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T : Température en °K.

R (%): Rendement d’adsorption du RBS.

Co : concentration initiale du réactif black 5 en ppm.

Ce : Concentration du réactif black 5 a I’équilibre en ppm.
g : gramme.

mg : milligramme.

ppm : parties par million (mg/L).

pH : potentiel d’hydrogéne.

t : temps (min).

mL : Millilitres.

rpm : rotation par minute.

gt : quantité adsorbée au temps t.

ge : quantité adsorbée a 1’équilibre en mg d’adsorbat /g d’adsorbant.
RB5 : Réactif black 5.

AH : Variation d’enthalpie.

AS : Variation d’entropie.

AG : Variation d’enthalpie libre.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau élément indispensable a la vie sur terre, essentielle pour I’activité humaine qu’elle
soit industrielle, urbaine ou agricole ce qui la rend un élément récepteur exposé a tous les

types de pollution. Ce phénomene de pollution limite les ressources en eau potable.

L’un des importants polluants sont les colorants synthétiques une fois qu’ils sont
dissous dans I’cau, ils seront parfois pénibles a traiter en raison de leurs structures moléculaires
complexes qui leurs conférent une tres grande stabilité et donc une résistance a la

biodégradabilité ainsi des conséquences graves sur la santé humaine et sur I’environnement.

Afin d’améliorer la qualité des eaux, différentes techniques de traitement ont été mise
en ceuvre depuis longtemps. Actuellement, la technique d’adsorption est la méthode de choix
la plus disponible et la plus utilisée pour 1’élimination des polluants organiques des eaux
usées. Le principe de ce traitement est de piéger les colorants par un matériau solide nommé

adsorbant.

Notre étude porte sur 1’utilisation d’un matériau naturel qui est I’argile de la région

Sebiate de la wilaya d’ Ain Témouchent dans le domaine de la dépollution des eaux colorées.

Ce travail intitulé " Elimination des colorants industriels par une argile de gisement de

Sebiate (Ain Témouchent) " est composé de trois chapitres :

L)

% Le premier Chapitre : la partie bibliographique qui donne une vision générale sur

I’argile, les colorants, la pollution de 1’eau ainsi que sur 1’adsorption.

>

K/
*

Le deuxiéme chapitre : présente les modes opératoires ainsi que les méthodes

D)

d’analyses utilisés lors de cette étude

X/

% Le troisiéme chapitre: consacré a la présentation des différents résultats

experimentaux obtenus ainsi que leurs interprétations.

Nous terminons par une conclusion générale qui récapitule les résultats obtenus au

cours de ce travail.
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CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

l. Introduction :

L’cau elément indispensable a la vie sur terre, essentielle pour I’activité humaine qu’elle
soit industrielle, urbaine ou agricole ce qui la rend un élément récepteur exposé a tous les
types de pollution. Ce phénomene de pollution limite les ressources en eau potable.

L’un des importants polluants sont les colorants synthétiques une fois qu’ils sont
dissous dans I’cau, ils seront parfois pénibles a traiter en raison de leurs structures moléculaires
complexes qui leurs conferent une tres grande stabilité et donc une résistance a la
biodégradabilité ainsi des conséquences graves sur la santé humaine et sur I’environnement.

Afin d’améliorer la qualité des eaux, différentes techniques de traitement ont été mise
en ceuvre depuis longtemps. Actuellement, la technique d’adsorption est la méthode de choix
la plus disponible et la plus utilisée pour 1’élimination des polluants organiques des eaux
usées. Le principe de ce traitement est de piéger les colorants par un matériau solide nommé

adsorbant.

I1. Généralités sur Pargile :
11.1 Définition :

Le mot argile provient du latin Argilla qui dérive du grec argillos, dont la racine, argos,
veutdire " d’une blancheur éclatante " . D’un siécle a I’autre son nom a changeé d’ Ardille, puis
" arzille" ,puis " arsille” pour finir au XV le siecle en " argile" [1].

Le terme générique, « argile », est employé pour désigner différentes roches
sédimentaires, cristaux qui possedent une grande teneur en minéraux. Il existe plusieurs argiles
avec des structures et des propriétés différentes selon leur composition et concentration en

minéraux [2].

11.2 Structure des minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont appelés des phyllosilicates car la plupart d’entre eux ont
une structure en feuillets. Ces feuillets présentent deux couches 1’une octaédrique et 1’autre
tétraédrique dont les sommets sont occupés par O2" et OH". Ces anions se repoussent entre eux
et forment une charpente ou les cations vont prendre place ainsi la stabilité de toute la
structure est garantie. La description structurale des minéraux argileux peut étre simplifiée en

une unité qui regroupe un feuillet et un espace interfoliaire [3].
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4

A

i

/ Cristal
l/ H Lamelle ou feuillet
//

}[ o P
// Espace interfoliaire
[7

Espace basal

Figure 1.1 : Structure générale des phyllosilicates [4].
Le feuillet est constitué par deux types de couche :

- La couche tétraédrique : Constituée par un atome central, en général le silicium, bordé de

quatreatomes d’oxygene. Les tétraédres sont reliés entre eux en partageant trois angles. La

jonction desix tétraédres forme une cavité hexagonale. L‘épaisseur de cette cavité est de
4.6 A° (figure 1.2) [5].

Tétraddre Couche tétraddrique

@ Silicium (O Oxygéne

Figure 1.2 : Structure d’une couche tétraédrique.
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- La couche octaédrigue : Constituée par un atome central, en principe I’aluminium, bordé

parles atomes d’oxygéne et les groupements hydroxyles. Les octaédres sont raccordés

entre euxen partageant seulement les arrétes. L’épaisseur de cette couche octaédrique est

de 5.05 A° (figure 1.3) [6].

