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Abréviations et symboles utilisé

ANC : argile brute

ANa : argile sodée

RC : argile brute

SC : argile sodée

BB : bleu brillant

g » quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t (mg/g).
Cy ¢ concentration initiale de "adsorbat.

C. : concentration a I"équilibre de |"adsorbat.

C,: I concentration instantanée de |"adsorbat (mg/L).

V : le volume de la solution (L),
m : la masse de I'adsorbant (g).

A 2 longueur d’onde (nm).

R(%) : rendement.
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IV.2.6. Etablissement des isothermes d’adsorption:

Les isothermes d’adsorption des ions fluorures sur AA. ANa et HAP des solutions
agueuses synthétiques des ions fluorures & des concentrations initiales en F~ variables
aprés 1 heure d’agitation sont évaluées par les tracés graphiques des relations q, - T

(C.). Les courbes obtenues sont illustrées sur la figure 1V.17.

Nous constatons sur les graphes exprimant la quantité adsorbée en fonction de la
concentration & 'équilibre q. - I (C.) que I"inflexion observée vers la fin de la premiere
couche prouve une adsorption complémentaire facilitée plus par les interactions
adsorbat -couche adsorbée que par I'interaction adsorbat- surface adsorbante, Pour des
conecentrations en ions F~ inférieurs a 2 mg/l, I"adsorption est maximale sur la premiére

couche des matérianx.

3
&
“1 - & AN
da
- 2 L A
& @ B AA
E 15 F-
b B A A A HAR
g q
=
B5d ™ 8 * . * -
L ]
04 = — — - — = = = = ]
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
Ce (mg/l)

Figure I1V.17. Isotherme d'adsorption des ions F~ sur ANa, AA et HAP.

V. 2.6.A. Modéle de Langmuir:
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La linéarité de la courbe I/g.=f (1/C ) (figure IV.18) montre que le phénomeéne est
bien régi par une isotherme de type Langmuir ce qui permet de calculer la capacité

maximale d'adsorption g, et le ceefficient d'affinité K,

La bonne régression linéaire obtenue pour le modéle de Langmuir indique que 'on a
probablement la formation d'une monocouche sans interactions mutuelles sur des sites

localisés dont I'énergie est identique.

3,000 -

& ANa
2,500

mAA
2,000 A

A HAP
1,300 +

1/ge

1,000 -
0,500

0,000
-0.500 0,500 1,500 2,500 3.500 4,500 5,500
1/Ce

Figure I'V.18.1sotherme de Langmuir pour I'adsorption

des ions F~ sur ANa, AA et HAP.

IV.2.6.B.Modéle de Freundlich:
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Le graphe représentatif de ['¢quation Log g. = f (Log C,) est donné sur la figure

IV.18, pour les trois matériaux.

Dans I'équation de Freundlich, 1/nf représente la pente de la droite. Lorsque ce
rapport 1/nf est ¢gal a I'unité, cela signifie qu'il y a une répartition constante de soluté
entre I'adsorbant et la phase liquide. Dans le cas des courbes relatives aux matériaux
qui ont des valeurs 1/nf différentes de 1'unité, les isothermes correspondantes ne sont
pas linéaires, ce qui indique qu’il devient de plus en plus difficile pour une molécule
ou un ion de trouver un site adsorbant disponible. Le coefficient d’adsorption Ky

traduit le pouvoir adsorbant d'un adsorbant pour un adsorbat donné.

A partir des équations de ces droites, nous avons calculé les valeurs des constantes
gy et Kp (modele de Langmuir) et Kf et 1/nf (modele de Freundlich), relatives aux

trois matériaux dont les valeurs sont regroupées dans le tableau [V.1.

& AMa

mAA

A HAP

Log ge

e 03
04 -

-1 -0,5 0 0.5 1
Log Ce

Figure 1V.19.Isotherme de Freundlich pour l'adsorption

des ions F" sur ANa, AA et HAP.

Tableau IV. 1. Valeurs des constantes de Langmuir et Freundlich.



Abréviation

Langmuir Freundlich
Adsorbat | Adsorbant Qo K, R Ks lin R"
Lmgg) {L"fn]g] {L"Ilmg)

3.213 | 1908 | 098 [ 1.981 | 2.313 | 0.93
AA

1714 | 1.272 | 0.975 [ 1.137 | 2.288 | 0.96
HAP

fluorures

Ana 1.513 | 0478 | 098 | 0.627 | 4.146 | 0.92

En se basant sur les coefficients de corrélation {I{E] relatifs a la linéarité des droites
des isothermes d’adsorption des deux modéles, nous pouvons conclure que le modele
de Langmuir est le plus probable pour caractériser "adsorption des ions F~ sur les
adsorbants (AA, HAP et ANa). La valeur de la capacité¢ monomoléculaire gm est en
bon accord avec la valeur expérimentale maximale de la quantité des 1ons F~ adsorbes.

Ceci montre qu'AA, HAP et ANa présentent une grande atfinité vis-a-vis des ions F

Lorsque la concentration des ions fluorures augmente a l'équilibre, la quantite fixée
augmente jusqu'a atteindre le seuil de saturation maximale. L'isotherme présente un
palier horizontal c'est a dire qu'une augmentation de la concentration n'apporte aucune
adsorption additionnelle. Ce plateau correspond a la formation d'une monocouche des
ions fluorures sur la surface des matériaux. Différents travaux [12, 11] ont montré que
I'adsorption des ions F° sur les adsorbants (AA, HAP) suit bien le modéle de

Langmuir.

IV.2.7. Etude thermodynamique :
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Les paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption sont calculés a partir

des résultats obtenus a différentes températures selon I'équation

log Ka = AaasS/2.303 R - AygsH/2 303 R.T

(VI.6)
AG=-RTIn K, (VL7)
AG=AH -T.AS (VL.8)
acls ads
Avec:
Kl : coefficient de distribution pour I"adsorption Ku =C. 1;“(':.

&Sa 15nat AH ; : entropie et enthalpie d’adsorption
[ [

AG : enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption
R : constante des gaz parfaits

T : température absolue de I'isotherme

C Jet C : concentrations adsorbées et résiduelles de F
e ©
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Figure 1V.20. Courbe de Log K en fonction de 1/T pour I'adsorption des ions
fluorures sur AA, ANa, HAP et ANa 500 C=2mg/L.
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Figure IV.21. Courbe de Log K en fonction de 1/T pour I'adsorption de des ions
fluorures sur AA, ANa, HAP et ANa 500 3mg/L.

Le tracé de Ln K, en fonction de |/T donne une droite dont la pente nous permet

de déterminer AH,; et l'ordonnée & l'origine ainsi que le calcul de I'entropie

d’adsorption AS,,.. Les valeurs de la chaleur d'adsorption AH,,, de l'entropie AS,,,, de

I'énergic et de la constante d'équilibre Ky  sont regroupées dans le tableau IV.2.

Tableau 1V.2. Valeur des grandeurs thermodynamiques

’ Crranwdenrs thermodymamigues
E AH i A, (KSR mal) Kd
£ 48,
‘-E E.Jf, iy
;E i 208K FIK ETRT Y 323K | 298K | 03K | 313K | 323K
Z Kol
=
1.56
-0.071 0012 =3.72 -3.97 4059 | -4.069 1.5 1.578 L515
AA
| ozl LX) s 03
3 =(1.6 ooz =(h.00Y =04 =013 (.08
‘E“ ANa
~
§
E -1.04 004 -1.73 -2.20 =217 -2.254 | 0698 | 0898 | 0.834 | 0LBSH
= HAP
0346 -0.029 #.86 %046 959 079 | 3SR | A% | <368 | 338
ANASOH
¢ |
g 1 -1.97 0.0n4 -2.81 -2.91 -2.92 -2.9 L135 | 1,155 | 1,122 | 1081
__;‘l: 4 Ad
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.79 o7 | -0u2T | 0018 (.0 038 | 0011 0007 | D00d | D084
ANa
-1.22 fhonz -1.81 -1.95 =1,9%07 -1.98 0.765 | 0.774 | 0,733 | 0737
HAP
2468 0 .054 195 11.6% 10,18 10.01 .42 =4.71 -3.91 173
ANason

Les données du tableau IV.2, permettent de montrer que :

L'analyse de ces parametres thermodynamiques montre que le processus
d’adsorption sur les matériaux adsorbants (AA, ANa, HA et ANaS00) se fait avec des

réactions spontanées et favorables (AG < 0). Les valeurs négatives de AH > montrent
s

que les réactions sont exothermiques. On remarque que les valeurs d’entropie sont
faibles proches de zéro, entrainant une mobilité accrue des espéces adsorbées au
voisinage des surfaces des matériaux. Les processus d'adsorption sont en général des
processus exothermiques car ils s'accompagnent d'un dégagement de la chaleur et le

AH,4, de la réaction est négatif.

Lorsque le soluté s'adsorbe sur une couche adsorbée de la réaction (IV.8), il s'en suit
que le processus (IV.8) est spontané et que AG est une valeur négative; la valeur AH

¢tant négative et supérieure a TAS.

D'aprés les données du tableau (IV.2), Les valeurs obtenues pour la chaleur
d'adsorption sont inférieures a 40 KJ/K.mol. Elles indiquent que l'adsorption est de
type physique. Ces valeurs impliquent que l'adsorption des ions fluorures est une
adsorption non spéciflique pour les surfaces des matériaux adsorbants, Les valeurs de
AH,4, confirment un processus d'adsorption exothermique. Les valeurs négatives de

I'énergie libre AG indiquent le caractere spontané de l'adsorption.

Enfin, il ressort des remarques préceédentes que l'adsorption des ions [luorures sur

les deux argiles est un processus physique caractérisé par sa réversibilité, par la
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rapidité de l'equilibre et par la libert¢ dont disposent les ions pour couvrir toute la

surface et non pas seulement des sites particuliers.

IV.2.8. Modélisation des cinétiques de fixation des ions fluorures sur les
adsorbants (AA, ANa et HAP):

La cinétique d'une réaction s'é¢tudie en suivant I'évolution des concentrations de

réactifs et /ou produits dans le temps.

1V.2.8.A.Equation du premier pseudo ordre :

L'équation du premier pseudo ordre a été utilisée pour décrire des réactions

d'adsorption, en utilisant I'équation de Lagergren.

=k (g, -q,) (1v.9)

q; : la quantité d'adsorption a l'instant (t).

g, * la quantit¢ d'adsorption a l'équilibre,

K, : la constante de vitesse.



Abréviation

La cinétique du premier pseudo ordre deépend de la concentration qui peut étre
¢valuée aprés intégration de I'équation (IV.9) et l'application des conditions aux

limites : (t =0, q,=0)

et (=t, q=qy)

La forme intégrée de I'équation (1V.9) devient :

K
log(q.—q) = [ugq,,——z j;dﬁjgr (IV.10)

Le tracé graphique de log (q.- q,) = f (t) donne une droite linéaire avec une pente

cgale a -k, /2.303 et l'ordonnee a l'origine nous permet de deduire q,.

L'application de 1'¢quation du premier ordre 4 l'adsorption des ions fluorures sur les

mateériaux adsorbants AA, ANa et HAP est représentée sur la figure IV.10.

Les constantes de vitesse et les coefficients de corrélation sont donnés dans le tableau
v, 3.
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=
L

~ Log (qe-qt)
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Figure I'V.22. La cinétique du pseudo ordre 1 de I"adsorption

des ions F sur I’ANa, A et HAP, C=2 mg/l.

Log (ge-qt)

&

Temps de contact (min)

35

* ANa
W AA

A HAP

Figure IV.23.La cinétique du pseudo ordre | de ’adsorption

des ions F sur I’ANa, A et HAP, C=3 mg/l.

1V.2.8.B. Equation du second pseudo ordre :
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Si la vitesse d'adsorption est une réaction du second pseudo ordre, 1'équation de HO

et MEKAY est exprimée par la relation suivante :

dep |
i

~ k. (g, —q.) (Iv.11)

(: : la quantit¢ d'adsorption a l'instant (t).

. * la quantité d'adsorption a I'équilibre.

K;: la constante de vitesse

Aprés l'intégration et 'application des conditions aux limites (t =0, q,=0)

et (t=t, q=q.

La forme intégrée de I'équation (IV.11) devient :

il bl AL (1v.12)

| ; |
— - [;{—q; }+ [—]r ({V.13)
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Nos resultats expeérimentaux ont i€ analysés en utilisant I'éequation du deuxieme
ordre (IV.13) .En tracant le graphe t/q, = f (t), la figure IV.12 montre une variation

lin¢aire pour l'adsorption des 1ons fluorures sur les deux argiles.

Les constantes de vitesse k; et la quantit¢ d'adsorption a I'équilibre q. sont calculées

a partir de la pente et 'ordonnée a l'origine et sont rassemblces dans le tableau 1V, 3.

350,000 -

300,000 |

.

200,000 :

150,000 - i
I A HAP

100,000
| & ANz

50,000 i :

0,000 - : : : .

