesures du pH des différentes solutions ont étés réalisées a ’aide d’un pH-
meétre de marque (HANNA). Au préalable, le pH des solutions a été ajusté par ajout de HCL
(0.1N) ou NAOH (0.1N). Le pH-metre a été etalonné manuellement en utilisant trois
solutions étalons de pH différentes (4, 7 et 10).

> Balance : Toutes les pesées ont été réalisées sur une balance analytique de marque
SCALTEC SBC32, de précision + 0,001 mg.

» Agitateur magnétique chauffant : L’agitation des solutions a été assurée par un agitateur
magneétique chauffant de marque (Stuart).

» Bain thermostatique : les solutions ont étés chauffées sur un bain thermostatique de marque
(Thermo SCIENTIFIC) a une tempeérature desirée.

» Centrifugeuse : La séparation des constituants du mélange (solution du colorant et argile) a
¢été réalisée a I’aide d’une centrifugeuse de marque (Hettich), la vitesse de centrifugation a

été fixée a 5500 tours/minute pendant 10min.

Réactifs

L’adsorbant (argile)

L’adsorbant utilisé dans cette étude est une argile naturelle. Elle nous a été fournie par ’unité
de raffinage des huiles alimentaires de Bejaia COGB-Labelle (Algérie). Cette argile est
d’origine Espagnole. Elle a été importée d’Espagne par 1’entreprise COGB — Labelle afin de
I’appliquer dans la décoloration des huiles alimentaires produites par cette entreprise. La
composition chimique de cette argile selon la fiche technique de I’entreprise est présentée dans
le tableau I1.1. La perte au feu a 1000 °C de ce matériau est de 8,5 %.

Tableau I1.1. Composition chimique de Iargile.

Composant

P Sio; | MgO | ALOs | KO CaO | Fe0s | NaO
de l'argile
% en masse 53,5 30,5 4 1 0,7 1,5 0.3
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Adsorbat (rouge Congo)

L’adsorbat utilisé dans cette étude est le rouge Congo (RC) qui est connu comme un colorant
diazoique typiquement anionique [71], c’est un colorant qui a diverses structures moléculaires
dans les solutions aqueuses qui different par leur pH [72] ; il est tres soluble dans I'eau et stable
a l'air et & la lumiére [7]. Les principales propriétés de ce colorant sont résumées dans le tableau

I1.2, et sa structure chimique est donnée dans la figure suivante :

NH,

9
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N
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O 0O°Na*
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Figure 11.1. Structure chimique du rouge Congo.

Tableau I1. 2. Propriétés chimiques et physiques du Rouge Congo.

Structure moléculaire C32H,,NgNa,04S,
Poids moléculaire (g/mol) 696.67
Point de fusion (°C) >360
Nom IUPAC Acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-sulfonique
Tension de vapeur Faible
Pression d'ébullition 760 mm Hg
Solubilité 25 g-1" dans I'eau a 20 °C trés soluble dans I'alcool
Amazx (NM) 498

Techniques de caractérisation

Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X est une technique utilisée pour déterminer la composition

minéralogique d’un matériau. Cette méthode est basée sur le phénoméne de diffusion cohérente
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des rayons X par les couches électroniques des atomes. Chaque espece cristalline donne un
diagramme de rayon X spécifique.
La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances interatomiques
(quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important
de photons X, ou au contraire tres faible ; ces variations selon les directions forment le
phénoméne de diffraction X. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives,
appelées « pics de diffraction », obéissent a la loi de Bragg :

2 dhki sin® = ni (1.1)
ou :
A : est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident ;
dnii : est la distance inter-réticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, k et I, c'est-a-dire
distance entre deux plans cristallographiques ;
0 : angle d'incidence ou de déviation des rayons X.
n : est I’ordre de réflexion (nombre entier).
Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (hkl), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.
La structure de I’argile a été déterminée par diffraction des rayons X. Les mesures ont été
effectuées sur un diffractometre a poudre de type INEL, le rayonnement monochromatique
irradiant 1’échantillon est produit par une anticathode de cuivre (CuKo = 1,54 A). Le
diffractogramme a été enregistré de 0° a 80° (20) avec un pas de 0,01° et un temps de comptage
de 10 secondes [73].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique largement utilisée pour I’identification des
groupements fonctionnels. Les bandes spectrales sont divisées en proche infrarouge (10000 -
4000cm~1), en zone intermédiaire (de 4000 a 400cm-1) et en infrarouge lointain (400 —
50cm~1) [74].

La partie la plus riche en informations et la plus accessible d'un point de vue expérimental
est celle du moyen IR. Dans ce domaine, des absorptions correspondant a des nombres d'onde
inférieurs a 800 cm™ forment une sorte d'empreinte digitale des composés permettant de les
reconnaitre et celles supérieures a 800 cm™ sont caractéristiques des liaisons chimiques
présentes dans I'échantillon, ce qui permet l'analyse fonctionnelle et structurale.

Le spectre infrarouge de l'adsorbant (argile) a été réalisé a lI'aide d'un spectrométre Cary 630

FTIR, sur une gamme de de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™™.
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11.3. 3. Mesures texturales (Méthode BET)

3.1. Généralités

La texture d’un solide est définie par sa surface spécifique et sa structure poreuse. Une
méthode couramment employée pour caractériser la texture poreuse des matériaux, est I'analyse
des isothermes d"adsorption et de désorption. Dans notre cas, la surface spécifique des argiles
est estimée par la méthode B.E.T (Brunauer, Emmett et Teller). Cette technique consiste a
déterminer I"isotherme d adsorption de I"azote gazeux a une température voisine de son point
d“ébullition (77 K). Ces mesures d"adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en
particulier retirer I"eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules d"azote.