Octaddre Couche octaddrque

@ Aluminium Magnésium...etc @ Hydroxyl (O Oxygéne

Figure 1.3 : Structure d’une couche octaédrique

11.3 Propriétés des minéraux argileux :

Les argiles présentent des propriétés tres importantes. On peut citer : ’hydratation et le

gonflement, capacité d’échange cationique (CEC) et la surface spécifique.
11.3.1 L’hydratation et le gonflement :

L’hydratation entraine un gonflement par augmentation de nombre de couches d’eaux
de solvatation de cations de compensation dans I’espace interfoliaire (figure 1.4). Dans cette
espace le gonflement rend facile la création des complexes lamellaires par I’incorporation de
molécules d’eau. Cette fonction dépend de la charge du feuillet, de sa localisation et de la
nature des cations de compensation [7,8]. La molécule d’eau enfermée dans ’argile par trois
maniéres de contracterles liaisons :

- Lamolécule d’eau est un dip6le peut former des liaisons électrostatiques.
- Les deux hydrogénes forment des liaisons hydrogenes.
L’atome d’oxygéne a deux paires d’électrons libres, permet d’établir une

liaison de coordination [9].



CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

‘ Femrllet ]

>‘~ — —— — — — —
( 1 I h_ WS

.__( & ‘ Iu\’ - Couche mnterfoliaire
e N Xe e

\ ' ‘ Cation
\ Feanllet 2 \
\ 3

Figure 1.4: Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations

interfoliaires hydratés.

11.3.2 Capacité d’échange cationique (CEC) :

Elle est spécifiée comme étant la concentration totale des sites superficiels disponibles

aux cations, elle détermine le nombre des charges négatives capables de capter les cations

dans les interfoliaires. L unité de ce paramétre est centi-mol.kg™ ou (MEq/100 g) [10].

11.3.3 La surface spécifique :

Elle a une propriété trés importante dans la caractérisation des matériaux poreux. Elle

estexprimée en m?/g. On distingue [11] :

Les surfaces externes des plans extérieurs formant les bases des particules.
Les surfaces internes cumulées de tous les plans des feuillets, qui
bornent lesespaces interfoliaires.

Les surfaces latérales, qui indiquent latéralement les limites des feuillets.

Plus la surface spécifique augmente plus le pouvoir de gonflement augmente et par

conséquent un potentiel de gonflement plus important.
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11.4 Caracterisation d’argile :
11.4.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

La nature et la structure des produits cristallisés (cristaux, argile...) sont identifiées par
la diffraction des rayons X. L’analyse des échantillons se fait a I’aide d’un diffractométre qui
a pourprincipe la réflexion sélective des rayons X par le cristal, au moyen de la loi de Bragg
[12] :

A=2dsin@ (1.1)
Avec : L : Longueur d’onde du faisceau incident ;
0 : L’angle formé par le faisceau incident et le plan
diffractantd : Distance entre les plans diffractant (inter
réticulaire).
11.4.2 Spectroscopie infrarouge a Transformer de Fourier (FTIR) :

C’est un moyen d’analyse minéralogique qui complete la diffraction des rayons X. Elle
permet de déterminer la nature des phases amorphes ou mal cristalliseées. Elle est basée sur
I’adsorption des irradiations électromagnétiques par un échantillon dans la région des

infrarouges [13].

11.4.3 Analyse granulométrique par sédimentation :
Cette Analyse s’adresse aux échantillons contenant des éléments de diameétre inférieur a
100 um. les argiles sont des roches polydispersées c’est-a-dire que leurs particules ont une
grande gamme de granulométrie ce qu’explique la dépendance de la teneur en particules a

leurs dimensions [14].

11.4.4 Analyse de fluorescence X (FX) :
Elle Permet une analyse élémentaire. Cette technique basée sur la physique quantique
mesure des échantillons trés variés : minéraux, métaux, polymeére, ciment...etc.
Malheureusement, n’aide pas a doser les ¢léments légers tel que : la mesure de la teneur en

hydrogéne, lithium...etc [15].

11.4.5 Analyse thermique :
Elle aide a tracer la courbe d’analyse thermo-pondérale de 1’argile, autrement dit la
courbe montrant 1’évolution du poids de 1’échantillon en fonction de la température a laquelle

il est soumis [16].
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11.4.6 Brunauer, Emette et Teller (BET) :

Pour mieux comprendre les phénomeénes de rétention et de transfert des polluants dans

les argiles, il faut connaitre la composition des argiles étudiées. Cette connaissance nous
permet de mettre la relation entre la composition des argiles et leur comportement vis-a-vis
des polluants.

La méthode physico chimique de BET nous fournit des informations précieuses sur les
propriétés poreuses du matériau (surface spécifique, morphologie des pores et type de réseau),
parl’adsorption des molécules simples, telles que 1’azote (N,) a basse température ou la

vapeurd’eau [17].

11.5 Applications :
L’argile est utilisée dans plusieurs domaines et son application est tres large vue sa
disponibilité, son abondance, ces propriétés distinctives enfin son exploitation peu couteuse.
L’argile est utilisée dans I’industrie du papier, du pétrole, des produits pharmaceutiques

et cosmétiques et en travaux publiques dans I’aménagement des routes [18].

11.6 Utilisation des argiles dans le domaine de dépollution des eaux :
Actuellement utilisé comme un dépolluant visant la dégradation des composés
organiques soit leurs transformations sous en formes moins nocives.
Citons quelques travaux des argiles dans le domaine de traitement des eaux :

- F.Z. Batana, M.B. Taouti, A. Guibadj [19] ont étudié¢ la cinétique d’adsorption du bleu de
méthyléne sur une bentonite brute et traitée chimiquement et physiquement. Ils ont
montrés 1’efficacité des matériaux testés en matiére de fixation du bleu de méthylene et de
décolorationdes milieux aqueux contaminés par les colorants organiques.

- Asmaa Bennani Karim, Badia Mounir, Mohsine Hachkar, Mina Bakasse et Abdelghani
Yaacoubi [20] ont étudié 1’adsorption d’un colorant basique « bleu méthyléne » en
solution aqueuse sur I’argile brute et purifiée (region « Safi », Marcoc) ils ont trouvé que
I’argile purifié (68,49 mg/g) a une capacité d’adsorption meilleur que I’argile brute
(50mg/g) du faitqu’elle renferme un pourcentage de fraction argileuse plus important.