0 20 40 60 a0 100 120 140

t/gt (min/mg/g)

Temps de contact [min)

Figure IV.24. La cinétique de pseudo ordre 2 de I"adsorption

des ions F sur I"’ANa, A et HAP, C=2 mg/l.
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Figure 1V.25. La cinétique de pseudo ordre 2 de I'adsorption

Tableau IV. 3 : Valeurs des paramétres cinétiques du premier et second pseudo ordre.

premier ordre second ordre
Valewrs
Ki K; irimental
[I_e nga"g R] q' mg."lg RI CNREFTINENIOECN e
53 (H/min) (mg/g/ (mg/g)
E E min)
s | S
= =
0.945
- ; 0.634 0.026 0.9%63 .32 0.998 0.9
S
=
o
E E 0.167 0.023 0.538 0.703 128 | 0.997 0.667
=
=
~ |3 0.596 0.029 | 0.703 | 0.383 | 0.011 | 0.995 0.37
b
- 1.285 0.024 (h953 1.344 0.731 0.99% 1.39
s <
E E 0.565 0.021 0.764 1.025 0.396 0.999 1.007
E
E _3:': 0.642 0.028 (L728 0587 0.026 0.991 10.522
& |
Interprétation

Les résultats présentés sur  tableau V.3 permettent de faire les remarques

suivantes:

e |.a lincarisation des équations cinetiques donnent des coefficients de
corrélation plus élevés dans le cas des cinétiques du second ordre qui
confirment que l'adsorption des ions fluorures sur les adsorbants (AA, HAP,

ANa) suit bien une cinétique du second ordre.
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e Les valeurs expérimentales des quantités adsorbées 4 1'équilibre sont
proches des valeurs calculées a partir des équations cinétiques du second ordre,
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Introduction générale

L’cau est la matiére prenuére la plus importante sur notre plancte, pour les Ctres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes
vitaux de la biosphere sont liés a la disponibilité de "eau.

La pollution de I'eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, est le résultat du rejet des caux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant; cela provoque une dégradation de |'écosystéeme. Le probléme est encore plus
grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus
prononce.

Les colorants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace
sérieuse pour "environnement car leur présence dans 1'cau, méme a des quantités trés [aibles.
est trés visible et indésirable; par conségquent, leur présence dans les systémes aquatiques
réduit la pénétration de la lumiere et retarde ainsi ["activité photosynthétique.

15 ont également une tendance 4 complexer les 1ons métalliques en produisant une
micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes,

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
colit en utilisant des matériaux comme les argiles qui peuvent étre une bonne alternative pour
I"adsorption des polluants organiques comme des colorants.

L’objectif de notre travail est I'étude cinétique et thermodynamique de 1'élimination
de deux colorants (vert malachite et bleu brillant) par I'argile brute et sodée.

Le mémoire comporte trois chapitres, comme suit:

Une partie théorique dans laquelle sont introduites toutes les notions et les définitions
necessaires pour la compréhension de ce que nous avons fait.

y
Dans la 2% partie expérimentale ont présentés la description de [|'ensemble
expériences des méthodes de caractérisations de nos argiles menées pour 1'étude des
différents parametres qui influencent I"élimination de nos colorants.

}

Une autre partic des résultats et des discussions dans laquelle sont présentces nos résultats,
des approches cinétiques et thermodynamiques ont jointes afin de corroborer les résultats
obtenus.

L étude est finalisée par une conclusion générale ou 1'on essayera de mettre en évidence le
billon de ce travail et quelques perspectives.



Chapitre I

Généralités sur les argiles
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Chapitre | : Généralités sur les argiles

I.1 Introduction :

Certains colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigénes et
des produits toxiques. Par conséquent leur traitement ne dépend pas sculement de la
dégradation biologique [1] .dans cette optique, plusicurs procedés ont été utilisés : la
coagulation-floculation [2]. I"adsorption sur charbon actif, et "électrocoagulation [3] entre
autre, se sont réveélés etficaces, mais dans la plupart des cas. trés onéreux, Les recherches se
sont alors orientées vers les procédés de traitement utilisant les matériaux naturels tels que les
zéolites, les matieres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles ...), les argiles et certains
rejets industriels en raison de leur disponibilite et de leur faibles coits [4]. Les argiles jouent
un role tres significatif dans une gamme variée de probléemes environnementaux et les
applications augmentent sans cesse, dans le domaine de 'adsorption, en milieu agueux, ce
sont surtoul les argiles modifiées par des molécules minérales ou organiques, désignées par

complexes inorgano ou organo-argileux, qui ont été utilisées dans le traitement des effluents

[5).

I.2 Généralités sur les argiles :

Les matériaux argileux (ou plus simplement “*argile’) sont ubiquistes i la surface de
la terre. Du fait de leur mode de formation, ce sont en général des matériaux polyphasiques,
composes 4 la fois de phases minerales et organiques [6]. Les phases minérales pures, dite «
minéraux argileux », représentent alors des proportions variables du matériau global.
Cependant, des conditions hvdrothermales ont parfois favorisé la formation de matériaux

argileux formés de phases d'une grande pureté.

Liintérét accordeé ces derniéres années a ['étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, 'importance des

I
1



Chapitre | : Généralités sur les argiles

surfaces qu’elles développent, la présence des charges electriques sur cette surface et surtout
I"échangeabilité des cations interfoliaires. Ces demiers, appelés aussi compensateurs, sont les
principaux éléments responsables de "hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la

thixotropie et ils conférent 4 ces argiles des proprictés hydrophiles.

Dans ce chapitre bibliographique nous parlerons, briévement, de proprietés des argiles

VUES SOUS e contexic.

1.2.1 Définition :

Le mot argile peut étre défini par les géologues comme étant une particule dont la
dimension est inféricure 4 4 micrométres quelque soit sa nature minéralogique, ou comme
élant un minéral de la famille des phyllosilicates (silicates en feuillets). Ils sont 4 Iorigine de
1"altération par |'eau des autres silicates, mis & part le quartz. Les minéraux argileux sont alors

des phyllosilicates de petite taille [7].

1.2.2  Origine :

L 'altération et la transformation hydrothermale de cendres de tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation de minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses formées portent le nom de bentonite, d’apreés le
gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite, cette derniére fut découverte pour la premiére fois en 1847 prés de

Montmorillon, dans le département de la Vienne (France) [8].

En Algérie, les gisements de bentonites les plus importants économiquement se
trouvent dans |'oranie {ouest Algérien). On révéle en particulier la carriére de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées & un million de Tonnes et de celle de

Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de Tonnes.
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I.3 Minéralogie, structure et propriétés physico-chimiques des argiles

1.3.1 Structure cristalline des argiles

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraédres de Si04 forment des
feuillets intinis bi-dimensionnels. Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement
silicates lamellaires [9]. Les différents groupes des minéraux argileux se différencient par
Parrangement de leurs couches tétraédriques et octaédrigues, La distance inter-reticulaire d

separe 2 fewillets successifs (Figure 1)

dioon)

=D . G.': Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

@ cation octaddrigue
g Caticin testradcdricgue
L)
L

Oxygésre

Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

AL Molécule dieau

Figure 1 :Représentation schématique de la structure d'une montmorillonite

Les argiles qui sont essentiellement des silicales sont formées par un agencement de tétraédres de
B . i i : .
510 ol un atome de Si est entouré de 4 atomes d’oxygéne. Comme illustré dans la figure 2, les

tétra¢dres sont liés en se partageant les oxygénes en mailles hexagonales. Les hexagones
s'agencent et forment une double chaine. Dans les phyllosilicates, les tétracdres forment des

feuillets composés de 6 tétraedres. Les O non partages pointent tous dans la méme direction.

; -4 T . .
La formule de base de 814010 . La charge négative est compensée par accommodation de

z
cations de petite taille Si, Al el rarement Fe 4 [10].
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Figure 2:Eléments structuraux : les tétraedres [11].

La Figure 3. Montre que les tétracdres s'associent a des feuillets octaédriques
composés d’un cation central et 6 OH . Le feuillet octaédrique est constitué de 2 plans d’OH

ou O. Dans la brucite, Meg(OH)s , toutes les positions cationiques sont occupées, ¢’est alors un
minéral trioctaédrique. Dans la gibbiste, Al2(OH)s , par contre deux positions sur trois sont
occupees. Les teétraedres seront lies aux octaedres pour former des couches, les couches
peuvent étre neutres ou chargées négativement, compenseée par des cations gqui se logent dans

I'espace entre les couches (espace interfoliaire).

Figure 3:Eléments structuraux : les octaedres [11].

[.3.2 Classification des argiles

Les travaux de 'AIPEA (Association Internationale Pour 'Etude des Argiles 1966-
1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994) [12,13], ont permis d’aboutir & une classification qui

repose sur ["utilisation des critéres suivants :
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-Type de feullets 2:1 ou 1:1 ;
-Charge globale de feuillets ;
- Nature des cations interfoliaires;
-L'¢épaisseur et la structure du fewillet, On distingue ainsi 4 groupes [ 14-15]
Minéraux & 7 A® : Le feuillet est constitué d'une couches tétraédrique et d'une couche

octaédrique. Il est qualifié de T:0 ou de type 1:1. Son épaisseur est d'environ 7A®. (Cest la

famille des kaolinites.

Minéraux a 10 A° : Le feuillet est constitué de deux couche tétraédriques et d’une couche
octaédrique, 11 est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d'environl0 A®, Clest la

famille des smectites.

Minéraux a 14 A° : Le feuillet est constitué de "alternance de feuillets T:0:T et de couches

octagdriques interfoliaires. Cest la fanulle chlorites.

Minéraux interstratifiés : L'épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résullent du

melange regulier ou irrégulier d argile appartenant aux groupes ci—dessus.

1.3.3 Propriétés des argiles

a. Espace interfoliaire

Il existe un type d'interaction des ions avee la surface des smectites. intervenant dans
la capacité d’échange cationique, sous une forme indépendante du pHL. Il s’agit des ions
compensant la charge structurale permanente de 'argile. Cette adsorption indépendante du pH
est généralement attribuée 4 "échange d’ions dans les interfeuillets, et résulte d'interactions

¢lectrostatiques entre les ions et la charge structurale permanente de Margile. La capacité
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d'échange associée peut étre calculée directement si la composition des feuillets est

parfaitement connue.
Les espaces qui se trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis

-lls sont vides lorsque les différents feuillets sont neutres et liés entre eux par des liaisons
hydrogéne dans le cas des espéces 1:1, ou par des liaisons de Van Der Wals dans le cas des

minéraux 2:1 [16].

-lls sont occupés par des cations des que les feuillets de "édifice présentent un déficit de
charge 4 la suite de substitutions isomorphiques. Ces cations rétablissent 1'électro-neutralité
du systeme et en méme temps assurant la liaison entre les feuillets adjacents, qui est ici de

nature ionique [11]. Ces cations peuvent étre « secs » soit hydraté. Les cations les plus

il 5
fréquents sont Ca2+, ng. K',Na' Li.
b. Capacité d’échange cationique (CEC)

Les atomes de valence (n) substitués dans les couches octaédriques ou tétraédriques
par d’autres atomes de valence inférieure, créent dans le feuillet une charge globale négative.
La compensation de cette charge est assurée par des cations échangeables, localisés dans

+ 24
I'espace intefoliaire, Ce sont généralement des cations Na ; Ca ... ect. Le nombre et la

nature du cation échangeable caractérisent I'argile [17].

Par ailleurs certains auteurs [18] citent une capacité d’échange supplémentaire liée aux
phénoménes de bordure. C'est-d-dire que chaque fois qu'un cristal est brisé, les valences
situées dans le plan de rupture ne sont pas saturées. Les éléments de charge opposée viennent
neutraliser ces charges. L'ensemble de ces charges mobiles peut étre estimé et son calcul

donne ce qu’on appelle la capacité d*échange cationique ou CEC (4).

La mesure de la CEC se fait par remplacement de ces cations internes par des cations

venus de I'extérieur, elle est exprimée en milliequivalent gramme /100 g d"argile. Pour

6
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¢valuer la CEC de la bentonite, il existe plusieurs méthodes d’analyse parmi lesquels on cite
la méthode du bleu de méthyléne [19], la méthode au cobalt [20] et la méthode

conductimétrique [21,22].

Sites d’échange

Sites de bordure
(AIOH et SiOH)

Figure 4; Sites d’adsorption présents a la surface des minéraux argileux présentant une charge
structurale.

c. Surface spécifigue

La surface spécifique est le paramétre le plus important dans ['étude des solides
divisés en particulier ceux appliqués en catalyse. En effet ¢’est la surface qui conditionne les

phénomenes d’adsorption est désorption des substrats,
Les argiles ont une structure formée d'une superposition de feuillets qu leur confere
. riA : , i 2 -l T x 2 -l
une surface spécifique interne trés variée (de 1 m .g pour les kaolinites 4 750 m .g  pour
les vermiculites et les smectites). Cette surface interne vient s’ajouter a une surface externe
. el ; ; . I . . 2 -1
importante liée a leur trés petite taille et 4 leur morphologie de moins de | m g pour les

vermiculites a4 50 pour les smectites (Tableau 1),
I.3. Facteurs influencant la modification des argiles

Les facteurs influengant le pontage des argiles sont nombreux, nous les citons comme
suit
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- La nature du cation échangeable nitial de I'argile joue un rdle certain, puisque la premiere
etape du traitement est une intercalation par eéchange cationique. Souvent ce cation est le
sodium, ce qui permet d’aveir une argile de depart bien dispersee ou 'echange est plus facile

i réaliser,

minéraux argileux d’aprés Morel, 1996, cités par Samake [25].