11.3.3.2. Surface spécifique

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible
aux atomes et aux molécules, y compris la surface des pores ouverts. Elle peut étre déterminée
expérimentalement par adsorption physique d"un gaz a basse température. Ce type de procédé
repose sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller (1938) qui ont proposé une theorie sur

I"adsorption physique reposant sur plusieurs hypothéses [75] :

v La surface est homogeéne, tous les sites possédant la méme énergie, une molécule s"adsorbe
par site et il n"y a aucune interaction entre elles.

v L adsorption se fait en plusieurs couches, les molécules de la premiére couche servant de
site d"adsorption pour celles de la deuxiéme.

v Existence d"un equilibre permanent entre le nombre de molécules qui s adsorbent a la surface
et celles qui s”en désorbent.

L"équation qui en découle (équation B.E.T.) est la suivante :

v E-p vt P g
ads 0

Avec :

Vads : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous la pression P

Po: Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d"expérience

Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une couche
mono moléculaire d"adsorbant.

C : Constante caractéristique du systéeme gaz-solide avec C = Exp ((E1-EL) /R. T).

E1: Chaleur différentielle d"adsorption des molécules a la surface du solide

Ev: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée
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R : constante des gaz parfaits

T : Température absolue (K)

Suivant les valeurs de c et de Vm introduites, on obtient les isothermes d“adsorption.
Néanmoins, I"équation BET n’est généralement applicable que sur un certain domaine de
pressions relatives (entre 0.05 et 0.1) ou les courbes théoriques et pratiques concordent (car la
théorie BET ne tient pas compte de I"hétérogénéité du solide).

D aprés la relation précédente, on reporte graphiquement les valeurs de P/ (Vads (Po-P)) en
fonction de P/Po, on obtient une droite dutype y=a.x+p,aveca =(C-1/Vm. C)etp=(1/
Vm.C). On peut alors déterminer a partir de la pente et de I"'ordonnée a I"origine de cette droite
Vet C (Vm=1/(a.+p) et C=1/(B. Vn). Connaissant Vi, on peut alors déterminer la surface

specifique (Sser) avec la relation suivante :

Vi
Sper = 0.-—N (IL3)
Vm

Avec

o: Surface occupée par une molécule de vapeur

N : Nombre d”Avogadro (6.025.1023 mol™?)

Vm: Volume molaire (22.4 L/mole pour les gaz parfaits)

Si le gaz utilisé est I"azote, & 77°K, ¢ =16.2 A%, Vv = 22414 cm® /mol, et la relation devient

Sper = 4.37.Vm (1L 4)

11.3.4. Spectroscopie UV-visible

Le colorant choisi dans cette étude a été dosé par spectrophotométrie UV-visible. En effet,
ce colorant est capable d'absorber des photons dans la gamme de longueurs d'onde 400nm —
800nm. Le spectrophotometre utilisé est un appareil de marque SHIMADZU 1800 UV piloté
par un ordinateur a lecture directe des absorbances avec des cuves de 1 cm de trajet optique.
C’est un spectrophotométre a double faisceaux : une source de lumiére blanche émet un rayon
lumineux ; celui-ci passe dans un monochromateur permettant de sélectionner une longueur
d'onde, puis est séparé en deux faisceaux. L'un est dirigé vers la cuve de référence contenant le
solvant, l'autre traverse I'échantillon a analyser. Deux photorécepteurs permettent de mesurer

I'intensité lumineuse de chaque faisceau [76].
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Figure 11.2. Spectrophotométrie UV-visible SHIMADZU 1800 UV piloté par un ordinateur

a. La transmittance (T) : elle représente la fraction du rayonnement électromagnétique

incident qui est transmis par un échantillon, elle est exprimée par la loi de Lambert :

I
T=- (L5

Io : Intensité de la lumiére incidente.
I : Intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieur a Io).
T : Transmittance, souvent exprimée en %.

b. L’absorbance (A) : L’absorption de la lumiére est directement proportionnelle a la fois a la
concentration du milieu absorbant et a I’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu. Notons que
I’absorbance augmente lorsque I’atténuation du faisceau augmente, c’est-a-dire lorsque la

transmittance diminue, elle est exprimée par la loi de Beer-Lambert :

Io
A= logT =—logT (IL.6)

Le domaine spectral de 1’'UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie ’absorption de la lumiére par un composé

a sa concentration

c. Loi de Beer Lambert : I'absorbance (A) de la solution est calculée a partir de I’équation de
Beer Lambert, qui est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes en

solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre :

n

Io
AZIOQEI)ZZSM.I.C[ (IL7)
i=1
Ou
A : Absorbance (sans unité) ;
| : Epaisseur de la solution traversée (cm) ;

Ci: Concentration molaire du composé i (mol.L-1) ;
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¢ . Coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol-1.cm~1), ¢’est un coefficient intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde,
de la température et du solvant.

A: Longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm) ; La longueur d’onde de
travail est choisie suite a un balayage spectral de 1’échantillon : cette longueur d’onde
correspond & un maximum d’absorbance.

La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée que dans les
conditions suivantes :

« La lumiere utilisée doit é&tre monochromatique ;

* Les concentrations doivent étre faibles ;

« La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogeéne ;

« Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques ;

Le détecteur du spectrophotomeétre utilisé étant saturé pour une absorbance supérieure a 3, il

est nécessaire de diluer les échantillons les plus concentrés avant leur dosage [77].