- Ahmed Boulmokh, Yamina Berredjem, Nadia Bensid, Kamel Guerfi, Abdelhak Gheid
[21] ont procéde a la détermination des caractéristiques structurales et physico-chimiques
d'une argile en vue d'étudier son comportement vis a vis de certains colorants textiles de

synthese.
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Les résultats expérimentaux montrent que I'argile traite par H,O, et sodique présentent
des caractéristiques d'adsorption favorables a I'élimination de ces colorants textile de
synthese.

- Sami Guiza et Mohamed Bagane [22] ont étudie la cinétique d’adsorption d’un colorant
acide « Le rouge du Congo » en solution aqueuse sur la bentonite (de région « El Hicha »
du sud Tunisien « gouvernorat de Gabes », Tunisie), dans un processus en lots. Ils ont
trouvé que la vitesse d’adsorption augmente avec la vitesse d’agitation et la masse

d’argile et diminue avec la concentration inital en colorant et la granulométrie.

I11. Généralités sur les colorants :

111.1 Définition du colorant :

Tout produit capable de teindre une matiére d’une fagon prolongée est un colorant [23].
Cedernier est un composé chimique coloré d’une fagon naturelle ou synthétique sous forme
organique. Il est utilisé pour teindre différents matieres (textile, peinture, produit
¢lémentaires...etc.) [24].

Il posséde des groupements qui lui donnent la couleur : chromophores et des

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes [23].

Tableau 1.1 : Principaux groupement auxochromes et chromophores [25]

Groupement chromophores Groupements auxochromes
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino
Azo (N=N-) (-N(CHg3)2)Amino (-NH,)
Sulfure (> C=S) Les métaux et les groupements
Nitroso (-NO ou —N-OH) alkylesMéthylamino (-NHCHj)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

111.2 Classes des colorants :
Il existe qu’une dizaine de colorants naturels, au contraire des milliers de colorants
synthétiques qui sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application aux
différents substrats [26].

- Classification chimique : Prend en compte la structure chimique et la nature du

groupement chromophores. On note plusieurs types de colorants [27] :

9
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a. Les Colorants caziques:

lIs représentent plus de 50% de la production mondial de matiere colorante. Ils sont
caractérises par la présence au sein de la molécule d’un groupement azoique (-N=N-) reliant

deuxnoyaux benzéniques. Ces colorants sont cancérigenes et résistant a la biodégradation.

O-O

Figure 1.5 : Structure des colorants azoiques.

b. Les colorants anthraquinoniques:

Au point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne prouve que le chromophorme est un

noyauquinonique sur lequel on trouve les groupe amino ou hydroxyes.

o

Figure 1.6 : Structure des colorants anthraquinoniques.

c. Les colorants triphénylméthanes:

IIs représentent la plus ancienne classe des colorants synthétiques. Ces colorants ont

uncarbone central lié a trois cycles phényles.

Figure 1.7 : Structure des colorants triphénylméthanes.

10
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d. Les colorants phtalocyanines :

Leur structure complexe basée sur I’atome central métallique.

Figure 1.8 : Structure des colorants phtalocyanines.

e. Les colorants xanthénes:

IIs sont caractérisés par une intense fluorescence.
Figure 1.9 : Structure des colorants xanthénes.

f. Les colorants indigoides:
Ces colorants dérivent de I’indigo, Utilises comme colorants en textiles, comme

additifs enproduits pharmaceutiques, et la confiserie...etc.

O

Figure 1.10 : Structure des colorants indigoides.

11
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- Classification tinctoriale : Par domaine d’application. Il existe plusieurs catégories

tinctorialesselon les groupements auxochromes [27] :

a. Les colorants acides ou anioniques :
Soluble dans I’eau grace a leur groupement sulfonates ou carboxylates. Ils sont
dénommés ainsi car ils permettent en bain légérement acide de teindre quelques fibres

acryliques modifiées (nylon) et les fibres animaux (laine).

b. Les colorants basiques ou cationiques :

Ceux sont des sels d’amine organique, solubles dans I’cau. Utilisés pour colorer la

soie, laine, nylon et polyester.

c. Les colorants de cuve:

Insoluble dans 1’eau, connus par leur résistance aux agents de dégradation, utilisés

pour la teinture des articles jean.

d. Les colorants a mordants:
Ces colorants présentent un ligand fonctionnel capable de réagir avec des métaux

(cuivre, cobalt...) pour former différents complexes coloreés.

e. Les colorants dispersés:

IIs sont tres peu solubles dans 1’eau et non ionique. Ces colorants sont généralement

nitrosesou azoiques, metalliferes ou anthraquinoniques.

f. Les colorants directs:

Soluble dans 1’eau, anionique, grande affinit¢, grande variété des coloris. Leur

application facile et un prix modére.

111.3 Propriétés du colorant :
Un colorant en plus de sa couleur propre a la propriété de teindre. Cette propriété est

due a I’affinité exclusive entre colorant et la fibre qui pose un probleme de traitement.

12



CHAPITRE I: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Les colorants synthétiques doivent respecter certains critéres, selon le type d’application

et d’utilisation afin de prolonger la durée de vie des produits textiles colorée : résistance a
I’oxydation chimique (détergents...), résistance a 1’abrasion, attaques microbiennes, et a la
stabilité photolytique des couleurs.

L’affinité du colorant pour la fibre est plus accentuée lorsque le colorant a un caractere
acideou basique. Les caractéristiques propres aux colorants organiques les rendent résistants a

la biodégradabilité et ainsi leurs persistances dans 1’environnement [28].

111.4 Les applications des colorants :
Les applications des colorants sont nombreuses dans des différents domaines, dont voici

quelques-unes essentielles [29] :

L’industrie agroalimentaire.

L’industrie des matiéres plastiques.

L’industrie cosmétique
L’industrie du batiment.

L’industrie textile, cuir.

- L’imprimerie.

L’industrie pharmaceutique.

111.5 Danger et toxicité des colorants :
Les colorants sont toxiques du faite de la présence de groupement de cyanures, de
phtalogénes, des sels de brayum et de plomb dans leur molécule. Leur rejet dans les affluents
menace 1’environnement et nécessite des études sérieuses dont le but est de les éliminer de

I’environnement [30].