Minéral Surface Surface Surface C.E.C
!!nterne ( mz.g' Externe ( mz.g' Totale ( mz.gﬂ} ( Me.l(gq]
) Y

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15

Illite 20-55 80-120 100-175 10-40

Smectite 600-700 80 700-800 80-150

Vermiculi 700 40-70 760 T 100-150

te

Chlorite - 100-175 100175 i 10-40

Tablean 1 : Surface spécifique et capacité d’échange cationigue (C.E.C) de quelques

- La nature de I'argile elle-méme est trés importante, tant du point de vue minéralogique
(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que du
point de vue textural (dimension et forme des feuillets et ses agrégats).

- La concentration initiale de "argile dans I'eau joue sur la taille des agrégats. A des
concentrations trés faibles (< 0.1 %), il peut y avoir disparition compléte des tactoides.

- L'anion utilisé¢ comme source de polymére (nitrate, chlorure, sulfates,....) n"est pas
innocent dans le mécanisme de la montmorillonite des argiles.

- Le role du pH qui est li€ a la fois aux concentrations initiales et au rapport molaire H /
polycation.

- Le réle de la température de traitement,

- Le temps et la température de maturation de |'argile dans la solution du polymeére
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- Le role de la dialyse, qui semble mieux organiser les polyméres dans ['espace inter
lamellaire
- Le mode de sechage, la lyophilisation erée une porosite plus élevée (macroporosite) des

argiles trioctacdriques.

[.3.1 Activation chimique et thermique des argiles
L activation est un procede classique qui consiste a ameliorer les propri¢tés d’adsorption de
I"argile en hu faisant subir un traitement chimique ou thermique. L activation en général depend

de parameétres suivants :

Le rapport liquide- solide,
La température d’activation,
La durée d’activation,

La nature et la concentration de 1'argent activant.

L activation chimique est utilisée genéralement pour I'élimination des impuretes et les
différents cations échangeables, elle se fait en général en utilisant des acides ftorts, sulfurique,
chlorhydrique et nitriques. Par contre la charpente de Si n’est pas affectée par 'activation, son
taux augmente dans le matérian. L'activation aux acides forts a ses avantages comme elle a

ses inconvenients, car elle accroit la surface specifique mais détruit brutalement la C.E.C.

L’activation thermique est un traitement de 'argile 4 la chaleur pouvant atteindre
plusieurs centaine de degrés Celsius [25], ce traitement est limité par la résistance du matériau
aux élévations de températures qui pourrait détruire la structure de argile. Le traitement
thermique provoque quelques modifications dans 'argile, le départ de 'eau d’adsorption (eau
interfoliare) est presque total aux environs de 220°C tandis que le départ de I'eau de
constitution et des hydroxyles des octacdres a lieu 4 des températures plus élevées entre
350°C et 1000°C [26]. Cette déshydratation libére des sites acides et accroit la surface

specifique de I"argile [27]

1.4 Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons rapporté une étude bibliographique sur les

mineéraux argileux, ainsi différents traitements réalisés sur les argiles, en 'occurrence le
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pontage par des cations métalliques. afin d’améliorer les propriétés physico-chimiques de ces
matériaux, en particulier, 1'augmentation de la surface spécifique, du volume poreux, la

capacite d"adsorption des polluants minéraux et organiques et ["organisation des feuillets.

Le traitement des argiles par la technique du pontage dépend de nombreux paramétres
dont on cite la nature de 'argile de départ, du métal intercalé et de I"objectif attendu de
"utilisation du matériau ponté final. Dans la suite de notre travail, nous allons donner les

résultats d"élimination de colorant industriel par une argile pontée au Titane.

10
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Chapitre I1 : Géneralité sur les colorants

11.1 Introduction

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de 'utilisation massive des
polluants organiques et minéraux d'origine agricole, urbaine et industrielle. Ainsi, les
colorants synthétiques employes dans 'industrie textile, représentent ce type de contaminants.
Dans ces conditions. la contamination est essentiellement due & leurs rejets dans les rivieres,
Afin de préserver et d’améliorer la qualit¢ de ces eaux, des techniques de trailemenis
classiques ont été déja mises en ceuvre par le passé. Elles font intervenir plusieurs procédés
physico-chimiques tels que: "adsorption sur différents types de supports solides (charbon
actif, argiles...). I'oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et I'ozone par exemple). la

floculation/coagulation et la biodégradation.

I1.2 Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les électrons trés delocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’ondes [1].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de leur
composition chimique, En général, les produits utilisés comme colorants sont des composés
organiques insatures et aromatiques [2]. La figure suivante représente quelques exemples de

la structure des colorants.

MH.
6\,' {CHg)eN
5
N
1
[y ]
Malachiie varl AMzaring
Aniling jauna {cation de tri- {Arihragquingna)
{pompand Bra) arviméthylal

Figure 1:Structure chimique de quelques colorants [3]
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Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de neftovage des
vétements, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques
d*épuration. Ils créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un

certain nombre d'entre eux est mutagéne et cancérogene [4].

[1.3 Définition d’un colorant :

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme. capable de se fixer sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution
chimique [5]. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité & absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la
lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion,
résulie de |'absorption sélective d’énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophore. La molécule colorante étant le chromogeéne (1'arrangement complet d’atomes
qui donne naissance a la couleur observée). Plus la facilité du groupe chromophore 4 donner
un électron est grande et plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés dans le
Tableau 2). D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la
couleur due au chromophore : ce sont les groupes auxochromes, Les chromophores sont des
groupes aromatiques (svstéme), conjugués (limison). comportant des liaisons non-liantes

(électron n) ou des complexes de métaux de transition [6].

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,
anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison
des doubles liaisons s'accroit et le systéme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons diminue
tandis que l'activité des électrons ou n augmente et produit un deplacement vers les grandes
longueurs d'onde. De méme lorsqu'un groupe auxochrome donneur délectrons (amino,
hydroxy. alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systéme, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des

couleurs plus foncees [7].
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Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH.)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (-C=0) Amine tertiaire (-NR3)
Vinyl (-CH=CHa-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=5) Donneurs d électrons (-CL)

Tableau 1:Principaux groupes chromophores et auxochromes ; classés par intensité
croissante [8]

11.4 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles ; papier ; cuir ; matiéres plastiques ; etc.).

I1.4.1 Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a 1'utilisateur de connaitre le mode dapplication
du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type
de fibres ou matériaux, nature de la fixation...). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est

geénéralement préservée. Cette classification comprend trois éléments:

- Le nom générique de la classe d’application.
- La couleur,

- Le numéro d’ordre chronologique d inscription au « colore index ».

11.4.2 Classification technigue

Les colorants utilisés dans 'industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier oniquement aux sites charges du réseau polymérnque du tissu.
On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthése:

- Colorants naturels

- Colorants synthetiques

17



Chapitre I1 : Géneralité sur les colorants

A. Les colorants naturels
[1s sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve 4 I'état libre ou liés 4

des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

B. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétiseés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses
dérivés (teluéne. naphtaléne, xyléne et anthracéne) [9]. lls sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles grace a leur synthése assez facile, a leur production
rapide et 4 la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [10].

Actuellement. les fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégées
qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procedes
d’application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d’insister sur une nuance ‘par exemple : R=Red ; Y=Yalow ou G= Green ;

B=Bleu: 2B= more Bleu, etc.) ou une gualité (L=résistant 4 la lumiére) [11].

I1.4.3 Classification chimique

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

groupe chromophore (Tableau 2).

A. Les colorants azoiques
Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un

groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzénigues. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de Mapplication, puisqu'ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes [12.13]. La figure suivante représente un

exemple d'un colorant azoique.

Figure 2:Colorant azoique [ 14]
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B. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinioniques sont d'un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de "anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose [ 15].

O

0

Figure 3:La molécule anthraquinone [16]

C. Les colorants triphényvlméthanes :

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques, Actucllement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservés une certaine valeur commerciale,
car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. La coloration intense des
triphénylméthanes provient du large systéme conjugué du 1'ion cationique, Le carbocation
central est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive

est fortement délocalisée.

Figure 4:Structure du colorant triphénylméthane [17]
D. Les colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 'indigo dont 1ls dérivent [18]. Le

plus important des colorants indigoides est ['indigo lui-méme, qui a la structure suivante:
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Figure 5:Structure de 'indigo [19]

E. Les colorants xanthénes
Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Le compose le plus connu est la fluorescéine.

Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime ou de

traceurs d’écoulement pour des rivicres souterraines est malgre tout bien etablie [20 ,21 |.

Figure 6 : Structure moléculaire d'un colorant xanthéne 22

F. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur l'atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d'un

halogénure métallique (Cu. Ni. Co. P1. ete.) [23].

M

Figure 7:Structure de phtalocyanine, Exemple : phtalocyanine de cuivre [24]
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G. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitee en nombre
et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré
lig a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d'un groupe nitro

{-NO-) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
NO,

Figure 8:Exemple d"un colorant nitré [25]

11.5 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres

colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application.

11.5.1 Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur le marche. Leur
utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de ["habillement (la solidité 4 la
lumiére n’est suffisante que pour des applications ¢n ameublement ).

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogene (groupe
chromophore) sur laguelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s)
électrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH; et NH des polyamides. voire plus rarement
avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [26].

Ces colorants ont les structures suivantes ;
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Figure 9:les groupes réactils du colorant réactif [27]

11.5.2 Colorants directs

Ce sont des colorants 4 caractéres anioniques (R-50:Na); ils sont solubles dans |"eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1'eau est réduite par
I"addition des sels neutres Ceux d'entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont
utilisés 4 la teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup

d articles 4 bon marché [ 28].

I1.5.3 Les colorants acides ou anionigues

lls sont solubles dans 'eau grice a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi
dénommeés parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelgues
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons iomques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements amino des fibres textiles.

IL.5.4 Les colovants basigues on cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I"eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres, En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la sote, ces colorants ont bénéficié d'un regain d'intérét avec |'apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes.

22



Chapitre 11 : Généralité sur les colorants

5.5 Les colorants ¢ mordanis

Les colorants 4 mordants contiennent genéralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Figure 10:Comportement du colorant a mordant en présence du textile [29]
I1.5.6 Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 'eau. Cependant. sous
I'action d'un réducteur. le dithionite de sodium (Nas5.04), un colorant de cuve donne son
lenco-dérivé ¢'est-a-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I"eau.

Les colorants de cuve appartiennent 4 la classe chimigue des anthraquinones et 4 celle des
indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus importants

des colorants synthetiques [30].

11.6 Toxicité des colorants

Une étude effectuée sur le recoupement des DL30 avec les classifications chimigues et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthetiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazo et cationigues [31]. Or le caractére électro-attracteur des
groupes azo génere des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au

catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [32].

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux espéces animales, veégétales ainsi  gu'aux  divers
microorganismes vivant dans ces ecaux. Cette toxicité, donc pourrait étre liée a la diminution
de l'oxvgene dissout dans ces milieux. Par ailleurs, Leur trés faible biodégradabilité, due 4

leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, confére & ces composés un

caractere toxique pouvant €tre éleve ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans
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ce milieu, engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes

existant dans la flore (pouvoir d’auto épuration des cours d'eau, inhibition de la croissance

des végétaux aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons. de

microorganismes...) [33].

Dans ces conditions la dose létale (DL50) reste le meilleur parametre pour évaluer les

effets toxigques causés par ces déversements. Ainsi une DL30 signifie la mort de 50%

d'espéces animales testés en expérimentation [34].

Les données bibliographiques ont mentionné que [35 - 36]:

v

Les algues peuvent étre inhibés (4 35%) ou stimulés (4 65%) par les rejets
d'effluents dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des
prélévements effectués sur la coté est des US.A.

le colorant "noir de 'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies 4 la
concentration de Smg/l.

la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des
concentrations minimales de Img/l et 20mg/] respectivement.

le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés & partir
des concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement.

le bleu de victoria, le violet de méthyle. le noir anthracite BT et le vert diamant

sont trés toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de Img/l.

Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement trés toxiques et résistent a

toute oxydation. En effet, d'autres études ont montré que le colorant cationique (sandocryl

orange) est trés toxique pour les micro-organismes, En effet, aprés un temps de contact de 5

jours, le taux d'inhibition a été de l'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le

colorant acide, le Lanasyn Black (32,8%) et pratiqguement nul avee un autre colorant de cette

méme famille, le sandolan .Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avére

indispensable pour la sauvegarde de 'environnement [37]
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1.7 Généralité sur le colorant utilisé dans notre étude (le vert de malachite)

IL 7.1 Définition et structure

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Celui-ci est commercialisé dans

un flacon en verre de 25g sous forme solide avec une masse molaire de 927,02 g/mol.