Le protocole expérimental

Tous les essais d'adsorption réalisés dans ce travail (quel que soit le parametre étudié) ont
été realisés dans un réacteur batch agité (figure I1. 3). Une masse de 0,1 g d'adsorbant (argile)
est introduite dans un erlenmeyer a laquelle est ajoutée 100 ml d'une solution contenant le
colorant (rouge congo) a la concentration désirée C; (mg. L—1) portée auparavant a des valeurs
de pH et de température desirées (dans un bain thermostaté). Le mélange est soumis a une
agitation magnétique a l'air libre et protégé de la lumiére par du papier aluminium afin d'éviter
la décomposition du colorant. Apres un temps dagitation donné, les échantillons sont
centrifugés et la concentration résiduelle de I'échantillon est suivie par spectrophotométrie UV-
visible a une longueur d'onde maximale de 498 nm, aprés établissement d'une courbe

d'étalonnage.
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Bain thermostaté

Erlenmeyer contenant la

solution + barreau magnétique Plaque d'agitation

Figure. I1. 3. Dispositif expérimental utilisé pour les tests d’adsorption.

Calcul des quantites adsorbées et du taux d’élimination
La quantité du rouge Congo adsorbée (mg) par unité de masse (g) de I’adsorbant a I’instant t,

gt (mg/g) est calculée par la relation suivante :
= o) y 10-3 (11.8)

m

q:

Avec :

Co: Concentration initiale du colorant (mg. L—1).

Ct: Concentration du colorant dans le surnageant a I’instant t (mg. L—1).
m : Masse de I’adsorbant (g).

V : Volume de la solution (mL).

L’adsorption du rouge Congo par I’argile peut étre exprimée également par le taux

d’élimination, qui est défini comme étant le rendement de la réaction d’adsorption. 1l se calcule

selon la formule suivante :

% élimination = “=2 o 100 (11.9)

Co
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CHAPITRE I
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous exposerons les différents résultats obtenus au cours de notre étude a

savoir :

> Les résultats de caractérisation par différentes techniques de I’argile utilisée.
> Les résultats expérimentaux d’adsorption du rouge Congo sur I’argile, la modélisation de

I’isotherme d’adsorption ainsi qu’une étude cinétique et thermodynamique de 1’adsorption.
Caractérisation physico-chimique de I’argile

Diffraction des rayons X (DRX)

Les différentes phases minéralogiques qui constituent I’argile étudiée ont été caractérisées
par Diffraction des Rayons X sur un diffractométre de poudre de type INEL. Le
diffractogramme obtenu est representé sur la figure. 111.1.

L’identification des différentes phases qui constituent notre argile a été effectuee sur la base
des informations données sur la fiche technique du produit et sur les travaux de la littérature.
D’aprés la fiche technique donnée par I’entreprise, cette argile interstratifiée est de type
kérolite-stévensite. Les principales phases cristallines présentes sur le diffractogramme sont

données sur la figure. 111.1.

35 40 45 50 55 B0 B5
FPosition (2 Theta)

Figure I11.1. Spectre DRX de la kérolite-stévensite.
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Cette Argile est composée a 98% de minéraux argileux [78]. Les principales phases cristallines
présentes sur le diffractogramme sont : la sépiolite (S) (20 = 7,1°), les minéraux argileux (CM)
(26 =19,5°), la calcite (C) (26 = 29,4°; 36°, 43,1° et 60,5) et le quartz (Q) a 20 = 26,4°, 52,8 et
71,8°.

La fraction argileuse de notre matériau est largement dominée par une grande proportion de la

kérolite-stévensite.

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Le spectre d’analyse infrarouge a été réalisé en mode transmittance a I’aide d’un
spectrophotometre de marque Cary 630 FTIR. Le domaine de nombre d’onde balayé s’étend de
4000 a 400 cm™. L’analyse a été faite directement sur la poudre argileuse. Le spectre d’analyse

infrarouge enregistré est représenté sur la figure. I11.2 ci-dessous.
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Figure 111.2. Spectres IRTF de I’argile utilisée.

L’examen du spectre infrarouge a fait apparaitre des bandes d'absorption que nous présentons
comme suit :

- La bande située a 3678 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation des groupements OH
liés aux cations octaédriques Mg (MgsOH stretching) [79]. Ce pic confirme le caractére
trioctaédrique des différents minéraux argileux constituant 1’argile (la kérolite, la stévensite et

la sépiolite).
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- Les bandes de vibration a 3430 cm™ et 1637 cm™ sont attribuées aux vibrations de
déformation des molécules de H>O adsorbées entre les feuillets [80].
- La bande intense située 1016 cm™ correspond aux vibrations d’¢longation des groupements
Si-O des sites Q [81].
- Les bandes a 669 cm™ et 473 cm™ sont caractéristiques des vibrations Si-O-R oli R = Mg, Fe,
ou Al [82-83].
La bande 41417 cm™ est due a la présence d’une petite quantité de calcite dans le mélange
[84].

Propriétés texturales

Les mesures texturales de I’adsorbant ont été réalisées a partir de ’isotherme d’adsorption
a ’azote a 77 K (figure 111.3) qui a été obtenue a 1’aide d’un banc volumétrique (ASAP 2020,
Micromeritics). Ces résultats ont été relevés dans la littérature [85]. L’isotherme d’adsorption
et de désorption est obtenue par l'introduction continue de quantités connues d’azote a la
température d'ébullition de I'azote liquide (77 K) et sous pression atmosphérique. On détermine
alors la quantité de gaz adsorbée ou désorbée en fonction de la pression d'équilibre. L'isotherme
obtenue permet d’accéder a la surface spécifique de 1'échantillon déterminée selon la méthode

BET qui est décrite dans la partie I1.

W (Cm” )

Figure. 111. 3. Isothermes d’adsorption et de désorption de 1’azote a 77 K par I’argile.

La figure I11. 3 montre que I’isotherme d’adsorption et de désorption de 1’azote sur I’argile

est du type 1V avec une hystérésis de type H3 selon la classification de I'TUPAC. Ce type
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d’isotherme est obtenu avec des adsorbants mésoporeux qui contient des micropores. La forme
de la boucle d’hystérésis (type H3) peut étre attribuée aux solides ayant des pores en fente [86].
Les propriétés texturales (surface spécifique BET (Sger), volume spécifiqgue microporeux
(Vmic), surface spécifique externe (Sext), surface spécifique microporeuse (Smic) et la surface
specifique totale (Stot)) de P’argile ont été déterminées par I’application des différentes
expressions mathéematiques (BET, modele de Dubinin-Radushkevich (D-R), méthode «S). Les

propriétés poreuses de I’argile sont données dans le tableau 111.1.