13
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1V. Généralité sur la pollution :
1.1 Définition :

La pollution est la dégradation d’un écosystéme par I’introduction d’une substance
toxique ou de radiations créant une altération de cet écosystéeme le plus souvent causée par
I’étre humaine. La pollution a des conséquences graves sur la santé comme les maladies
pulmonaires, aussi sur I’environnement comme le réchauffement climatique et enfin la

migration de certaines especes voire leur disparition. [31].

V.2 Pollution de I’eau :

L’eau est essentielle a la vie. Pour les besoins de 1’homme, des animaux et de
I’environnement, 1’eau doit étre de bonne qualité. Si I’eau est de mauvaise qualité, c’est tout
un équilibre qui est menacé [32].

IV.2.1 Les différentes sources de pollution :

Le développement technologique a montré que certains polluants dans les eaux et les
sols ont une origine naturelle. Cette accumulation naturelle résulte de processus géologiques.
Des irruptions volcaniques, des epanchements sous-marins d’hydrocarbures, peuvent aussi

étre a I’origine de pollutions.

IV.2.1.1. Pollution domestique :

Elle est due principalement aux rejets d’eaux usées meénageres (toilette, cuisine,
douche...) qui sont riches en déchets organiques ou de la matiere fécale. Les habitations qui
ne sont pas branchées ou mal branchées au réseau d’assainissement collectif, peuvent étre
responsable d’une pollution bactériologique de 1’eau.

Les produits ménagers, (détergent, eau javel...etc.) que nous utilisons au quotidien sont
chargés de polluants chimiques dangereux. Mélangé a I’eau, ils se retrouvent dans nos
canalisations ou dans la nature et provoque une pollution chimique. Mal traités, les résidus de

cesproduits viennent augmenter les cours d’eau en substances chimiques [33].

1V.2.1.2. Pollution industrielle :

Les différentes pollutions peuvent étre incriminées selon le secteur d’activité par
exemple les usines de carton necessitent beaucoup de produits chimiques pour leurs processus
de fabrication. Malgreé I’existence des réglementations qui imposent le traitement de leurs eaux
usees, certaines substances ne peuvent pas étre éliminées et se retrouvent dans

I’environnement.

14
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Les activités agroalimentaires utilisent beaucoup des matieres organiques qui

enrichissent lemilieu en nutriments et responsable du phénoméne d’eutrophisation [34].

IV.2.1.3. Pollution agricole :

L’épandage d’engrais et pesticides est responsable d’une pollution chimique.
L’utilisation abusive du fumier peut—étre a ’origine d’une pollution bactériologique. Ces
¢léments s’infiltrent ou ruissellent par 1’intermédiaire du cycle d’eau vont polluer les milieux
aquatiques [35].

IV.2.2 Les principaux polluants de I’eau :
IV.2.2.1. Les hydrocarbures :

Les hydrocarbures présents dans 1’eau proviennent surtout des industries de pétrole,
leur nature est tres varié et correspondent a des produits lourds et peu volatils : éscences,
kéroséne. . .etc.

La vitesse de biodégradation de ces polluants est trés faible ainsi le retour a la normale
d’uneeau souterraine contaminée nécessitera plusieurs années.

D’autre part, les hydrocarbures créent un film superficiel qui sépare 1’eau de
I’atmosphéredonc ralentissement de sa réoxygeénation.

La présence des hydrocarbures dont I’eau rend difficile le phénomeéne de floculation et

dedécantation lors du traitement [36].

IV.2.2.2. Les phénols et dériveés :
Ces composés signent une pollution industrielle. Ils donnent un gott particulier a 1’eau

dd a la formation du chlorophénol [37].

IV.2.2.3. Les détergents :
Sont des produits tensioactifs synthétiques qu’on retrouve dans les eaux a cause des
rejets d’effluents domestiques et industriels. Parmi leurs inconvénients : la formation de boue

et mauvaise oxygénation de 1’eau [38].

IV.2.2.4. Métaux lourds :
Les métaux lourds sont définis comme tout meétal dans la masse volumique est supérieur
a5g/cm?® et tous les métaux ayant un numéro atomique supérieur a celui de sodium Z=11 [39].
On distingue au point de vue biologique deux types de métaux ; des métaux toxiques et

des métaux essentielle [40]. Le dosage de ces éléments est important pour s’assurer des
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normes. Dansle cas contraire, il est indispensable d’utiliser des procedes de dépollution pour

les éliminer.

I1VV.2.3 Probléme des polluants dans I’eau :

IV.2.3.1. Impact des polluants sur la santé et I’environnement :

Méme a trés faible dose, des perturbateurs endocriniens (pesticide) peuvent affecter la
reproduction et le développement. Ainsi dans de nombreux cours d’eau des phénoménes de
féminisation des males sont apparus ainsi qu’une sensibilité accentuée aux agents infectieux
chezcertaines especes de poissons [41]. D’autre part, il ne faut pas écarter la problématique
des médicaments de celle des autres polluants et 1’exposition combinée a plusieurs
perturbateurs endocriniens qui réagissent en synergie, ce qui provoque des effets néfastes sur
la santé humaine [42]. En dernier, I’influence des antibiotiques sur la multiplication de

bactéries résistantes est également mise en cause.

IV.2.3.2. Impact des polluants sur 1’économie :
La pollution peuvent avoir des conséquences grave sur les activités économiques
prenant comme exemple la bonne qualité des eaux littorale est indispensable pour les stations
balneéaires. Toute fermeture de plage pour raison de pollution entraine un amoindrissement de

fréquentation des plages et donc un impact économique important.

IV.2.4 Les différentes techniques utilisées pour la dépollution des eaux :

IV.2.4.1 Méthodes biologiques:

- Traitement aérobie:

Grace a I’air ou I’oxygéne dissous dans 1’eau usée, les polluants organiques sont

dégradespar les bactéries [43].
- Traitement anaérobie:

La biodégradation ce fait on absence d’oxygene et donne du dioxyde de carbone, de
I’eau,du méthane, du soufre, et de I’azote.