Flacon du vert malachite. |38]

11.7.2 Utilisations

C'e colorant est utilisé intensivement dans les industries papetiéres et textiles pour teindre
le Nylon, la laine, la soie et le coton [39].

Le vert de malachite et tous les composés de la famille des triphénylméthanes sont
reconnus comme des composés toxiques pour les cellules bactériennes et les mammiféres
[40]. En 1992, au Canada, 1l a é¢ démontré qu'il existait un risque sanitaire significatif pour
les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite, et s'est avéré que la
molécule était toxique pour les cellules humaines et qu'il v existait une possibilité qu'elle soit
la cause de la formation de tumeurs au foie. Sculement, en raison de sa facilité et du faible
colit de sa synthése, le vert de malachite est encore employe dans certains pays avee des lois

moins restrictives ne concernant pas l'aquaculture.

IL.7.3 Propriétés physicochimiques

Le tableau suivant résume quelques propriétés physicochimiques du colorant vert de

malachite.
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Structure Cl

Apparence cristaux verls foncés

Formule brute Cy:H1sCIN:

Masse Molaire (g /maol) 927.02

Couleur bleu-vert

Solubulité 110 g/1 H:O (24 °C forme oxalate)

Figure 11:Caractéristiques physico-chimiques du Vert Malachite. [41]

11.8 Le Bleu brillant :

11.8.1 Définition :

Le bleu brillant est un composé chimique de couleur bleu-fonce.il est essentiellement
constitué de sel di sodique de 'acide a-[(N-éthyl-sulfo-3-benzylamino)-4-phénvl]-a-(N-éthyl-
sulfo-3-benzylamine-4 }-cyclohexadiéne-2,5-vlidéne) toluénesulfonique-2 et de son isomére,

ainsi que de matieres colorantes accessoires, [42]

11.8.2 Utilisvation :

Il est utilis¢ en agroalimentaire comme colorant alimentaire (numéro E133). En Europe, ce
colorant peut étre employé seul ou en combinaison dans les denrées alimentaires, son niveau

autoris¢ dépend de l'application. Les sels de calcium et de potassium sont également autoriseés,

Il est notamment utilisé dans les confiseries "langue bleve” @ ¢est lui qui colore la langue du
consommateur en bleu vif. Egalement utilisé dans le curagao. Son utilisation y est

controversée, [43]

Un exces fait uriner bleu. [44]
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Structure
0,5 SO SO,
3
=
5 )
Apparence Poudre ou granules bleu-rouge, solution aqueuse bleue
Formule brute C37H34N:NayOgSs
Masse molaire | 792,848
Couleur Bleu foneé
Spectre absorption maximale dans I’eau a environ 630 nm
d’absorption

Tableau 2 :Caractéristiques physico-chimiques du bleu brillant, [45]

I1.9 Conclusion :

Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques organiques sont des
composes utilisés dans de nombreux secteurs industriels, On les retrouve ainsi dans le
domaine automobile, chimique, papeterie et plus particulicrement le secteur textile, ol toutes

les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées,

Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure chimique des
colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. 1l n'est pas rare de constater
gu'au cours des processus de teinture, 15 4 20 des colorants, est évacué avec les effluents qui
sont la plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans traitement préalable. Les
rejets chargés de colorants posent deux problémes majeurs, ['un esthétique et ['autre lig a la
sante publique. Des études ont montrés que lorsque ces polluants ne sont pas direclement mis
en cause, ce sont leurs métabolites qui induisent des maladies comme le cancer. Par
conseéquent, il est nécessaire de traiter les eaux résiduaires chargees de colorants jusqu’a leur

muneralisation totale. [46]

L’objectif principal de cette étude consiste a I'élimination de colorant cationique « vert
malachite » et de colorant anionique «bleu brillant »  sur une Argile naturelle et modifice,

particulierement d’origine Algérienne.
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Chapitre I11 : phénoméne de 'adsorption

111.1. Introduction

Une des techniques trés frequemment adoptées pour le traitement de ['eau et des effluents
industriels est I'adsorption. Son principe repose sur la propriété qu'ont les solides a fixés sur

leurs surfaces certains polluants tels que les colorants.

II1.2. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un phénomeéne de surface spontané par lequel des molécules de gaz
ou de liquides se fixent sur les surfaces des solides selon divers processus plus ou moins
intenses. Le terme surface correspond 4 la totalité de la surface du solide, surface géométrique
pour un solide non poreux, a laquelle s’ajoute pour un solide poreux, la surface interne des
pores, accessible aux molécules du fluide. Elle est traduite par une augmentation de la densité
du fluide & Pinterface des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur la
surface, puis une monocouche et jusqu'da plusieurs couches formant une véritable phase
liquide, surtout dans les micropores figure .

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe el « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [1].

. ® o a®
. Phase gaz .

@ O
e ©

Adsomption monocouche

OO COODD O _
DY, st s v

Figure 1:Phénomene d'adsorption [2]

Multicouches
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L3, Caractéristiques de I'adsorption

I11.3.1 Adsorption physique |3]

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d'interaction

physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de flude.
Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waal. Elles sont dues au mouvement
des ¢lectrons a I'intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires
instantanés. La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la
surface specifique du solide adsorbant et la taille moyvenne des pores grice a des critéres [4].

¢ La chaleur d’adsorption dégagée est de I"ordre de 20 kI / mole.

e La vitesse du processus d’adsorption est trés rapide.

s La gquantité adsorbée décroit avec 1"élévation de la température.

¢ L’adsorption physique cst complétement réversible.

* [’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.

I11.3.2 Adsorption chimique [5]

Dans le cas de I"adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I'adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de "ordre de
200 kl/mole, Ce type d’adsorption intervient dans le mécanisme des réactions catalytiques
hétérogenes.

La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont

établi une liaison avee les molécules de adsorbat.

111.4. Spécificite de I'adsorption

Il y a des solides qui possédent des propriétés adsorbants vis & vis d'un trés grand
nombre de corps. D'autres au contraire presentent des spécificités assez marqueées. Alors
I’adsorption dépend essentiellement de la nature du solide et du soluté; le solvant peut avoir
eventuellement une influence. On se base sur deux facteurs la nature du solide et celle du

soluté,
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111.4.1 Nature du solide

La capacité¢ d’adsorption du solide dépend de la surface développée ou surface
spécifique du matériau. Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...} possédant des
surfaces spécifiques variables avec ['état physico-chimique du milieu agueux (pH, Nature des

cations liés, Saturation de la surface par des molécules organiques...).

T11.4.2 Nature du soluté

Puisque les forces de Van der waals sont responsables de |"adsorption. On peut
admetire que les composés les plus polarisables. ceux qui onl des groupements polaires, et
ceux pouvant donner des liaisons hydrogéne, sont facilement adsorbés.

Le degré d'adsorption est proportionnel au nombre de doubles liaisons.

De méme les composés saturés sont faiblement adsorbés.

I11.5. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
Plusieurs paramétres influent sur 'adsorption les plus importants, la température, la

nature de |'adsorbat et de |"adsorbant.

I11.5.1 La température

La quantité adsorbée a |'équilibre augmente quant la température diminue. de plus,
I'adsorption libére une chaleur d'adsorption comme toute réaction exothermique, elle est done

favorisée par les basses températures,

111.5.2 pH
Le pH est un facteur important dans toute €tude d’adsorption du fat qu’il peut

influencer & la fois la structure de |'adsorbant et de |'adsorbat ainsi que le mécanisme
d’adsorption. Ce facteur dépend de ["origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement
(coagulation, floculation, oxydation...), done il est judicieux de connaitre 'efficacité de

I"adsorption a différents pH.
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111.6. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d"un polluant est fonction:
% [ de I"énergie de liaison de la substance a adsorber.
% de sa structure et taille des molécules: un haut poids moleculaire réduit la diffusion et
par consequent la fixation de I"adsorbat:
% de sa solubilité: moins une substance est soluble, micux elle est adsorbée;

< e sa concentration,

111.7. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérise par des propriéteés physicochimique, mecanique et
géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
v" La surface spécifique
La surface spécifigue est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I"adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a "unité de poids d’adsorbant, Une
surface spécifique est d’autant plus grande. si 'adsorbant est plus divisé.
v" La structure de 'adsorbant
L adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de "adsorbant. Mais s1 le diametre des pores est inférieur au diametre
des molécules, "adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 'adsorbant a
une grande affinité pour le compose.
La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique globale du
processus dadsorption.
¥" La polarité
Les solides polaires adsorbent préférenticllement les corps polaires, et les solides

apolaires adsorbent les corps apolaires.
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IIL.8.  Classification des isothermes d’adsorption

L'allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie. Les
isothermes d'adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll. en
quatre principales classes :

v" Les courbes de type S : s'obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s accrochent
au solide. que par I'intermeédiaire d’un seul groupement:

v Les isothermes de type L (dite Langmuir): sont les plus fréquentes. Ce comportement
se rencontre dans le cas ou Padsorption est faible et lorsque les molécules de
1"adsorbat sont orientées a plat;

v" Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du
soluté:

v Les isothermes de type C: sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est
obtenu lorsqu’il v a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de

I"adsorbant [6].

Quantité adsorbée

Concentration a I'équilibre (Ce)

Figure 2:Représentation des différentes isothermes d adsorption [ 7).

I11.9. Modélisation des isothermes d’adsorption

L isotherme décrit la relation existant & 1'équilibre pour une température donnée, entre
la concentration de |'adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de
I'adsorbant [8]. Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois

isothermes les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modele de Brunauer,
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Emmett et Teller). Les deux premiers modéles sont appliqués pour [Madsorption en

monocouches. Par contre celui de BET est mieux adapté a I"adsorption en multicouches.

I1.9.1 Le modéle de Langmuir

Ce modeéle est tres utile pour I"adsorption monomoléculaire dun soluté 4 la surface

monocouche d'un adsorbant [9];
C’est un modéle simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies:
e |'gspéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini;

e chaque site n'est capable de fixer qu'une seule espéce adsorbée ;

I"énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
s especes déja adsorbeées sur des sites voisins;

P qm'ﬂ'[ﬂ'

q. = m [10]

Avec:

¢ la capacité d'adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la monocouche

de molécules adsorbées),
ot

b Constante  d'équilibre  caracténstique d'adsorbant, dépendant des conditions

experimentales.

La linéarisation et la representation graphique de I'équation (3) en 1/q. en fonction de
1/C. permetient de déterminer g et b
1 1 11

He - Hm E'Ez (2] "ﬂl

I1.9.2 Le modéle de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modéle de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I"adsorption en solution.
L*equation de Freundlich est donnée sous la forme:
4. = KC¢ (3) [10]
Ou:

ge : la quantité¢ de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.

38



Chapitre I11 : phénoméne de 'adsorption

C. : concentration du soluté en solution 4 1"équilibre.
K (I/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.
La forme de I'isotherme dépendra de la valeur de 1/n et powrra donner des informations
capitales quant aux mécanismes régissant 'adsorption du composé sur le solide. Selon la
valeur de I/n, différent les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on
distingue :

e I/n=1 I"isotherme lindaire de type C;

¢ 1/n =1 I'isotherme concave de type S:

s |/n =1 I"isotherme convexe de type L;

o 1/n<<I I'1sotherme de type H.

Plus 1/n est important plus le soluté a de I"affinité pour I"adsorbant [11, 12].