Tableau 111.1 : Propriétes structurales de I’argile étudiée.

Vot Vmic SBET Sext Shmic Stot
(cm® gt (cm* gt (m?g™) (m?g™) (m?g™) (m?g™)
0,25 0,05 207 139 49 188

Détermination du pH a charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc correspond a la valeur de pH pour lequel la charge nette de la surface du matériau

est nulle. Ce parameétre permet de déterminer le caractére acide ou basique de 1’adsorbant et de
connaitre, selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau.
Ainsi, si le pH de la solution est inférieur au pHrzc de 1’adsorbant, les groupes fonctionnels de
surface des adsorbants seront protonés par exces d’ions H* et le support devient un échangeur
anionique. Si le pH de la solution est supérieur au pHrzc, les groupes fonctionnels de surface
seront déprotonés par la présence des ions OH"de la solution et le support devient un échangeur
cationique [85].

Pour le protocole expérimental, des aliquotes de 50 mL de solution de NaCl (0,01 M) sont
introduites dans des réacteurs batchs (100 mL) contenant 0,15 g d’argile. Le pH de chaque
réacteur est ajusté (variation des valeurs comprises entre 2 et 12, par pas de 1) par addition de
solution de NaOH ou HCl 0,1 M. L’agitation est maintenue pendant 48 heures a 1’aide d’un
systéme multi — agitation, a une température de 25 °C [87]. Le contenu de ces réacteurs est
ensuite filtré a I'aide de membranes filtrantes de diamétre de pores 0,45 pum. Le pH final de
chaque filtrat est alors mesuré a I’aide d’un pH meétre. Le pHrzc est déterminé par le point
d’intersection de la courbe (pH final — pH initial) = pH initial et I’axe des abscisses (figure
111.4).
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5

pr' F'Hi

Figure. 111.4. Détermination du point de charge nulle (pHpzc) de I’ Argile utilisée [85].

De la figure 111.4, on constate que le point de charge nulle,pHpzc, de I’argile correspond a un
pH compris entre 7 et 8. Cela signifie que pour les pH de solution inférieur a cette valeur,
I’argile est chargée positivement et elle est attracteur de charges négatives, et pour des pH des
solutions supérieurs a cette valeur I’argile est chargée négativement et elle est attracteur de

charges positives.

Résultats d’adsorption du rouge Congo

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux de 1’élimination du rouge
Congo par I’adsorbant argileux. Dans un premier temps, nous présenterons les résultats de
I’influence de certains parametres sur la quantité du colorant adsorbée. Puis, nous étudierons la
cinétique d’adsorption du colorant par I’adsorbant, ainsi que la modélisation des isothermes

d’adsorption et une étude thermodynamique.

Etude de I’influence de quelques parametres sur le phénoménel’adsorption

Dans cette partie, nous étudions I’influence du temps de contact de la concentration en RC,
de la masse d’argile, du pH de la solution, de la vitesse d’agitation et de la température du milieu
réactionnel sur la quantité du colorant adsorbée. Nous nous intéressons également a la cinétique
d’adsorption, ainsi qu’a la modelisation des isothermes d’adsorption du RC sur ’argile. Toutes

les analyses ont été réalisées a une longueur d’onde Amax = 498 nm, qui correspond a la
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longueur d’onde maximale du rouge Congo, obtenue par balayage automatique entre 400 et 800

nm (figure 111.5).

1.2

0.8

0.6

Absorbance

0.4

0.2

0
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longeur d'onde (nm)

Figure. 111.5. Spectre UV-visible du rouge Congo.
Les concentrations résiduelles du rouge Congo dans la solution aqueuse ont été obtenues
grace a I’établissement d’une courbe d’étalonnage (figure III. 6), qui a été établie par I’analyse
des solutions de colorant a différentes concentrations (de 1 a 15 mg.I™) par spectroscopie UV-

Visible a la longueur d’onde maximale (Amax = 498 nm).
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Figure. 111.6. Courbe d’étalonnage du rouge Congo.

Influence du temps de contact et de la concentration initiale du rouge Congo

L’étude de I’influence du temps de contact et de la concentration initiale du RC a été réalisée
pour des concentrations en colorant qui varient de 20 a 100 mg/L. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure I11. 7, qui montre I’évolution de la quantité de colorant adsorbée qt

(mg/g) par I’adsorbant en fonction du temps de contact t (min).
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Figure. I11. 7. Evaluation de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de contact
(pH=7,m=0,1g,w=2300tr/minet T =25 °C).

D’apres la figure I11. 7, on constate que la vitesse d’adsorption du RC par I’argile évolue
rapidement pendant les 10 premieres minutes puis, ralentit a ’approche de I’équilibre.

La grande vitesse d’adsorption qui caractérise la premiere étape est due au grand nombre de
sites actifs disponibles sur la surface de 1’adsorbant utilisé.

La deuxiéeme étape d’adsorption qui est caractérisée par une faible vitesse est due
probablement au fait que les sites d’adsorption non occupés durant la premiere étape deviennent
difficilement accessibles a cause des forces de répulsion pouvant apparaitre entre les molécules
de soluté en solution et celles adsorbées [88].