Cette méthode n’est pas utilisée pour 1’élimination des colorants vue que ces derniers
sonttoxiques et bio-réfractaires. On préfere utiliser les procédés d’oxydation avancée [43].

IV.2.4.2. Méthode chimique :

- Procédés d’oxydation avancée:
IIs modifient 1’état des polluants toxiques résistant a la biodegradation, ainsi les
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rendent moins toxiques. lls existent plusieurs POAs dont le processus fenton est le plus

efficace.
Ces procédés quoique efficaces présentent plusieurs inconvénients tels que [44] :
> Les molécules ne se décomposent que partiellement.

> Les composés finaux peuvent étre plus toxiques que les polluants eux-mémes.

IV.2.4.3. Méthodes physiques :

Ces techniques visent a séparer les polluants de 1’eau a traiter. Ils servent a éliminer les
solutés en suspensions, les liquides non miscibles, et polluants organiques dissous. Citons
comme exemples : coagulation—floculation, la décantation, la flottation, la filtration, la
sédimentation, extraction et I’adsorption [45].

V. Généralité sur I’adsorption :
V.1 Définition :

L’adsorption est un procédé utilisé pour séparer les molécules d’un solide, d’un gaz,
d’un liquide, par attraction sur solide poreux. Ce processus dépend de la surface spécifique de
contact (liquide/solide ou gaz/solide) et des caractéristiques physico-chimiques de ’adsorbat
[46]. Cette technique utilisée pour la dépollution et la purification dans divers domaines.

V.2 Les types d’adsorption :

On distingue deux types d’adsorption selon la nature des interactions des deux phases

non- miscible adsorbat-adsorbant et les types des forces mis en jeu.
V.2.1 La physisorption :

L’adsorption physique est due a des interactions physiques appelées force de Van Der
Waals [47] entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et la substance adsorbée
[48].

La physisorption est caractérisée par : la grande vitesse d’équilibre entre la phase
d’adsorbat et phase adsorbante, la réversibilité, la non spécificité aussi ’enthalpie de
transformation basse (inférieur a 20 Kcal/mole) [49].

V.2.2 La Chimisorption :

L’adsorption chimique met en jeu un échange d’électrons entre 1’adsorbat et les
couches atomiques superficielles de I’adsorbant (elle met en évidence d’existence d’une
réaction chimiquea I’interface adsorbat-adsorbant) [50], ainsi la formation des liaisons fortes
covalentes ou ioniques.

La chimisorption est caractérisée par : la spécificité, irréversibilité, vitesse tres lente,

enthalpie de transformation élevée (supérieure a 40 Kj /mol) [51].
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Le tableau ci-dessous présente la comparaison entre les processus de physisorption

et chimisorption :

Tableau 1.2 : Caractéristiques des processus d’adsorption physique et chimique [3].

Le processus L’adsorption physique L’adsorption chimique
Type de liaison Van Dar Waals lonique ou covalente
Energie de liaison Faible Forte
Température Basse Elevée
Réversibilité Réversible Irréversible
Etat de surface Adsorption en multicouche Adsorption en monocouche
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

V.3 Mécanisme d’adsorption :
Le transfert de matiére de fluide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec

rétentiondu soluté a la surface de 1’adsorbant est effectué généralement en quatre étapes [52].

Etape 01 : Migration et diffusion externe c’est-a-dire transfert des particules de
I’adsorbatvers la surface externe de I’adsorbant.

Etape 02 : Diffusion interne c’est-a-dire migration des molécules de fluide de la
surfaceexterne vers la surface interne des grains de 1’adsorbant.

Etape 03 : Fixation de I’adsorbat sur la surface interne selon un gradient de
concentration ettransfert de matiere vers les sites actifs du solide poreux.

Etape 04 : La réaction d’adsorption.

V.4 Principaux facteurs influencant I’adsorption :

Plusieurs parameétres et propriétés peuvent influencer sur I’adsorption comme suit [53]:

- Le pH du milieu.

- La polarité et la polarisabilité, la nature, la stabilité des molécules adsorbées, la taille et le
pKa.

- La composition du milieu adsorbant (en matieére organique, teneur en argile, en eau,

température...).
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V.5 Classification des isothermes d’adsorption :

La courbe d’isotherme d’adsorption relie la quantité de substrat adsorbée avec la
concentration en soluté dans un solvant, a une température bien déterminée [54].
Giles et Al ont classeés les isothermes selon quatre types principaux [55] :
- Les isothermes de type S (dit sigmoide) : Ils présentent a faible concentration une
concavité tournée vers le haut.
- Les isothermes de type L (dit Langmuir) : Les plus fréquents. On les voit dans le cas ou
I’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat.
- Les isothermes de type H (Haute affinité) : La partie initiale de 1’isotherme est presque
verticale. Ces isothermes apparaissent lorsque les interactions entre les molécules

adsorbées et la surfacedu solide sont tres fortes.

- Les isothermes de type C : La courbe sous forme de ligne droite, ces isothermes
apparaissent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites

actifs de I’adsorbant.

- Tableau 1.3 : Types des isothermes d’adsorption [56].

Type § (Sigmoide) L (Langmuir) H (Hauteaffinité)  C (partition
Constante)
I
3
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V1. Conclusion :

Les colorants synthétiques organiques sont parmi les polluants les plus dangereux utilisés
dans de nombreux industries (chimique, textile, papeterie,). Les rejets chargés de ces
colorantsposent des grands problémes envirommentaux et aussi sur la santé humaine.

De nos jours, la bioadsorption est la technique la plus simple et la plus efficace pour lutter
contre cette pollution. L’utilisation d’un bioadsorbant est une option tres intéréssante puisque
I’adsorbant utilisé est naturel, disponible, et peu couteux.