La linéarisation et la représentation graphigue de I'éguation (1) en Ing. en fonction de

InC, permettent de déterminer K et n. |13]

Ing, = InK + nincC, (4)

ITI.10.  Les applications de I'adsorption

Les principales utilisations de |'adsorption sont:

V" Séparation gazeuses: cette opération permet la déshumidification de I'aire et du gaz,
I"élimination d’odeurs ou d'impuretés sur des gaz. la récupération des solvanis et le
fractionnement des hydrocarbures volatils,

v" Séparation liquide : cette opération conduit a I'élimination des traces d"humidité dans
les essences. le fractionnement des mélanges d’hvdrocarbures, la décoloration des
produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre

¥ Traitement des eaux issues des différentes industries (agroalimentaire, textiles .. .ete),
v
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I11.11. Conclusion

Le phénomene d’adsorption présente |'avantage de pouvoir étre appliqué aux
traitements de divers effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption permet
dapporter des informations thermodynamique sur la surface specifique et la structure poreuse

du solide, qui sont deux paramétres qui influent sur "adsorption.
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Chapitre IV :Méthodes et matériels

IV.1. Introduction

Le but de cette partie est de présenter les technigues analytiques ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés.
MNous décrirons en premier lieu, les protocoles expérimentaux utilisés pour la préparation de
notre adsorbant sur "argile naturelle algénienne.
En deuxiéme lieu, nous présenterons les techniques de caractérisation des solides obtenus ainsi
que les conditions expeérimentales de ces analyses. 1l s’agit de la diffraction des rayons X, la

spectrophotométrie infrarouge

IV.2. REACTIFS ET APPAREILS UTILISES

1v.2.1. Réactifs utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amences a utiliser les réacufs dont les

données sont récapitulées dans le Tableau suivant

Réacrif Formule brute : Fournisseur

Ver melachite CasH2:CIN3 Biochem

Bleu brillam CoHuNNa,O.5, : Biochem
] !'_I!.Jm'q‘ih: de sodium | N:Tf)?l ﬁ!l.é;l-dt.: haen

Riedel-de HaenAG .D-
3016 Seelze |

Acide chlondrique HC Riedel-de haen

Riedel-de HaenAG .D-

3016 Seelze 1

07104

Chiorure de sodium NaCl I Verdugt bv. Hollandp O
Bentonite . | ENOF

Tableau 1:Récapitulatif des réactifs utilises
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IV.2.2.  Appareils et instruments utilisés

» Spectrophotomeétre UV- Visible modéle « Shimadzu, UV mini- 1240 »

» agitateur magnetique a plateforme agitatrice type ARE (Heating magntic stirer)
» Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT

» pH-métre Type HANNA HI 83141

» Centrifugeuse type Hettich Zentrifugen EBA 20

IV.3. PREPARATION ET CARACTERISATION DE LA BENTONITE
PURIFIEE

IV.3.1 Protocole d’obtention de la bentonite sodique

IV.3.1.1 Nature et origine de I'échantillon argileux

[.argile brute utilisée au cours de notre étude a éte prélevée sur le site denomme Roussel du
gisement de Hammam Boughrara. Ce gmisement est situe 4 25 km au nord de Maghnia et ses
réserves actuelles d’argile sont estimées a 8.2 millions de tonnes. Le gisement est exploité
actuellement par I'entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles
(ENOF).[1]

IV.3.1.2 Purification de I'argile

La méthode de purification de "argile consiste en premier lieu a éliminer toutes impuretés (quartz,
feldspath, calcite, . . .), ensuite a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par
des cations de sodium, la purification permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien

définies, de taille inférieure & 2 micrométres [2].

a) Préparation des échantillons d’argile

L’eéchantillon argileux utilise, est extrait du gisement sous forme de blocs, de couleur blanc
grisitre, friable par temps sec et bourgeonnant en gonflant par temps humide. Apres traitement

mécanique, 1"échantillon brut, est réduit en grains de diameétre inférieur ou égal a 0.2 mm. [3.4]
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b) Lavage avee I'eaun distillée (sédimentation)

L'échantillon brut, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des impuretes qui doivent
érre éliminées. La majeure partie de 'argile se trouvant dans la fraction inféricure & 2um, la
séparation se fait généralement par sédimentations successives a partir d'une suspension d’argile

dispersée.

L’argile brute, de masse égale 4 250 g, est délayée dans quatre litres d’eau distillée sous agitation
magnétique (250 tr/min) pendant 24 heures a température ambiante, Aprés décantation, la partie
surnageant est filtrée par centrifugeuse a 3000 tr/min pendant 10 min puis étuve 4 65°C, Le produit

obtenu est broyé au mortier, tamisé et stocké.
¢) Lavage avec HCI

50 g d’argile séchée (obtenue aprés sédimentation) sont immerges dans 250 ml de HC1 0.1 M et

mis sous agitation magnétique a température ambiante pendant 4 heures.

L'argile est ensuite filtrée par centrifugation a 3000 tr/min puis lavée a 'eau distillé jusqu’a
disparition des chlorures testés aux nitrates d'argent AgNO 3 | Largile est ensuite séchée, broyée,

tamisée et stockée.
d) Lavageavec H2 0 2

Afin d’¢liminer les matiéres organiques de I"échantillon argileux, 1'argile séchée (obtenue apres le
traitement précédent), est dispersée dans 500 mL de H 2 O 2 de concentration 0,1 M et mis sous
agitation magnétique pendant 24 heures (250 tr/min). Le mélange est ensuite chauffé a 70 °C
pendant 30 min, puis filtré par centrifugation a 3000 tr/min et lavé a 'ean distille. L argile est
séchee, broyée. tamisde et stockée.

¢) Saturation avee NaCl
L argile récupérée aprés lavage & H 2 O 2 est dispersée dans 250 ml d"une solution de NaCl (0,5
N), mis sous agitation magnetique (250 tr/min) et portés a 70°C durant 4 heures, Le mélange est
filtré par centrifugation 4 3000 tr/min. L opération est répétée trois fois pour atteindre la saturation.

L argile sodique ainsi préparée est lavée a I'eau distillée jusqu’a disparition des chlorures, testés

par I"AgNO 3 | elle est ensuite séchée broyée, tamisée et stockée.
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IV.4. Caractérisations de la bentonite brute et sodique

1V.4.1 Analyse chimigue
Les analyses chimiques sont effectuées par spectroscopie de fluorescence X en utilisant

"appareil de laboratoire de la cimenterie de SAIDA. Cette technique est basce sur ['interaction

d"un rayonnement X avec les électrons des couches profondes des atomes.

1V.4.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie Infra-Rouge est considérée comme une autre moyenne d’étude de la
structure des argiles el par conséquent comme une moyenne d'identification des mméraux
argileux. Le principe de 'analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de
certaing groupements caractéristiques des minéraux argileux. L'échantillon de la bentonite est

analysé a I'étal solide sous forme de pastlle fine.

La procédure de réalisation de la pastille est la suivante:

- Broyage de 93 mg de KBr pur et sec avec 7 mg de bentonite sodique dans un mortier.
- Séchage et stockage du mélange au dessiccateur

- Une quantité de 1'échantillon KBr — bentonite, sous forme de poudre, est disposée dans un

moule a pastille.
- Le démoulage permet d’obtenir une pastille parfaitement transparente.

La pastille transparente ainsi obtenue est fixée sur un support et placée sur le trajet du faisceau

infra-rouge,

Le spectre IR a été realise a I'aide d'un spectrophotometre modele « Perkin Elmer » a
transformé de fourier (FTIR-8300CE).

1V.4.3 Détermination de la perte au feu

Sécher environ 3g d’échantillon dans une étuve a 105°C. Prendre une prise d’essai delg, dans un
crenset en porcelaine préalablement taré, soit Py. Introduire dans un four & moufle froid, augmenter
progressivement la température jusqu’a 1000°C et la maintenir pendant lheure. Retirer le creuset et
le mettre dans un dessiccateur puis lasser refroidir et peser Pa. La valeur de la perte au feu est

donnée par la relation suivante:
I —
46



Chapitre IV :Méthodes et matériels

PAF = (P{-P2/P) x 100 (5)

IV.4. 4. Taux d’humidité

Sécher un échantillon de 1g de bentonite (mg) dans une éluve jusqu’a ce que son poids reste

constant (24 heurs a 105°C) puis peser ["échantillon séché (mj). L'humidite (H en %

massique) est donnée alors par la formule suivante:

H(%) = (mg-m;/mp) x 100 (6)

1V.4.5. Indice de gonflement (1G)

Remplir une éprouvette graduce avec 50 ml d'eau distillée et ajouter 0,5 g de bentonite.
Apres 45 minutes, on ajoute encore 0.5 g de bentonite. Aprés 2 heures, on note le volume de

gonflement.

Indice de gonflement (%) = (volume de gonflement x 50)/ (S0humidité) (7)

1V.4.6. Mesure du pH

Agiter 1g de bentonite avec 25 ml d'eau distillée pendant 5 minutes. Aprés une heure de

repos, mesurer le pH du liquide surnageant grice 4 un pH-métre,

1V.4.7. Colloidalité

4g de bentonite est mise en suspension dans 100 ml d’eau distillée, on ajoute 0,2 g de
MgO pour permetire la défloculation. Aprés une agitation de 5 minutes, le mélange est placé
dans une eprouvette graduce. Apres 24 heures, on mesure le volume V (ml) occupé par le

surnageant, La colloidalité (C%) est mesurée suivant la formule:

C(%)=100-V (8)
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IV.5. REALISATION DES ADSORPTIONS DU VERT MALACHITE PAR
LA BENTONITE BRUTE ET SODIQUE

IV.5.1 Réalisation de I"adsorption :

Le procéde d’adsorption & [interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur
parfaitement agit¢ (la vitesse d’agitation a eté fixée a 250 tours/min) contenant 10 mL de la
solution aqueuse du colorant et une masse bien déterminé de la phase solide (vert malachite). cela
pendant un temps suffisant au transfert du soluté d’une phase a I"autre jusqu’a atteindre I'équilibre
determing par une ¢tude cinétique. La separation des deux phases ce fait par centrifugation pendant
5 min a 3000 tr/min.

Le pH initial des solutions (pH;) a été mesuré a ["aide d'un pH-métre et est ajuste si besoin
en début d’expérience avec 1'acide chlorhydrique (0, 1M) ou de 'hydroxyde de sodium (0. 1M).

La concentration du colorant aprés adsorption a ¢té déterminée par spectrophotométrie

UV-Visible.

IV.5.2 Procédure de dosage

TV.5. 2.1 Détermination de by,

Avant d'entamer ['é¢tude des équilibres d’adsorption du colorant, on a d'abord déterminé
(hmax) pour laquelle |'absorbance est maximale et on a verifié la validité de la loi de Beer-Lambert
pour le domaine de concentration étudié.

Une concentration de 10 mg/L (préparées par dilution & partir d'une solution meére de

colorant & 1g/L) a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale (Aq.) du colorant.

1V.5.2.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procede a |'établissement de la courbe d'étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lesquels la loi de Beer-Lambert est respectée
(obtention d'une droite). Les mesures ont éte faites sur des solutions préparees par dilution [1a 20

mg/L] a partir d’une solution mere de colorant a 1g/L.
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IV.5.3 Optimisation des paramétres d’adsorption

Afin de déterminer les meilleures conditions de sorption du colorant par la bentonite brute

et sodique, notre étude a porteé sur la variation des parametres suivants:

Etude cinétique

Afin d’optimiser le temps de contact, une étude cinétique a ¢été réalisée. Dans cette partie en
a pris en considération la variation de quelques parameétres tels que la concentration initiale du

colorant, la tempeérature, le pH et la masse d argile.

Effet du temps d’agitation et de la concentration initiale du colorant

Les expériences sont réalisées dans des Erlens de 50 mL a deux concentration 50 mg/L . une
masse de (L0lg de la bentonite est ajoutée 4 10 mL de la solution contenant le colorant Les
mélanges obtenus, sont agitée avec une vitesse de 250 tour/min. les échantillons ont été préleves a

différents moments jusqu’a 180 min,

Effer de e masse dargile

Les expériences sont suivies pendant 1 heure d'agitation & (T = 20 °C) pour une
concentration initiale constante du colorant (50 mg/L.) et pour des masses variables de bentonite
allant de 0.001 ,0.002, 0.003.0.006 .0.01. 0.02g
Effet de pHi

Les expériences sont réalisées dans des Erlens de 50 ml a différentes pH initial [2, 3, 4,8.9

el 10]. Des masses constantes 0.01g ont élé ajoutées 4 des solutions contenant le colorant (50
mg/L). Les mélanges obtenus, sont agitée avec une vitesse de 250 tr/min. Les échantillons ont été

preleves a différents moments jusqu'a 180 min.

Effer de concentration

Les expériences sont réalisées dans des Erlens de 50 mL & différentes concentrations 10,
25, 50, 75, 100,120 & une masse constante d'argile de 0.01g ont ét¢ ajoutées a des solutions
contenant le colorant (50 mg/L, pHi = 4 32). Les mélanges obtenus, sont agitée avec une vitesse
de 250 tr/min. Les échantillons ont été prélevés a différents moments jusqu'a 180 min.
Effet de la température

Les experiences sont réalisées dans des Erlens de 50 ml a différentes temperatures 20,
35 .50et 70 °C. Des mases constantes de (L.01g ont été ajoutées A des solutions contenant le
colorant (50 mg/L, pHi = 4.32). Les melanges obtenus, sont agitée avec une vitesse de 250 tr/min.

Les échantillons ont été prélevis a différents moments jusqu'a 180 min.

49



Chapitre IV :Méthodes et matériels

IV.6. EVALUATION

L efficacité du procéde est déterminée par 1'évaluation de la concentration instantanée du
colorant (C, en mg/L) et par le calcul du rendement (R%) d’élimination.
c
R(%) = (1-£)100 9)
L]
La quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante:
v
G = (Co — Cy) e (10)
Ou
¢ : la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant, Cy et C;; sont respectivement les
concentrations initiale et instantanée du colorant (mg/L). V : le volume de la solution (L), m: la

masse de |'adsorbant (g).
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Chapitre V : Caractérisation Des Absorbants

V.1. [Introduction :

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres 4 commencer par sa capaciteé
d'adsorption, le degré de sélectivite souhaité, la propriété mécanique et thermique, et bien sur
le prix de |'adsorbant constitue aussi I'un des principaux critéres (L'abondance). L'argile que
nous avons utilisée est une bentonite riche en montmorillonite; elle provient du gisement de
Roussel (Maghnia). Afin d"améliorer ses performances, 1"argile a subit des traitements
chimique et physique : et pour bien augmenter son affinité pour les produits organiques, la
montmorillonite a é1é modifiée avec un polycation métalliques & base de titane [1]. Le choix
de ces modes de modification nous a été dicté par des résultats de travaux antérieurs qui
laissent prévoir un accroissement considérable de la capacité d adsorption de la

montmaorillonite, [2].