Cette figure montre également que lorsque la concentration de RC augmente dans la
solution, la quantité adsorbée augmente. Ce phénomene peut étre expliqué par I’augmentation
du gradient de la concentration en soluté entre la solution et la surface de ’adsorbant agissant
comme une force motrice croissante pour surmonter toutes les résistances de transfert de masse
des molécules de colorant entre la phase aqueuse et la phase solide, conduisant a une sorption
croissante a I'équilibre jusqu'a ce que la saturation soit atteinte. Une tendance similaire a été
observée pour I’adsorption du RC a partir d'une solution aqueuse par des racines d'Eichhornia
crassipes [89]. Le temps d’équilibre est atteint aprés 30 minutes. Pour cette raison, nous avons

fixé le temps de contact a 60 minutes pour le reste de nos expériences.
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Modélisation de la cinétique d'adsorption

Les résultats obtenus pour le processus d'adsorption du RC par I’argile ont été analysees par
le biais des trois modeéles : le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et le modéle de
diffusion intra-particulaire discutés précédemment dans le chapitre I.

Le tracé de In (ge - gr) en fonction du temps nous a révélé que le modele cinétique du pseudo
premier ordre ne décrit pas I’adsorption du RC sur le matériau argileux. Par conséquent, la
cinétique d’adsorption n’est pas du premier ordre. Ainsi, les données cinétiques d’adsorption
ont été analysees par le modéle de pseudo second ordre.

Modeéle cinétique du second ordre

La modélisation des résultats expérimentaux d’adsorption du RC pour les différentes
concentrations initiales a T = 25 °C par le modele du pseudo-second ordre est définie par la
linéarisation des courbes t/g: en fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes

concentrations initiales sont tracés sur la figure 111.8.
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Figure 111.8. Représentation graphique selon le modele du second ordre pour les différentes
concentrations & T = 25°C.

La figure 111. 8 montre que, le modele pseudo-second ordre conduit a une tres bonne
linéarité avec des droites qui ne passent pas par ’origine. La constante de vitesse de pseudo
second ordre ko et la quantité adsorbée a I’équilibre ge aux différentes conditions
expérimentales, sont déterminées graphiquement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine

des droites de la figure I11.8. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IlI. 2.
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Tableau I11. 2. Constantes de vitesse kz et quantités adsorbées a 1’équilibre (ge) du rouge congo

sur I’argile.

. ke (g.mg.l.min | Gecalculée .
Concentration (mg/I ge expérimentale (Mg/g) | Aqe R2
20 1,59.102 19.88 18.18 1.7 | 0,999
40 1,21.10* 38.46 36.40 2.06 | 0,999
60 8,331.10° 55.55 51.91 3.64 | 0,999
80 8,84.10° 70.92 69.36 1.56 | 0,999
100 6.92.10° 86.96 84.62 2.34 | 0,999

L’analyse des résultats du tableau II1.2, montre que les coefficients de corrélation des

droites t/q:en fonction du temps sont tres proches de 1 (> 0,99), ce qui signifie que ce modele

décrit correctement la cinétique d’adsorption du RC par ’argile.

En outre, les écarts entre les valeurs des quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre

calculées a I’aide du modeéle du second ordre et celles observees expérimentalement sont faibles

(Age < 4 %). Ces résultats suggérent que le modele du second ordre se révele étre le plus adapté

pour décrire le phénomeéne d’adsorption du RC sur I’argile [90].

111.2.1.1.1.2. Modele de diffusion interne ou intra-particulaire

L’application du modele de diffusion intra-particulaire aux résultats expérimentaux, conduit

aux valeurs de la constante de vitesse de diffusion kp qui est la pente de la droite représentative

q:= f (t¥2). Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales sont représentés

sur la figure I11. 9.
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I11.9. Variation de g; en fonction de t'/2
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Comme le montre la figure 111. 9, le tracé des courbes g:en fonction de t*2 pour différentes
concentrations initiales ne présente pas des portions de droites dans I’intervalle de temps
considéré. Cela signifie que la cinétique n’est pas régie par la diffusion intra-particulaire. Ceci
peut étre expliqué par 1’adsorption des molécules de colorant sur la surface externe de 1’argile
qui n’entrent pas dans la porosité du matériau, ce qui confirme 1’hypothése que le colorant
s’adsorbe sur les sites d’adsorption présents a la surface du solide (mésopores).

Isotherme d’adsorption

Afin de compléter I’étude de I’adsorption du RC par I’argile, nous avons examiné
I'isotherme d’adsorption a température ambiante (25 °C). D’une maniére générale, une
isotherme d’adsorption est la représentation a température constante de la quantité d’entités
adsorbées a 1’équilibre (qe) sur un matériau en fonction de leur concentration en solution a
I’équilibre (Ce).

Types d'isothermes d'adsorption

La présentation de la quantité de colorant adsorbée a 1’équilibre en fonction de la
concentration de la solution en RC a I’équilibre, conduit aux tracés de 1’isotherme d’adsorption
(figure 111.10) obtenue pour différentes concentrations (20, 40, 60, 80et 100 mg. L~1) dans les
conditions suivantes : température 25°C, pH= 7, vitesse d’agitation égale 300 tr/min et une

masse d’adsorbant de 0.1g.

Pour definir le type d'isotherme d'adsorption qui correspond a l'adsorption du RC sur
l'argile, on a comparé I’isotherme d’adsorption obtenu aux modeles des isothermes d’adsorption

selon la classification de Giles et al [23].
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Figure 111.10. Isotherme d’adsorption du rouge Congo sur I’argile.
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D’apres la figure I11.10, on remarque que I’allure de I’isotherme est de type L d’apres la

classification de Gilles et al. La forme de cette isotherme indique que 1’espéce adsorbée se fixe
sur un site bien défini du solide, que chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule molécule
de colorant et que I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de
I’adsorbant.

En outre, la compétition entre les molécules de solvant et de soluté pour ’occupation des
sites d’adsorption est faible [23].