Le but de notre travail est de tester une argile de gissement de Sebiate (Ain Témouchent)
pour I’¢limination d’un colorant industriel en solution aqueuse par le phénomene
d’adsorption. Pour cela différentes caractérisations seront realisées ainsi que des isothermes
d’adsorption seront étudiés en prenont compte 1’influence de certains parametres sur ce

processus.
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CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES

l. Introduction :

Notre travail a été effectué au laboratoire de recherche de Chimie Inorganique et
Environnement du département de chimie — Faculté des sciences - université Abou-Bekr
Belkaid-Tlemcen.

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques d’analyses et les différents
protocoles expérimentaux utilisés pour la réalisation de notre travail qui repose sur

1I’élimination du colorant de synthése en solution aqueuse par 1’argile.

1. Outils :
Pour realiser se travaille, nous avons utilisé le matériel et les appareils suivant :

+ Matériels Utilisés:

e Tubes a essais.

e Béchers (500 ml).

e Erlenmeyer (500 ml).

e Eprouvettes (500,100 ml).

e Entonnoirs.

e Verre de montre.

e Spatule.

o Pissette.

e Pro-pipette.

e Pipettes (10,25 ml).

e Mortier et pilon.

e Cristallisoir.

e Barreau magnétique.

e Fioles de jaugées (1000, 100, 50 ml).

e Cuve en plastique pour le spectrophotometre.
+ Appareillages:

e Balance analytique (OHRUSTM-PIONEER).

e Plaque d’agitation magnétique et chauffante (VELP AREX).

e Etuve (Memmert UFE 400).

e pH métre (STARTER 2100).

e Broyeur (RETSCH).

e Centrifugeuse (SIGMA 1-6 P).
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e Spectrophotometre UV-visible (7300 JENWAY).
e FT-IR (Spectrophotométre Perkin Elmer).
e DRX (MiniFlex 300/600).

111. Adsorbant :
L’argile utilisée est d’une couleur gris-marron extraite du gisement de Sbiaat qui fait

partie de la commune de M’said, Daira d’El Amria, Wilaya d’Ain Témouchent. Il est situé

entre la plage de Sassel et Bouzedjar. 1l est distant de 101 km de la ville de Tlemcen.

Plage de Sebiaat
c WILAYA DORAN .

WILAYA D5 TLEMCEN

Photo 1.1 : La carte géographique de la wilaya d’Ain Témouchent.

Avant son utilisation dans différents essais d’adsorption, 1’argile a été concassée et

broyé¢e afin d’obtenir une poudre (Photo 11.2).
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Photo 11.2 : L’argile brute. Photo 11.3 : L’argile apreés le traitement.
I11.1 Activation chimique de ’argile par les acides :
L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
I’argile en lui faisant subir un traitement chimique. Pour cela, nous avons utilisé¢ trois
traitements.

% Activation par l’acide sulfurique H,SO, (1M) :

On prend un erlenmeyer de 500 ml dans lequel on verse 250 ml d’une solution d’acide
sulfurique a 1M puis on introduit 5g d’argile brute.
% Activation par l'acide phosphorigue H3PO, (1M) :

On prend un erlenmeyer de 500 ml dans lequel on verse 250 ml d’une solution
d’acide phosphorique a 1M puis on introduit 5g d’argile brute.
< Activation par chlorure de calcium CaCl, (1M) :

On prend erlenmeyer de 500 ml dans lequel on verse 250 ml d’une solution chlorure
de calcium a 1 M puis on introduit 5 g d’argile brute.
Puis on a mis chaque erlenmeyer sur des agitateurs différents pendant 24 h a température
ambiante, ensuite une filtration puis un séchage dans 1’étuve a température 105°C afin de

récupérer I’argile activée (Photo 11.3).

5g %e Iargile Agitation pendant 24 h Filtration L argile activée
rute

Photo 11.4 : Activation chimique de I’argile brute.
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111.2 Caractérisation de ’argile brute :

+ Determination du pH:

Dans le but de mesurer le pH de 1’argile brute avec 1’eau distillé, nous mis en contact 1
g de I’argile avec 300 ml d’eau distillé.

111.3 Spectrophotométrie UV-visible :

Sous I’effet des radiations ultra-violet qui sont de 200 a 400 nm ou les radiations de
visible qui sont de 400 a 800 nm. Les électrons périphériques des molécules ou des atomes
passent de leur état fondamental (1’état le plus stable) vers un état excité qui est un état
énergeétique plus élevé. Ce passage des électrons entre les deux états énergétiques est réalisé
en absorbant de [’énergie <¢lectromagnétique. L’UV-Visible est basé sur 1’étude de
I’adsorption de la lumiére par un milieu qui dépend de la variation de la concentration de

I’échantillon.

- Principe de la loi de Beer-Lambert :
Un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution de concentration C
contenue dans une cuve de face paralléle sur un trajet optique d’une longueur I, donc la

fraction de la lumiére absorbée est en fonction de la concentration et de 1’épaisseur du milieu.

Cette loi permet de définir [57] :

e Latransmittance T :

T="_"_ g-tic (11.2)
Ig

e [’absorbance A:

A= Log I ciC (11.2)

Ig

Avec :

lo: Intensité du faisceau incident.

| : Intensité du faisceau émergeant de la solution.

¢ : Coefficient d’extinction molaire (I /mole.cm).

| : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm).
C : Concentration de la solution a analyser.
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111.4 Analyse par spectroscopie FT-IR :

L’analyse FT-IR permet de déterminer les groupes fonctionnels de la surface du
support.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été mis en ceuvre au niveau du
laboratoire de chimie inorganique et environnement en utilisant un spectrophotometre Perkin
Elmer.

L’opération consiste a préparer une pastille en utilisant 2 mg d’échantillon avec 0.15g

de KBr. L’analyse a été faite sur une plage de nombre d’onde de 400-4000 cm™,

Photo I1.5 : La spectroscopie infrarouge utilisée.

111.5 Analyse de diffraction des rayons X :

Les échantillons en poudre sont déposés sur des lames d’aluminium sous forme de
pellicule d’épaisseur uniforme puis mis dans 1’appareil.

Les spectres ont été obtenus en utilisant un diffractomeétre type Rigaku Miniflex

300/600 de I’université Abou Bekr Belkaid —Tlemcen opérant & une température ambiante.