Dans ce chapitre, nous allons exposer et discuter les resultats obtenus sur les

caractérisations des adsorbants synthétisés a base de bentonite

V.2. Meéthodes d’analyses et de caractérisation

V.2.1. Paramétres de argile
Paramétres | Perte au Humiditeé Densite Indice de | Colloidalite pH
feu (%) (%) gonflement (%)
(%)
Valeurs 8.4 6,15 3,68 1.71 24 10,61

Tableau 1:Quelques parametres de argile [3]

Le taux d’humidité explique le caractere hygroscopique de la bentonite, 11
correspond 4 'eau libre d hydratation entre les feuillets de silicates, qui s’évapore 4
partir de 100°C.

Le pH du surnagent est basique qui due aux sels solubles comme les carbonates

el bicarbonates alcalins. qui rentre dans la composition de la bentonite.
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La colloidalité ct asscz importante causc probablement a une forte ionisation des

particules de notre argile.

V.2.2.  Analyse chimigue de I'argile

Les résultats de analyse chimigue de "échantillon de bentonite, sont donnés par le tableau.

Composés Si0, AlLO | FeOy MgO | CaD Na-O -0 | Ti0s
Benionite brute | 63,20 14,1 2,30 220 | 135 1.15 0,80 0,20
(Yo massique) | | 0 Bl - _—
Bentonite 68 &0 157 1,21 2.08 | 0.58 2.13 .09 | 014
traitée

(% massique)

Tableau 2 : Résultats de I"analyse chimique d un échantillon de "argile [4]

On remarque que les constituants prédominants sont: la silice et Malumine. La valeur du
rapport Si0: /Al:O; est égale a 3.41. Cela s’explique par la forte teneur en silice libre.
Certains auteurs présentent se rapport comme étant le degré de pureté d'une bentonite en son
contenu de montmorillonite, notamment lorsque sa valeur varie entre 2 et 5.5 [5]. Au vu de la
prépondérance du pourcentage de sodium sur celui du caleium, ceci suggére que cette argile

est de type sodique.

On remarque que les constituants prédominants sont: la silice et I"alumine. Les valeurs du
rapport Si0: /ALO; sont égale a 4,62 et 4,38, Cela s'explique par la forte teneur en silice
libre. Certains autewrs présentent se rapport comme étunt le degré de pureté d'une bentonite
en son contenu de montmorillonite, notamment lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5 [6]. La
teneur en sodium augmente et celle de calcium diminue, comparativement a la bentonite
brute. Cela peut étre da 4 1'échange cattonique du caleium par le sodium aprés le lavage par

NaCl.

V.3. Interprétation des résultants:

¥.3.1 Purification et "activation thermigue de Pargile utilisée:
Largile notée ANC a subi une sédimentation afin d'éliminer quartz et cristobalite dont le

diamétre des particules est inférieur a 2um. Ensuite, elle est traitée chimiquement par HCI (0.5

M). et I'eau oxygénée (H,0;) pour éliminer les carbonates et la matiére organique. Aprés
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chaque opération I'argile est filtrée puis lavée jusqua élimination totale de chlore (test au
AgNOs:). La saturation de celles-ci par du sodium est effectuée par NaCl (IN). L'opération est

répetee jusqu’a ce que le surnageant ne contienne plus de chlore (test au AgNO;).

Les procédés de purtfication permettent d'éliminer des impuretés, la majeure partie de l'argile

se trouvant dans la fraction inférieure 4 2 um. argile obtenue est notée (ANa) .

V.4. Caractérisation des matériaux argileux :

V4.1 Examen par Spectroscopi¢ infrarouge :
MNous préparons le mélange de poudre 4 analyser en le brovant finement avec du KBr (2 mg de

la poudre avec 98 mg de KBr). La pastille est préparée en comprimant le mélange dans une

mairice on acier.

L’examen des spectres IRTF des échantillons d’argile brute, purifiée: ANC. ANa, ANa
respectivement (figure 3) laisse apparaitre les bandes d’absorption des groupements hydroxyles
OH. de la liaison 5i-O et celle de M-OH avec (M= Al, Mg, Fe). La comparaison des spectres
obtenus avec ceux de la httérature révele des similitudes, ce qui nous a permis facilement

I"attribution des fréquences de vibrations observées.

Transmittance (%)

L0040 L1 L1, LTe ) R 2353 2932 14504 L)

Nombre donde (cm’

Figure 1 : Spectre Infrarouge de "argile brute et sodée [7]
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Nous préparons le mélange de poudre 4 analyser en Ie broyant finement avec du KBr (2 mg
de la poudre avec 98 mg de KBr). La pastille est préparée en comprimant le mélange dans une

nmiatrice en acier,

L'examen des spectres IRTFE des échantillons d’argile brute, purifiée, calcinée : ANC et
ANa respectivement, figure 7, laisse apparaitre les bandes d'absorption des groupements
hydroxyles OH. de la liaison 51-O et celle de M-OH avec (M= Al, Mg, Fe). La comparaison
des spectres obtenus avec ceux de la littérature [8] réveéle des similitudes, ce qui nous a permis

facilement ['attribution des fréquences de vibrations observées.
Groupement OH :

Ies spectres montrent deux bandes d'absorption entre 3200 et 3750 em™' ainsi qu’entre
1600 et 1700em™,

-Les bandes d’absorption situées dans |'intervalle 3200-3750 ecm™', avec un pic intense 4 3630
et 3657 cm’' caractérisant la montmorillonite, correspondent aux vibrations d’élongation des

groupements OOH de la couche octagdrigue.

-La bande d’absorption qui s"étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence

du groupement OH de I'eau de constitution plus les vibrations de liaison de I’eau adsorbée.
Liaison Si-O :
Les liaisons Si-0) sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes ;

-La bande intense située entre 900-1200 ¢cm™' et centrée vers 1040 em’™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-Q. Dans I'argile purifiée (ANa), elle est située vers 1030

em entre 1115 et 1020 em™.

-Les bandes situées & 400 et 600 ¢m’' sont attribuées respectivement aux vibrations de

deformation des liaisons S10Al Si0Mg et 51-0-Fe.
Liaisons M-OH (M= Al, Mg, Fe)

-Des bandes caractéristiques des vibrations de déformation Al-OH apparaissent entre 775 et
800 cm’' [19).

-Le partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octagdrigque peut

déplacer les vibrations Al-OH vers les basses fréquences aux environs  de 797, 778 ¢t 695
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em’’. Ainsi. les vibrations Mg-0 et Mg-OH (confondues avec celle de 5i0) sont localiscées

respectivement a 515, 396 et 372 em™

La comparaison des spectres IRTF, figure 7. de I'argile brutes et sodée, laisse apparaitre la
disparition de certamnes bandes d’absorption du spectre de 'argile purifiée principalement la
bande située 4 1460 ¢m' caractéristique des carbonates, suite & la disparition des impuretés. En
outre, nous constatons un deéplacement les bandes fines de vibration d’élongation des
groupements OH situdes 4 3625 em™' et un massif centré 4 3430 cm”’ vers 3632 em’' et 3465
cm’ respectivement. Les spectres révélent en outre un glissement de la bande de valence des
groupements OH centrés vers 1636 cm™ 4 1632 em™’ [8].  Un affinement de la bande de
déformation localisée vers 1062 cm'est observé, aussi, montrant la disparition de la quasi-
totalité des groupements OH et molécules d'H10 a savoir : I'eau de constitution, I'eau adsorbée

et 'eau interstitielle.

V.4.2 Diffraction RX

Lty

T T T ¥ T L T T T 3 1
z = 20 il 23 50 =0

4

Foainon 2 Theta {

Figure 2 : diffraction RX [¥]
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Angle 20 (%) Distance (1) Plan (hkl) Phases
7.00 12.61 (001} Montmonllonite
12.48 7 .08 (002) Montmorillonite
19.99 4.43 (110, (020) Montmorillonite
20,5 432 M. Quartz

25,08 3.54 (003) Iite

26.00 342 NI Cristobalite

28.5 312 M Calcite

35.41 2.53 {200) Montmorillonite

36.00 245 (131) Ilite
Tableaun 3:Caractérisation de 1'argile brute par RX [§]

Angle 20 (°) Distance (4) Plan (hki) Phases
5.68 15,52 (001) Montmorillonite
19,78 4,48 (L10). (020) Montmorillonite

25,61 347 (D03) Illite
35,13 2,55 (2009 Montmorillonite
36.00 2,13 (131) Ilite

Tableau 4:Caractérisation de Iargile purifiée par RX [8]

D’aprés les résultats reportés dans les tableaux, nous remarquons que les impuretés tels

que le quartz, la calcite et la cristobalite sont ¢liminées en grande partie lors de la

purification.
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L’examen de ces spectres confirme la bonne purification de I"argile puisque |’on remarque :

= une intensification des raies d’ordre (001) localisées 4 20 = 5.7 et 29° relatives 4 la
montmorillonite,

= une disparition ou Datténuation de certaines raies relatives aux impuretés
cristallines, particuliérement celle du quartz située a 20 = 26.8 C°,

= gpparition de nouvelles raies masquées initialement par ces impuretés surtout vers
20 =15 ¢t 17°.[8]

V.4.3 Examen par la Microscopie Electronique & Balayage
Afin de mieux voir la microstructure des matériaux avant et apres ['adsorption, nous

avons procédé d leur analyse par microscopie électronique a balayage. [8]

-Pour I'argile brute ANC et sodée ANa, "échantillon présent la morphologie de type rose des
sables habituellement observée dans le cas de la montmorillonite naturelle. 1'observation de
la montmorillonite par microscopie électronique d balayage met en évidence des particules de

tailles trés variables de 0.5 & 10 um de diameétre, le plus souvent rassemblées en agrégat.[8]

ANC[8] ANa [8]

V.4.4 Examen par la Spectroscopie de rayons X dispersive en énergie (EDS) @

L analyse est dispersive en énergie des ravons X des ¢léments présents dans des solides de
la montmorillonite brute et sodée. L'analyse quantitative permet de déterminer et analyser
leur composition face aux erreurs expérimentales. Les résultats de cette analyse sont
regroupes dans les 3 tableaux,

Avee 1"argile brute et sodée nous notons aussi que les composants de "argile par ordre
d'abondance sont O, Si, Al K, Na, Fe, Mg, Ca et CL. Les tableaux montrent en outre que la
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valeur de I'abondance de Na de 1’argile sodée est supéricure 4 celle de 1'argile brute, ceci est
du 4 la bonne purification par NaCl. [§]

Etat naturel C 0 Na Mg Al Si Cl K Ca

Fe
Composition
chimigque 333 | 57.52 | 185 1 6.83 | 24.72 | 016 | 2.52 | 0.36 | L70
(% P)
Tableau 5 : Analyse chimigue de l'argile brute [§]
Etat naturel c 0 Na Mg Al Si i K Cu Fe
Composition
chimigue 396 | 6062 | 2.3 1.60 | 918 | 1856 | 017 | 1.04 | 0.58 | 1.09

(e P)

Tableau 6:Analyse chimique de l'argile sodée (5]

Full scale counts: 3877

™ o %
w0 Fe S
Hm’ m
w0 || M9
1000 -
u AN Lj‘ﬁg EE?I |FEFE | S |
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Figure 3:5pectre d’EDS de la Montmorillonite brute [8]
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Full scale connts: 4706

5i

4010 —

000

| Al

T0HE ~

Figure 4:5pecire d 'EDS de la Montmorillonite sodée [8]

v.s. ETUDE DE LA SORPTION DE VERT MALACHITE ET
BLEU BRILLANT EN MILIEU AQUEUX PAR LA
BENTONITE

V.5.1 Principe de la colorimétrie

La coloriméirie consiste a faire passer un flux de lumiére monochromatique de
longueur d’onde A et d'intensité Iy a travers une solution & analyser et mesurer |'intensite [
transmise & la sortie de la solution. Cetle intensité dépend essentiellement de la concentration
de la solution étudiée ou de la solution absorbante et de 1'épaisseur de la cuve.

Cette dépendance est exprimee par la loi de Lamberi-Beer donnee par la relation

suivante :

A =log (1) = £1.C (11)
A : absorbance ou densité optique
I : intensité du faisceau incident

1 : intensité du faisceau émergeant de la solution
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Chapitre V : Caractérisation Des Absorbants

g: coefficient dextinction molaire

I: longueur de parcours optique

V.6. Vert malachite :

V.6.1 Détermination de Apn,x

Une concentration de 10 mg/L a elé choisie pour déterminer la longueur d’onde

maximale (Anx) du colorant,

L’extrapolation des reésuliats obtenus nous donne une bande d’absorption, a 617 nm.

cette derniére est celui de dy, pour laquelle I’absorbance est maximale,

Figure 5:Délermination de imax du verl malachite

V.6.2 Courbe d’étalonnage

C (me/D).

10 3 25

Adsorption

o e

1.77212

0.82667

0.39720

Tableau 7 : Etalonnage de bleu brillant
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ol -5 mold

Figure 6:Courbe d'étalonnage de vert malachite

Dans un domaine de concentration allant de 0 & 50 mg/L. la courbe d’élalonnage du
colorant étudié est lingaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule de régression nous

donne la droite optimale d’équation : y = 15.903 X.