Modélisation de I’isotherme d’adsorption

La modélisation de 1I’isotherme d’adsorption du RC par I’argile a été faite par les quatre
modéles cités dans la partie . Le modéle de Temkin et Dubinin-Radushkevich ne présentent
pas une bonne linéarité et ne décrivent pas I’adsorption du RC sur I’argile. Pour cela la
présentation est limité au modéles de Langmuir en utilisant la forme linaire 1/ge = f (1/Ce) de
I’équation de Langmuir obtenues précédemment par 1I’équation (l. 5), et par le modele de
Freundlich par le tracé de In(ge) en fonction de In(Ce) qui nous permet de déterminer les
constantes de Freundlich Kret n a partir de la formule présidente (équation I. 3).

Les figures I11.11 et I11. 12 montrent la linéarisation des données expérimentales 1/ge = f (1/Ce)
et In (ge) =f (In Ce) obtenues lors de 1’adsorption du RC par I’argile.
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Figure 111.11. Variation de 1/ge en fonction de 1/Ce
(m=0,1g,w=300tr/min,pH=7,t=60minet T =25 °C)
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Figure 111.12. Variation de Ln (ge) en fonction de Ln (Ce)
(m=0,1g, w=300tr/min, pH=7,t=60 minet T =25 °C)

Les constantes isothermiques de Langmuir et Freundlich calculées a partir des droites
obtenues dans les figures 111.11 et 111.12 sont résumées dans le tableau IlI. 3.

Tableau I11. 3. Parametres relatifs aux modeles de Langmuir et Freundlich.

R? 0,9882
gm (mMg/Q) 156,25
Ki(L mg™) 0,073
RL Concentration
Langmuir 0,40 20 (mg.L™)
R 0,25 40 (mg.L™1)
0,18 60 (mg.L™1)
0,14 80 (mg.L™1)
0,11 100 (mg.L™1)
R? 0,9656
Freundlich N 1,51
Kr (mgr ™. L7 g7 13,55

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau Ill. 3, on remarque que le coefficient de

corrélation (R?) obtenu a partir de la droite de I’isotherme de Langmuir est plus grand et plus
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proche de 1 que celui obtenu de la droite de I’isotherme de Freundlich. On peut conclure alors
que I’adsorption du colorant RC par I’argile utilisée obéit au modele de Langmuir. Cette
affirmation met en évidence que les sites d’adsorption a la surface sont tous énergiquement
équivalents, chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, il n’y a pas d’interaction entre les
molécules adsorbées et 1’adsorption se fait en monocouche [91-92].

L’examen des résultats du tableau III. 3 montres que la quantité maximale du RC adsorbée
sur I’argile est de 156,25 mg g*. Les valeurs de Rc calculées pour les différentes concentrations
initiales en RC sont toutes comprises entre 0 et 1, ce qui est conforme aux exigences d'un
processus d'adsorption favorable [93]. De plus, les valeurs de RL diminuent pour une
augmentation de la concentration initiale en RC et tendent vers zéro pour des hautes
concentrations, ceci signifie que le processus d’adsorption dans ce cas est quasiment
irréversible. Des résultats similaires sont obtenus par Hameed sur le bleu de méthylene [94].
Influence de la masse d’adsorbant

La masse de l'adsorbant est un facteur tres important dans le phénomeéne d’adsorption.
L’influence de la dose d’adsorbant sur la quantité¢ de RC adsorbée, a été étudiée par la mise en
contact de la solution de colorant a une concentration initiale de 100mg. L—1 avec des masses
d’adsorbant qui varie de 0,1 a 0,5 g. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111. 13,

qui donne la variation de la quantité de colorant adsorbée en fonction de la masse d’adsorbant.
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Figure 111.13. Influence de la masse d’adsorbant sur ’adsorption du rouge Congo
(Ci =100 mg. L-1, w =300 trs/min, pH =7, T = 25°C et t = 60 min)
La figure I11. 13 montre clairement que la capacité d'adsorption diminue avec l'augmentation

de la dose d'adsorbant. Cela est dd au fait que de nombreux sites efficaces et actifs sont sous-
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utilisés a une dose d'adsorbant plus élevee en raison de I'agrégation et du chevauchement des
particules d'adsorbant dans la solution, ce qui entraine une diminution de la surface d'absorption
accessible par les molécules du RC [95]. Ce résultat est en bon accord avec les données
rapportées par différents chercheurs [94]. Pour cette raison, la masse d'adsorbant de 0,1 g a été

choisie pour le reste des expériences.

Influence de la vitesse d’agitation

L’influence de la vitesse d’agitation sur la capacité d’adsorption du RC a été étudiée par la
mise en contact de 100 MI de solution de colorant (100 mg. L-1,) avec 0,1 g d’argile a la
température de 25 °C a différentes vitesses d’agitation allant de 0 a 700 trs/min. Les résultats

obtenus sont regroupés dans la figure I11. 14.
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Figure 111. 14. Influence de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption du rouge Congo

(Ci=100mg.L-1,,m=0,1¢g,pH=7, T =25°Cett =60 min)

La figure I11. 14 révéle que la quantité de RC adsorbée reste inchangée au-dela d’une vitesse
d’agitation de 300 tr/min. Toutefois, il est clair que la quantité de RC adsorbée avec agitation
(vitesses d’agitation allant de 200 & 700 trs/min) est plus importante que celle adsorbée sans
agitation. Cela est dii a une dispersion incompléte des particules de I’argile. Ceci a pour
conséquence une agglomération de ces particules et donc une diminution de la surface de
contact entre I’adsorbant et I’adsorbat induisant une augmentation de la résistance au transfert
de matiére a I’intérieur du film d’interface liquide-solide. Pour cela, il est préférable d’effectuer

les tests d’adsorption avec agitation magnétique.
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Influence du pH

Le pH joue un rdle important dans le processus d’adsorption, car il peut influencer les propriétés
chimiques de l'adsorbant et de I'adsorbat. Beaucoup d’études ont montré que le pH est un facteur
important pour la détermination du potentiel d’adsorption des composes organiques cationiques et/ou
anioniques [96].