1V. L’adsorbat :
1V.1 Réactif Black 5 :

Le réactif Black 5 est un colorant acide synthétique et anionique, tres employé dans

I’industrie textile. Il appartient a la classe des colorants azoiques qui sont des composés
aromatiques avec une ou plusieurs liaisons -N=N- responsables de la couleur de ce dernier.
[57-58]. Nous donnons dans le tableau I1.1, quelques propriétés du Réactive Black 5.
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Tableau I1.1 : Propriétés physico-chimiques de RB5.

Formule brute CosHy N:Na, 055

Formule développée du

colorant

= _/ ::-:-' HH " --"'%rll "-\_ _n
. L. i |

|

Masse Molaire M=1991 82 g/mol

Nom systématique d'aprés | 4-amuno-5-hydroxy-3.6-bis[(E)-[4-(2-

ITPAC sulfonatocxyethylsulfonyl)phenyl]azo]naphthalene-2. 7-disulfonate
Synonymes Femozol Black 3, Remozol Black B ; Diumir Black B, Cavalite Black B.
Température de fusion =300 °C
Aspect physique Poudre notre
Numero de CAS 17095-24-8
Classe chimique Colorant Dhazaique

+

V.2 Préparation des solutions :
La préparation de la solution mere (1000 ppm) se fait par la dissolution 1g du colorant

« RB5 » dans 1L de I’eau distillée, puis on a dilué la solution obtenue a 100 ppm.
Des solutions filles de concentration différente (5, 10, 15, 20 ppm) ont été préparé par

la dilution de la solution (100ppm), ce qui nous a permis de tracer la courbe d’étalonnage.

L’absorbance a été mesuré par un spectrometre UV-visible.
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V. Etude de ’adsorption :

Cette étude est portée sur I’adsorption du colorant par ’argile naturel. Tout d’abord
nous avons effectué la cinétique d’adsorption afin d’établir le temps de contact entre I’argile
et le colorant a I’équilibre, ensuite nous avons étudié I’influence de certains parameétres tels
que le pH, la température et la masse de 1’absorbant.

V.1 Effet du temps de contact :

Pour déterminer la cinétique d’adsorption du colorant sur I’argile étudiée a
température ambiante, un volume de 300 ml de solution qui contient le colorant de
concentration de 100 ppm est mis en contact, avec une quantité¢ de 1g d’adsorbant dans un
bécher de 500 ml a t=0. Un agitateur magnétique permet de garantir un bon contact des
mélanges acquérir et ainsi une grande homogénéisation de la solution, la vitesse d’agitation
est moyenne et ce dans un intervalle de temps allant de 0 jusqu’a 120 min.

Des volumes de 5 ml sont prélevés a des temps bien définis, puis centrifugés pendant

10 min a 5000 rpm.

lgde Agitation Centrifugation de 5mL de la Echantillon Mesure de
I’adsorbant pendant 2h solution apres I’adsorption centrifuaé ’absorbance

Photo 11.6 : Les étapes de 1’étude d’adsorption du RBS.

Le rendement d’adsorption R; du colorant au temps t, a été calculé en utilisant

I’équation suivante [59] :
R¢ (%) = Mxloo = MXlOO (1.3)
A0 co

Avec : Ag et Cp (ppm) : sont respectivement la concentration et 1’absorbance a t=0.
A et C;(ppm) : sont respectivement la concentration et 1’absorbance t.
La quantité du colorant adsorbée g; (mg/g) par 1’adsorbant au temps t, est déterminée

par la relation suivante [59] :

o= (co—;t) XV (11.4)
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ou:
V (L) : Le volume de la solution du colorant utilisé.
m (g) : La masse de 1’adsorbant.

V.2 Effet du pH :

Afin d’étudier I’effet du pH sur la capacité d’adsorption du colorant par I’argile brute
de Sebiaat, nous avons mené une série d’expériences a différents pH allant de pH=2 jusqu’a
pH=10. Une quantité du I’argile brute (1g) a été introduit dans un erlenmeyer mélangé avec
300 ml du colorant, I’ensemble est agité pendant 120 min, sous une agitation moyenne.

+ Préparation des solutions H,SO, et NaOH) :

-Pour une solution de H,SO,4 (0.1N) : On introduit 0.27 ml de H,SO, commerciale dans une
fiole de 100 ml on compléte avec de 1’cau distillée jusqu’a le trait de jauge.
-Pour la solution de NaOH (0.1N) : On introduit 0.51g de NaOH dans une fiole de 100 ml et

on compléte avec de 1’eau distillée jusqu’a trait de jauge.

V.3 Effet de masse :
Dans des erlenmeyers contenant 300 ml de la solution colorée (100 mg/L), nous avons
mis des masses croissantes de 1’argile allant de 0.5 a 2 g. L’ensemble est agité pendant 120

min, sous une agitation moyenne.

V.4 Effet de température :
Pour étudier I’influence de la température sur ’adsorption du RBS5 sur 1’argile, 300ml
de la solution colorée (100 mg/L) est mis en contact avec 1 g d’argile dans un erlenmeyer de
500 ml plongé dans un bain marie qu’on agite sous une agitation moyenne. Nous avons étudié

1‘adsorption aux températures suivantes : 30, 40, 50, 60°C.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

l. Introduction :

Dans ce chapitre, on présente nos résultats de caractérisation du matériau (1’argile) et

I’adsorbat (colorant RB5). L’influence de certains parameétres sur le phénomene d’adsorption

et les différentes activations sur I’argile brute.

I1. caractérisation du matériau :

11.1 Spectroscopie infra-rouge :

L’¢échantillon de I’argile brute a été analysé sous forme de poudre en utilisant une

pastille de KBr et le spectre résultant a été enregistré entre 4000 et 400 cm™.

Le spectre obtenu par I’analyse par infrarouge de 1’argile brute est présenté dans la
figure 111.1 :

65
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25 | I|I Il\
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|
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Figure 111.1 : Spectre FTIR de I’argile brute.
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Tableau I11.1 : Les principales bandes d’absorption Infra-rouge de ’argile brute.