¥.7. Bleu brillant :

V.7.1 Détermination de A ., de bleu brillant :

Une concentration de 50mg/l a été choisie pour déterminer la longneur d’onde maximale

A e du colorant

absorbance
b
»*

Figure 7:Spectre visible d une solution de bleu brillant

La figure montre que 1'absorption maximale correspond & une longueur d’onde maximale

A max= 615 nm.
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V.7.2 Veérification de la loi de Beer Lambert

Nous avons établi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de déterminer Le domaine de
concentration pour lequel 1a loi de Beer Lambert est respectée. Dans ce but, nous avons
mesure, a la longueur d’onde maximale, les absorbances. Des échantillons de solutions de

colorant de différentes concentrations préparées a partir de la selution mére (50mg/L).

[ 5]

absorbance
i

Cimg

Figure 8:Courbe d’¢lalonnage de bleu brillant

- Les résultats obtenus montrent que la lo1 de Beer-Lambert es{ respectée dans Le domaine
0-20mg/L de conceniration en colorant.
- La courbe d’étalonnage etablie nous permet de calculer les coefficients d’extinction
molaire. L'équation de Beer-Lambert 5'écrit A= £.C.1 avec un coefficient de régression

(R*=0.998). La concentration en colorant de bleu brillant est exprimée en mg/L
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Chapitre VI : Résultats et discussions

VI.1. Etude cinétique du vert malachite:

V1.1.1. Le temps d’agitation :

Les cinetique des reactions sont suivies a (20C°) pour un temps variable de 1min a 180min et une
masse constante de bentonite brute et sodé (m=0.01g) et de solution de concentration initiale

C=50mg/l .Les résultatz obtenus sont présentés dans la figure : les courbes de Uargile brute et

sode

Les résultats montrent que 'adsorption est rapide et le rendement d*adsorption augmente avec le

temps d’agitation

Le temps necessaire pour une décoloration compléte de 60min d’agitation est suffisanie pour

atteindre I"équilibre.
Le taux adsorbés en vert malachite est éleve avec ANa puis ANc

Ce temps d’une 60min sera [ixe comme temps de contact d’adsorbant .adsorbat pour la suite des

expérimentations.

Les courbes montrent que le maximum d’adsorption est alteint avec le rendement d’adsorption
90.64% et 96.69% pour ANc et ANa respectivement

—— L

—a— alg

PR ek em et *Xs

E¥
B L
i

C

Figure 1 : effel de lemps d’agitation sur le rendement d’élimination de vert malachite
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Chapitre VI : Résultats et discussions

par la bentonite brute et sodé a température ambiante Co=50 mg/l . V=10ml ,m=0.01g , PH=4.32

VI.1.2. Effet de masse d*adsorbant :

Pour étudier I'im{luence de la masse d'adsorbant, nous avons mené une série d'expériences pour
lesquelles différentes masses d'adsorbant | 1].50nt choisies ; 0,001, 0.002, 0.003, 0.006, 0,01 ,0.02g

.Chague masse est mise en contact avec une solution de concentration fixée pendant un temps de

contact d une heure. Les courbes représentées sur la figure

l—m— LN

—e— Ll

rericl e e K
W,

masselg

Figure 2 : Elfet de la masse d’adsorbant (bentonite brute el sodé) sur I'évolution du rendement
d*élimination Cog=50 mg/l, V=10ml,=60min ,m=0.01g ,T=20C PHi=4.32

Au vue de la figure le pourcentage d’adsorption augmente avec 1'augmentaiion de la masse en
adsorbant pour atteindre le maximum a 0.01g.

Les courbes montre les taux adsorbés en colorant sont trés élevés avec 'argile sodé ANa puis avec
PPargile brute ANc

VI.1.3. Effet PH de la solution ;

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la fois
la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption. [2].
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Chapitre VI : Résultats et discussions

Done, il est judicieux de connaitre 'efficacité d'adsorption & différents pH [3].. Pour cela,
nous avons representé sur la figure 12 les variations des % d’élimination du colorant en fonction

du pH du milieu de 2 a 10, par I'ajout de HCI (0.1M) ou NaOH (0.1M) pour I'ajuster a la valeur
desirée.

—- LN

—a— 1A

s e ol 5

Figure 3:effet de PH (bentonite brute} sur I’évoluiion du rendement d’élimination
V=10ml,=60min ,m=0.01g .T=20C

De la figure les courbes de la cinétique d’adsorption du colorant sur 'argile (brute, sodé) 4
différents PHi, nous observons que le rendement d’adsorption de vert malachite par [*argile bute et
sodé augmente d’autant plus que le PHi augmente. A partir de PH 8 le rendement d’élimination

est maximal. L efficacité d*adsorption diminue a des PHi supérieurs a 8.

V1.1.4. Effet de concentration :

Les reésultats obtenus dans la figure montre que 1'efficacité d’adsorption augmente aves
I'augmentation de la concentration de vert malachite jusqu'a la saturation des sites de nos argile
actifs.

L'adsorption au colorant est plus marquant avec 1'argile sodée ANa puis avec 'argile brute ANc .
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[Femncli mart

concaniralon mg#

Figure 4:effet de la concentration (bentonite brute et sode) sur I’évolution du rendement
d’élimination V=10ml.t=60min .m=0.01g .T=20C PHi=4.32

VLL1.5. Effet de température :

Pour étudier l'effet de la température sur I'adsorption du colorant sur *argile brute et sodé et ponté.

une serie d'experiences a €t$ menee a diverses temperatures [4] comprises entre 20 et 70 C*

il o [

il |

75 f"—"-——.'-.-r..‘__.

ot imgkd

Temperalure C®

Figure 5:effet de la température (bentonite brute et sodé) sur "évolution du rendement
d*élimination C0=30 mg/l , V=10ml,t=60min ,m=0.01g , T=20C PHi=4.32

La cmetique d’adsorption rapide pendent la premiére minute de réaction peut étre
interpréte par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface du
materiau adsorbant, est beaucoup Plus important que celui des sites restant
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Chapitre VI : Résultats et discussions

Les remarques s’imposent sur la guantité du colorant adsorbé qui diminue lorsque 1a T¢® augmente
pour les deux argiles brute et sodé

On peut conclure que 'adsorption est exothermique.

V1.2. Etude cinétique du bleu brillant :

VL.2.1. Le temps d’agitation :

L’influence du temps d’agitation sur 1"adsorption du colorant bleu brillant sur la bentonite sodique
eat une élape trés importante car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre
I"équilibre. Pour cela. nous avons suivi les cinétiques d'adsorption pour ung quantité precise
d'adsorbant 0.07g qui est ajoutée a 10 ml de solution bleu brillant de concentration initiale 50

mg /L

Les résultats montrent que 1'adsorption est rapide et le rendement d*adsorption augmente avec le

temps d’agitation,

Le temps necessaire pour une decoloration complete de 30min d’agitation est suffisant pour

atteindre 1"équilibre.
Le taux adsorbé en bleu brillant est élevé avec ANa puis ANec.

Ce temps d'une 30 min sera fixé comme temps de contact d'adsorbani-adsorbat pour la suite des

gxpérimentations.

Les courbes maontrent que le maximum d’adsorption est atteint avec le rendement d’adsorption

70% et 71% pour ANe et ANa respectivement.
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—a— LHNC

—a— LG
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temps imin

Figure 6:effet de temps d’agitation sur le rendement d’élimination de bleo brillant par la bentonite
brute et sodique 4 T=20C" . C0=50 mg/1. V=10ml ,m=0.01g

V1.2.2. Effet de masse :

Pour eétudier I'influence de la masse d’adsorbant une seéne d'expérience A ét€ menee pour diverses
masses d*argiles(brute et sodé) ; chaque masse est mise en contact avec 10mL de solution du BB
(50 mg/L) sons agitation constante durant le temps d’équilibre pour chaque types d’argiles et a

pH=. Les courbes exprimant I'effet de la masse d’adsorbant sont représentées sur la Figure

il T

50 - |—=— &ala

R e e o °Xs

[T
L. )

masse (g

Figure 7 :effet de la masse sur le rendement d’¢limination de BB par la bentonite brute et sode a
T=20C", C0=30 mg/l . V=10ml ,m=0.01g . PHi=5.34
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Aun vue de la figure le pourcentage d*adsorption augmente avec 1'augmentarion de la massc ¢n
adsorbant pour atteindre le maximum a 0.01g.

Les courbes montre les taux adsorbes en colorant sont tres eleves avec argile sode ANa puis
avec Iargile brute ANc

VI1.2.3. Effet PH de la solution :

Le pH esi un facteur imporiani dans toute élude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer a la fois

la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption.

Dongc, 1l est judicienx de connaitre l'efficacité d'adsorption a differents pIl. Pour cela, nous
avons représenté gur la figure 18 les variations des % d’élimination du colorant en fonetion du pH

du milien de 2 a 10, par I’ajout de HCI (0. IM) ou NaOH (0.1M) pour ’ajuster a la valeur désirée.

|—m— &N

—a— L% 8

Fendem ot 'K

Figure 8 : effet de PH (bentonite brute et sade) sur I'eévolution du rendement d’élimination
V=10ml,t=30min ,m=0.01g , T=20C°

Il ressort des resultats obtenus sur la Figurel8 que Minfluence du pll sur ["adsorption est
detenminante car :

- L'influence du pH est marquante pour I’argile sodée et brute.
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- L'adsorption croit avec le pH jusqu’a pH=4

- L’adsorption particuliérement défavorisée & pH basique [5.6].

On peut expliguer ces evolutions comme suit [7];

« A pH faible : I'argile se caractérise par une capacité d'échange anionique : L'ajout des cations
I+ crée une charge positive. les anions en solution seront donc plus attirés vers cette surface, ce

qui deéfavorise I"adsorption du B. cationique.

+ A pH éleve, une capacité d’échange catiomique se développe : les OTl- se lient davantage et une

charge négative se développe. donc les cations en solution seront 4 leur tour attirés par la surface

V1.2.4 Effet de la concentration :

Les résultats obtenus dans la figure montre que 'efficacité d’adsorption augmente aves
Paugmentation de la concentration de vert malachite jusqu'a la saturation des sites de nos argile
actifs. [8]

L adsorption au colorant est plus marquant avec I*argile sodée ANa puis avec "argile brute ANc .

—a— ANC

Fordem et N

“ i s

Conosniration mgf

Figure 9:cffet de concentration sur le rendement d*élimination de bleu brillant par la bentonite
brute et sodé a T=20C°, V=10ml m=0.0lg, PHi=5.32
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V1.2.5 Effet de température

Afin de déterminer la température optimale qui permet d'avoir la meilleure adsorption du bleu
brillant sur [*argile sodé et brute , des études ont £t¢ faites, en utilisant un bain marie, permettant le
maintien de la température a la valeur désiree (entre 20°C et 70°C}). Les expériences ont éte
réalisées (10 ml, m=0.01g. pH initial).

—m— Al

= ]
o —F— A4 d

ot Cmaial

=ral -- o=
£ = = ==

temperaturg CF

Figure 10;effet Température sur le rendement d’élimination de bleu brillant par la bentonite bruie
4 T=20C°, C0=50 mg/l, V=10ml ,m=0.01g , PHi=5.32

La cinétique d’adsorption rapide pendent la premiére minute de réaction peut éfre
interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface du

matériau adsorbant, est beaucoup Plus important que celui des sifes restant

Les remnarques s'imposent sur la quantité du colorant adsorbé qui diminue lorsque la Te® augmente

pour les deux argiles brute et sodé

Om peut conclure que 1'adsorption est exothermique.
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V13. Etude thermodynamique :

V1.3.1 Détermination des paramétres thermodynamiques :
Les paramétres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH®, ['entropis AS® et

I’enthalpie libre AG®), pour I"adsorption du rouge neutre par la bentounite sont détermings en

ufilisant les équations suivanies:

AG®° = —RTInK, (12)
AG® = AH® —TAS® (13)
AS®  AH®
InKc = e (14)
K= EUE;EE (15}

0o

Ke: Constante d équilibre.

T: Température absolue (K).

Co: Concentration initiale du colorant,

Ce: Concentration & 1’équilibre du colorant,

R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K,

AS® et AH® : entropie et enthalpie d'adsorption
AG?® ; enthalpie libre ou énergie de Gibbs d’adsorption

Les paramétres thermodynamiques: chaleurs d’adsorption AH® et 1'entropie AS® sont
determinees graphiquement en portant Ln Kc en fonction de 'inverse de la température de milieu.
D’aprés la Figure 11, nous avons obtenu une droite avec un bon coelficient de corrélation.