L’influence du pH sur I’adsorption du RC sur I’argile a été réalisée par la mise en contact de
100 mL de la solution de colorant (100 mg. L—1,) avec 0,1 g de I’adsorbant pour des valeurs
de pH comprises entre 2 et 11. Le pH est ajusté avec ’acide chlorhydrique (0,1 N) ou
I’hydroxyde de sodium (0,1 N). Sachant que le RC est un indicateur acide-base et un zwitterion
moléculaire dii au groupe amine (NH®") et au groupe sulfoné (SO*) [97], il présente trois
couleurs différentes en fonction de la valeur du pH, il est bleu dans un milieu acide fort (pH <
3), rose pour des valeurs de pH comprises entre 3 et 5,2 et rouge pour des valeurs de pH > 6.
Pour déterminer la quantité de RC adsorbée pour pH = 2, I’analyse a été faite a une longueur
d’onde Amax = 665 Nm qui correspond a la longueur d’onde maximale du RC (lorsqu’il devient
bleu). Pour pH = 4, I’analyse a été faite a une longueur d’onde Amax =521 nm qui correspond
a la longueur d’onde maximale du RC (lorsque il devient rose). Les deux Amax ONt été obtenues
par balayage automatique entre 400 et 800 nm. Les résultats obtenus pour I’influence du pH sur

la quantité du RC adsorbée sont présentes sur la figure 111. 15.
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Figure I11. 15. Influence du pH sur ’adsorption du colorant rouge Congo
(Ci= 100 mg.L-1,m=0,1g, w =300 tr/min, T = 25 °C et t = 60 min)

De la figure I11. 15, il est clair que la quantité de RC adsorbée diminue avec l'augmentation
du pH de la solution. D’apres les résultats de la détermination du point de charge nulle (pHpzc)

de I’argile (Figure. 111.4), la surface de notre adsorbant acquiert une charge positive dans un
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milieu acide en absorbant les ions H*, et adsorbe le RC chargé négativement en raison du groupe
sulfoné par attraction électrostatique, ce qui conduit a une plus grande capacité d'adsorption de
I’argile. Par contre, dans un milicu basique (pH > 8), la surface de I’argile est chargée
négativement en absorbant les ions OH" et peut rejeter le RC chargé négativement en raison du
groupe sulfoné par répulsion électrostatique [98], ce qui entraine une plus faible capacité
d'adsorption de I’argile. Le plateau observé entre pH = 7 et 8, peut étre explique par le fait que
la surface de notre adsorbant et neutre dans ce domaine (pHpzcde I’argile correspond a un pH
compris entre 7 et 8).
Influence de la température

L’étude de I’influence de la température sur la capacité d’adsorption du RC sur I’argile a été
réalisée par la mise en contact de 100 mL de solution de colorant (100 mg. L—1,) avec une masse
d’adsorbant de 0,1 g a cinq températures différentes (25, 35, 45, 55 et 65 °C). Les résultats

obtenus sont regroupés sur la figure 111.16.
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Figure 111.16. Influence de la température sur I’adsorption du colorant rouge Congo

(Ci=100mg.L~1, m=0,1 g, w = 300 tr/min, pH = 7 et t = 60 min)

La figure I11.16 montre que la quantité¢ du colorant adsorbée sur I’argile augmente avec
I’augmentation de la température puis, reste stable au-dela d’une température de 35 °C. Puisque
la quantité du RC adsorbée est favorisee par I’augmentation de la température, cela indique que
la mobilité des molécules du colorant augmente avec une élévation de la température.
L’augmentation de la quantité du colorant adsorbée avec 1I’augmentation de la température peut
étre attribuée a la création d’un effet de gonflement dans la structure interne de l'argile par
I’augmentation de la température, faisant pénétrer davantage la grosse molécule de Rouge

Congo [99]. Il se peut également que la réaction entre les molécules du colorant et les groupes
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fonctionnels extérieurs de I’argile est augmentée par I’augmentation de la température [100].
Ces résultats peuvent également étre expliqués par I'agrandissement de la taille des pores et/ou

I'activation de la surface d’adsorbant aux températures élevées [101].

I11. 2.1.5.1.Etude thermodynamique de I'adsorption

Cette étude est effectuée dans le but d’approfondir notre travail d’un point de vue
thermodynamique. Elle nous permet de déterminer les grandeurs thermodynamiques
(I’enthalpie, I’entropie et I’enthalpie libres) qui nous renseignent sur I’exothermicité ou
I’endothermicité du processus d’adsorption (A H), sur le degré de désordre a I’interface solide-
liquide (AS) et de préciser la spontanéité du processus d’adsorption (A G).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence ’influence de la température sur la
quantité de RC adsorbée ont été déterminés a partir de la relation de van’t Hoff qui met en jeu

le coefficient de distribution Kq définit par la relation suivante : [102]

Ky = ffe (11.2)

Avec :

ge: Quantité du colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).

Ce: Concentration du colorant dans le surnageant a 1’équilibre (mg/l).

La variation de I’enthalpie libre (AG) d’un systeme subissant une transformation a température

et pression constantes est definit comme suit :

AG = AH — TAS (111.2)

Avec :
AH : Variation d’enthalpie ;
AS: Variation d’entropie.

La variation d’enthalpie libre peut étre également exprimée en fonction du coefficient de

distribution Kq:

AG = AG® + RTIn K, (111.3)

A I’équilibre AG = 0, par conséquent : AG® = —RTIn K, (111.4)

D’autre part : AGY = AH? — TAS?® (111.5)

Par conséquent : In K _ 28° _  2H (111.6)
d™— R RT

Quin’est autre que la loi de Van’t Hoff.
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Le tracé des résultats expérimentaux, a partir de 1’équation Van’t Hoff pour I’adsorption du

RC par I’argile, est représenté sur la figure 111.17.

4

In Kd
N

1.5

0.5

2.9

3.2

(1/T)*1000

3.4 3.5

Figure 111.17. Estimation des paramétres thermodynamiques pour I'adsorption du rouge

Congo sur I’argile

La traceé de In Kq en fonction de 1/T a donné lieu a une droite dont la pente nous permet de

calculer I’enthalpie standard (AH®), et ’ordonnée a I’origine la valeur d’entropie standard

(AS°®). Ces deux valeurs permettent d’accéder a la valeur de I’enthalpie libre (AG®).

Les valeurs de toutes ces grandeurs sont rassemblées dans le tableau 111.3.

Tableau I11.4. Résultats de 1’étude thermodynamique.

T(K) AH® (kd/mol) AS® (J/mol K) AG® (kd/mol)
298 -2,94
308 53,13 188.15 482
318 -6,70
328 -8,59
338 -10,47
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D’apres les résultats du tableau II1.3, on constate que le processus d'adsorption du RC sur
I’argile est spontané (AG < 0), et il est endothermique (AH®> 0). La valeur de AH® est
légérement supérieure a 40 kJ/mol. Par conséquent, le processus d’adsorption du colorant sur
I’argile est physique. En outre, la valeur positive de AS® indique une augmentation irréguliére
de l'aspect aléatoire a l'interface argile solution pendant l'adsorption [88]. On remarque
également que, AG°® diminue avec I’augmentation de la température. Cela indique que

I'adsorption du colorant est favorisée par 1’augmentation de la température [103 - 104].
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail est 1’étude de 1’élimination d’un colorant anionique (le rouge
Congo) dans une solution aqueuse par un adsorbant argileux ainsi que I’influence de certains
paramétres physico-chimiques.

Les différentes expériences d’adsorption ont montré que I’argile utilisée dans cette étude
a de bonnes propriétés d’adsorption vis-a-vis du rouge Congo. L’influence des différents
paramétres physico-chimiques sur I’adsorption du rouge Congo par l’argile été mise en
évidence. Les résultats obtenus montrent que :

- La quantité de rouge Congo adsorbée augmente avec I’augmentation du temps de contact et
de la concentration initiale en colorant ainsi que le taux d’élimination maximal est de 97%.

- La vitesse d’agitation n’affecte pas I’adsorption lorsqu’elle est comprise entre 300 et 700 rpm.
Toutefois cette étude a montré que 1’adsorption est favorisée par 1’agitation.

- La quantité du rouge Congo ¢liminée diminue avec I’augmentation de la masse de ’argile,
et la masse optimale obtenue est de 0,1g.

- L’adsorption est plus favorisée en milieu acide et neutre et la quantité d’adsorption diminue
significativement dans le milieu basique.

- La quantité de rouge Congo éliminée augmente avec ’augmentation de la température puis,
elle se stabilise au-dela d’une température de 35 °C. La température optimale de fixation de ce
colorant est de 35 °C.

La modélisation de I’isotherme d’adsorption a montré que le modéle qui décrit
parfaitement les résultats d’adsorption du colorant par I’argile et le modéle de Langmuir et que
I’isotherme d’adsorption est de type L.

Les valeurs de Rc calculées pour les différentes concentrations sont toutes comprises entre 0 et
1. Elles diminuent avec ’augmentation de la concentration initiale en RC. Ce qui confirme que
I’adsorption du colorant RC par I’argile est favorable.

L’application des mode¢les cinétiques de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre
ainsi que le modele de diffusion intra-particulaire ont montré que le processus d’adsorption des
molécules du rouge Congo sur I’argile suit une cinétique de deuxiéme ordre.

Enfin, I’étude thermodynamique de I’adsorption a révélé que le processus d’adsorption
du rouge Congo sur I’argile est endothermique (AH® > 0) et que la fixation de ce colorant sur

I’adsorbant argileux est spontanée (AG® < 0).
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Résumeé :

Cette étude consiste a utiliser 1’argile pour la décoloration de I'eau contaminée par le rouge Congo,
utilisée dans son état naturel et sans activation en étudiant sa capacité d'adsorption de ce colorant (RC).

Aprés avoir déterminé I’effet des divers facteurs ayant une incidence sur l'adsorption, tels que la
température, le pH, la concentration, la masse d’argile et la vitesse d’agitation, une étudedes isothermes
et de la cinétique d’adsorption a été faite.

A la fin de cette étude, il a été établi que le taux d’élimination maximale est de 97% et les résultats
expérimentaux de I’adsorption de rouge Congo sur ’argile sont bien représentés par le modéle de
Langmuir et le modele pseudo-second ordre, I’isotherme d’adsorption est de typelL selon la classification
de Giles et Al et I’é¢tude thermodynamique a révéler que le processus d’adsorption est endothermique et
que la fixation de ce colorant sur I’argile est spontanée.

Mots-clés : rouge Congo, argile, adsorption, isothermes d’adsorption, cinétique d'adsorption, étude
thermodynamique.

Abstract :

This study consists of using clay for the decolourisation of Congo Red contaminated water, used in its
natural state and without activation, by studying its adsorption capacity of this dye (RC).

After determining the effect of various factors affecting adsorption, such as temperature, pH,
concentration, clay mass and stirring speed, a study of the isotherms and adsorption kineticswas carried
out.

At the end of this study, it was established that the maximum removal rate is 97% and the experimental
results of the adsorption of Congo red on clay are well represented by the Langmuir model and the
pseudo-second order model, the adsorption isotherm is of type L according to the classification of Giles
and Al and the thermodynamic study revealed that the adsorption process is endothermic and that the
fixation of this dye on clay is spontaneous

Keywords : Congo red, clay, adsorption, adsorption isotherms, adsorption kinetics,thermodynamic
study.
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