Les valeurs calculées de AH®, AS® et AG” sont résumées dans le Tablean |

AT | Ase AGe
(K.J/mol) (Jimol. K) | (KJ/mol)
-19,94 | 44,45 293K 303K 318K | 323K 338K 343K
-13.04 -33,63 -34.34 -37.42 -40.14 45,5

Tableaun 1 : Paramétres thermodynamiques

74



Chapitre VI : Résultats et discussions

D’aprés le tableau ci-dessus, la valeur négative de AH® confirme que la réaction
d*élimination du colorant par |a bentonite suit un processus exothermigue. AS°=0 indique une
augmentation du désordre, L'enthalpie libre (AG®), montre que le processus d’extraciion est

spontang,

B ANC
+ ANa
A0 -
L]
3g
| |
30 -
[ 5 L
L
E =
- |
20
i': m
1:
1.0 i =
DE ] L 1 ¥ T
2.8 o.e2 0,82 0.0 O.B5
1T (k-1

Figure 11 Evolution de Ln Kc en fonction de 1/T

V1.3.2 Modélisation de Pisotherme d’adsorption

Cette etape de |'etude des isothermes consiste a modéliser la courbe, ou plus précisément, a rendre
compte par une équation mathématique de 'ensemble de la courbe. Les modeles classiques de
Langmuir et de Freundlich caractérisant la formation d'une monocouche seront utilisés pour leurs
simplicités de mise en ceuvre, [&]

La modélisation des isothermes dadsorption du colorant sur la bentonile par les modéles de
Langmuir et Freundlich, ont été réalisée avec les formes linéarisée
Les graphes représentants les isothermes de Langmuir et de Freundlich sont traces sur les Figures
12 et 13

Grdce a un ajustement par la methode des moindres carrés, nous obtenons pour chaque loi
éludiée des droiles avec des coefficients de corrélation satisfaisante, Les diverses constantes

deduites des équations des droites obtenues
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Figure 12 : Isotherme d’adsorption ANc, m/v=1g/L. T = 20°C.

T T B T T T ¥ T T T T T
0 20 4 GO BO 100 120
Ce (mg/L)

Figure 13 [sotherme d'adsorption ANa, m/v=1g/L, T = 20°C.

La courbe présente I'isotherme L indiquant la saturation des sites de la surface et donc
formation d’une monocouche. Un comportement similaire a éte obtenu dans le cas d’adsorption du

colorant sur une montmorillonite [§]
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+ L’argile naturelle 4 un pouvoir d’adsorption limité 23mg/g

4 L’argile sodée & un pouvoir d’adsorption élevé de *ordre de 23.08mg/g.

V1.3.3 Modéle de Langmuir:
D’aprés les figures ci-dessus nous déduisons que les deux modéles sont adéquats pour modéliser
I"isotherme d’adsorption dans le domaine des concentrations étudices. La capacité maximum

d*adsorption pour former une monocouche est de 94.9 mg/g.

6 (R'=0.999
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o 20 40 60 80 100 120
Ce (mg/L)

Figure 14 : Ajustement a la loi de Langmuir ANc
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R* = 0,980

0 % i i A i . i i i A i
a 20 40 &0 80 100 120

Ce (mg/L)

Figure 15: Ajustement a la loi de Langmuir ANa

V1.3.4 Modéle de Freundlich:
Le graphe représentatil de 1'¢quation Log gq. = f (Log C,) est donné sur la figure 16, pour les trois

materiany,

Dans I’équation de Freundlich, 1/nf représente la pente de la droite. Lorsque ce rapport 1/nf est
égal & Punité, cela signifie qu’il v a une répartition constante de soluté entre I"adsorbant et la phase
liguide. Dans le cas des courbes relatives aux matériaux qui ont des valeurs 1/nf différentes de
I'unite, les isothermes correspondantes ne sont pas linéaires, ce qui indique qu’il devient de plus en
plus difficile pour une molécule ou un ion de trouver un site adsorbant disponible. Le coefficient

d’adsorption Krtraduit le pouvoir adsorbant d'un adsorbant pour un adsorbat donng. [§]
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Figure 16: Ajustement a 1a loi de Freundlich AN
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Figure 17: Ajustement a la loi de Freundlich ANa

En se basant sur les coefficients de corrélation {Ri} relatifs & la linéarité des droites des
isothermes d’adsorption des deux modéles, nous pouvons conclure que le modéle de Langmuir est
le plus probable pour caracteriser I'adsorption de colorant sur les adsorbants (ANc .ANa). La
valeur de la capacité monomoléculaire gm est en bon asccord avec la waleur expérimentale
maximale de la quantité de colorant adsorbé. Ceci monfre qu”ANc et ANa présentent une grande

alfinité vis-a-vis de colorant [8].
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Freundlich Langmuir
N K (Lig) R qm (mg/g) b (L/g) R
0,59 6,23 0,96 90,50 0,064 0,98

Tableau 2: Constantes de Freundlich et de Langmuir

V1.3.4 Equation du premier pseudo ordre :
L'équation du premier pseudo ordre a éte utilisée pour décrire des réactions d'adsorption, en

utilisant I'¢quation de Lagergren

%%5 = K1(ge — qt) (16)

s : la quantite d'adsorption 4 l'mstant ().
g, * la quantite d'adsorption a l'equilibre.
k; : la constante de vitesse,

La cmétique du premier pseudo ordre dépend de la concentration qui peut éire évaluée apres
mitegration de ['équation (16) et 'application des conditions aux limites : (1 =0, ¢:=0) et (=,
q= Q)

La forme intégrée de l'équation (16) devient :

log(ge — q) = logge ———t (17)

Le trace graphique de log (qc= q¢) = £ (f) donne une droite lindaire avec une pente égale a -k,

/2.303 et l'ordonnée a l'origine nous permet de déduire q,.

L'application de ’équation du premier ordre & |'adsorption des ioms fluorures sur les matériaux

adsorbants ANc, ANa est représentée sur les figures 18,19 [8].
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Figure 18 : La cinetique du pseudo ordre 1 de ANc
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Figure 19:La cinétique du pseudo ordre 1 de ANa

V1.3.5 Equation du second pseudo ordre :
Si1 la vitesse d'adsorption est une réaction du second pseudo ordre, |"équation de HO et MEKAY

est exprimée par la relation suivante :

(R - g3 oaad
— = k”(ge —qt)

(18)
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qq : la quantité d'adsorption a l'instant (t).
e : la quantité d'adsorption a l'équilibre.
K.:: la constante de vitesse
Apres l'intégration ei l'application des conditions aux himites (1=0, q=0)et (=, gq=q)
La forme intégrée de 1’équation (18) devient :

1 i

= _:":_::
4e =4 9 (19)
La linéarisation de I’équation (I9) est:
£ [1 - | 1)
=== |* =¥
q: PC: F _ge
(20)

Nos résultats expérimentaux ont été analysés en utilisant I'équation du deuxiéme ordre (72) .En
tragant le graphe t/qy = [ (1), la figure montre une variation linéaire pour l'adsorption de colorant
sur les deux argiles ANc et ANa [8].

|R? = 0,202

40 b
L (]
35 | /
.
b (__f
a0 e v 4
= }/
™
i o /
E T 4
£ 20k i
E Fd
=i |
- "
g
10 d
.!.f’ﬁ
[JE i ' i 1 " 1 " L i | i i i i r— | i i i d
0 20 40 B0 B8O 100 120 140 160 18O 200
Temps (min)

Figure 20 : La cinétique de pseudo ordre 2 de ANe.
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RS = 08|
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Figure 21: La cinétique de pseudo ordre 2 de ANa.

La linéarisation des équations cinétiques donnent des coefficients de corrélation plus élevés dans le
cas des cmétiques du second ordre qui confirment que 'adsorption de colerant sur les adsorbants
(ANc, ANa) suit bien une einéetique du second ordre.

Les valeurs experimentales des quantiteés adsorbees a 1"equilibre sont proches des valeurs calculees
4 partir des équations cinétiques du second ordre [8].
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Conclusion générale

Cetie présente étude a pour objectif de préparer et appliquer I'argile brute et
sodée dans |'adsorption des deux colorants cationique et anionique (vert malachite et

bleu brillant).

Les résultats obtenus oni montré que:

e Les caractérisations effectuées sur ['argile brute et sodée nous confirment la
bonne purification de 'argile. Cette derniére est une bentonite aluminosilicate de

type montmorillonite.

* L’étude de la cinetique d’élimination de vert malachite et bleu brillant a montré
que la réaction est rapide, deés la premiére minute du contact. du colorant a été
climiné par la I"argile sodée.

¢ Le processus d'adsorption est contréle par le modele cinétique du pseudo second

ordre.

» L’acidite et basiciteé du pH de la solution affecte le processus d’adsorption de

deux colorants.

o Le rendement d’élimination est maximal & partir d’une masse d’adsorbant de 0,02

g (Ryax = 98,56 % pour le vert malachite et plus de 70 % pour le blen brillant).

o L’efficacité de 1'adsorption augmente avec |'augmentation de la concentration
initiale en adsorbat.

e Les résultats déduits des tracés des isothermes d’adsorption des colorants par les
lois de Freundlich et Langmuir montrent que la retention des colorants est

previsible a partir de ces isothermes en accord avec le modele de Langmuir.,

o les grandeurs thermodynamiques de P'équilibre d’adsorption ont montré le
caractére exothermique de type physique (AH® < 0) et 1a spontanéité (AG® < 0) de

la réaction d’adsorption de colorant par 1'argile brute et sodée.



Enfin, cette étude se voulait une source importante d'informations sur la décoloration des
gaux en utilisant des matériaux adsorbants tels que I'Alumine activée, argile et
I’hydroxyapatite . Plusieurs remarques observées au cours de nos recherches laissent la voie

libre 4 une poursuite des travaux. Nous proposons ici plusicurs perspectives.

s Les résultats obtenus sur la décoloration des solutions aqueuses et des eaux naturelles
sont encourageants et méritent d’étre encore poursuivis ultérieurement dans le cas des

autres polluants.

o La modification des adsorbants comme Palumine activée, la montmorillonite et
hydroxyapatite  par d’autres especes afin d’avoir une adsorption compléte,

notamment celles des eaux naturelles brutes,

¢ [’utilisation des supports membranaires 4 base de la montmorillonite pour la
décoloration des eaux naturelles, Ca sera une émde et une recherche prometteuse pour

une solution durable.
¢ Deécoloration avec les membranes d'osmose inverse (BWRO),

e Finalement, il serail intéressani de valider la prédiction el la modélisation des

performances des matériaux  adsorbants et des procédés membranaires.



ETUDE CINETIQUE ET PARAMETRIQUE DE
L’ELIMINATION DU DEUX COLORANT EN MILIEU
AQUEUX PAR LA BENTONITE BRUTE ET TRAITE

Résumeé

La pollution de I'environnement en général, et la pollution de 1'eau en particulier, a atfiré
'attention des scientifiques sur le sujet de préoccupation croissante a |'échelle mondiale
par la hbération des meétaux loords. colorants, pesticides, phenols et aulres composes
organiques et inorganiques dans l'environnement . Ces pollotions chimiques ont des
incidences plus ou moing graves sur la faune, la flore et les cours d’eau. Leur présence
croissanie dans 'eau. méme a des quantités inlinitésimales, modifie sa saveur, sa couleur
et son odeur la rendant impropre a la consommation voire toxique et représente un risque
mportant de toxicité pour 'environnement. Parmi les composés organigues redoutés, le
phénol et ses deérives. Actuellement, on compte un pombre important d’adsorbants
d’elimination de ces composes peu oneérsux tels que les zeolites naturelles ou
svathétique, bioadsorbants, les résines et surtout les argiles. Aujourdhui, les argiles sont
connues par leurs abondances dans la nature, leurs propriétés d'échange lonique et leur
capacité d’absorption élevée. Cette élude a pour lobjectil est dévaluer l'efficacité
d'élimination de composées organiques en solution aqueuse par adsorption sur 1'argile
modifice. Les parameétres essentiels du processus d'adsorption seront détermines et
optimisés : le temps de contaci, la masse d'argile, la température, la concentration

initiale en compose organique, ou encore le pll de la solution aqueuse.

Mots-clés : Composes organiques, Adsorption, Argile, Environnement.



KINETIC AND PARAMETRIC STUDY OF THE
ELIMINATION OF TWO DYE IN AQUEOUS
MEDIUM BY GROSS BENTONITE AND TREATED

Abstract

Polluotion of the environment in general, and water pollution in particular, has drawn the
attention of scientists to the subject of growing concern worldwide by the release of
heavy metals. dyes, pesticides, phenols and Other organic and inorganic conipounds in
the environment, These chemical pollutions have a more or less serious impact on
wildlife, Mora and rivers. Their increasing presence in water, even in infinitesimal
quantities, modifies its flavor, color and odor making it unsuitable for consumption or
even toxic and represents a significant risk of toxicity to the environment. Among the
dreaded organic compounds, phenol and its detivatives. Currently, there are a large
number of adsorbents for removing these inexpensive compounds such as natural or
synthelic zeolites, bioadsorbents, resms and especially clays. Today, clays are known [or
their abundance in nature, their ion exchange propertics and their high absorptive
capacity. The purpose of this study is to evaluate the efficiency of removal of organic
compounds in aqueous solution by adsorption on the modified clay. The essential
parameters of the adsorption process will be determined and optimized: the contact time,
the clay mass, the temperature, the mitial organic compound concentration, or the pH of

the aqueous solution.

Keywords: Organic compounds, Adsorption, Algerian montmorillonite, Environment.
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