Nombre d’onde (] (cm™) Attribution

3622.93, 3440.43 Vibration de valence de la liaison (OH)

1636.10, 1431.75 Vibration de déformation de liaison (OH)

1032.05 Vibrations de liaison de valence Si-O

779.29, 779.32, 712.92, 695.35 Correspond au quartz

874 Vibration de déformation des liaisons Si-O-Al

470.97,523.12 Vibration de déformation des liaisons Si-O-M
(M =Al, Mg)

11.2 Diffraction des rayons X :
L’analyse par diffraction des rayons X permet de donner la distance réticulaire doo; qui

est de 9.62 A, le diffractogramme suivant montre le résultat de I’analyse (Figure 111.2).

4000
3000
-
(=
=2
g‘ 2000
=
it
E
1000

20

0 JW.‘JLMNU‘N WU‘J'J“'“*«"M‘JML/W[MW

Z-theta (deg)

Figure 111.2 : Diffractogramme des rayons X de 1’argile brute.
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11.3 Détermination du pH de I’argile :

Pour connaitre le comportement de notre support, nous avons mis en contact notre
adsorbant en présence d’eau distillée pendant une heure et nous avons suivi I’évolution du pH
durant cette durée. Les résultats sont présentés dans la figure 111.3.

D’aprés I’allure de la courbe, on constate que le pH de 1’eau distillée a augmenté
rapidement des la premiere minute de contact puisque le pH a passé du 6.5 a 10, ce qui

confirme un relargage des charges négatives présentées sur le colorant.

10 -L__--#*._.f. ] = =
8 4
6 -
I
=1
4 -
2
D L] I L] I L I L] I L] | L] I L}
0 10 20 30 40 50 60
temps(min)

Figure 111.3 : Evolution du pH de I’eau distillée sur 1’argile brute.

I11. Etude de I’adsorbat (colorant) :

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés sur 1’élimination d’un colorant acide
nommeé réactif black 5 qui est sous forme de poudre trés fine appartenant a la catégorie des
colorants solubles dans 1’eau.

Avant de commencer notre travail de 1’adsorption nous avons fait une premicre

approche en déterminant les propriétés spectrophotométries UV-visible de ce colorant tel que
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la détermination de la longueur d’onde maximale pour laquelle 1’adsorption est maximale et la

vérification de loi de Beer-Lambert.

En effet, ’obtention de la longueur d’onde maximale du colorant a été effectuée a

partir d’un balayage dans le domaine du visible (400-800 nm) d’aprés la figure 111.4
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Figure 111.4 : Détermination de la longueur d’onde maximale du RBS.

La courbe d’étalonnage a été obtenue a partir des solutions diluées de ce colorant sur

la base de la longueur d’onde mentionnée. Cette courbe présente une bonne linéarité avec un

coefficient de corrélation de 0.9956. La loi de Beer—Lambert est vérifiée dans le domaine

étudie (Figure 111.5).

y=0,0198 x
R*=0,9956
0,4 - -
0,3
0.2 +
-
0,1 +
0.0 T T T T T
0 5 10 15 20
c(mag/L)

Figure 111.5 : Courbe d’étalonnage du colorant RB5 a 596.56 nm.
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1V. Etude cinétique de ’adsorption du colorant sur ’argile brute :

V.1 Effet du temps de contact :

Le temps du contact a un réle important dans les études d’adsorption car il nous
renseigne sur le temps nécessaire au systéme adsorbat-adsorbant pour atteindre le temps
d’équilibre.

Comme I’illustre la figure 111.6 qui représente le rendement d’élimination du colorant
en fonction du temps et la figure 111.7 qui représente 1’évolution de la quantité adsorbée du
colorant RB5 en fonction du temps. L’allure des deux courbes est caractérisée par une
adsorption du colorant sur I’argile pendant les 5 premiéres minutes de contact ce qui
correspond a un rendement de 18%, puis une augmentation d’adsorption lente jusqu’a 40 min
puis devient quasiment stable avec un rendement d’adsorption de 24% traduit par une quantité
adsorbée 1’équilibre de 7.4 mg/g. Ce phénomeéne peut-étre expliqué [60]:

e La premiére étape rapide correspond a un transfert du colorant vers la couche externe
de I’adsorbant.
e La deuxiéme étape correspond a une diffusion lente du colorant vers la surface de

I’adsorbant.

e La troisieme étape lente concerne I’adsorption du colorant sur les sites actifs.

25 + -d_f—l [ ]
20 .I/
-"/f
— 15 -
=
o
10 H
5
0 T T r T T T T T T T T T
0 20 40 &0 80 100 120

temps(min)
Figure 111.6 : Cinétique d’adsorption du RBS5 sur I’argile brute en fonction du rendement

d’adsorption.
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Figure 111.7 : Cinétique d’adsorption du RBS5 sur I’argile brute en fonction de la quantité
adsorbée.

V. Effet des parameétres :
V.1 Effet du pH :

Pour étudier I’effet du pH sur 1’adsorption du réactive black 5 sur notre argile, nous
avons varié le pH de 2 a 10, en utilisant une solution d’acide sulfurique H,SO,4 ou de la soude
NaOH.

La figure 111.8 et la figure 111.9, montrent que la meilleure adsorption est obtenue pour
le pH=2, puis nous avons constaté une diminution remarquable de la quantité fixée a
I’équilibre puisque cette quantité passe du 6.4 mg/g pour le pH=2 a 3.4 mg/g pour le pH=4
pour les pH alcalins nous avons une Iégere augmentation de la quantité fixée.

Pour le pH acide, on peut suggérer qu’il y a une compétition entre les ions H" et le
colorant, dans notre cas les ions H' réagit avec les groupements fonctionnels du colorant.

Ces ions H" peut neutraliser les charges négatives relarguées par 1’argile.
Pour le pH=8 et pH=10, cette diminution par rapport au pH=2 peut étre expliquée par

une neutralisation des groupements acides du colorant par les ions OH" [61].
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—8— pH=2
—#— pH=4
7 - —dh— pH=8
—w— pH=10

0 T T T T T T T T

! I ! |
0 20 40 60 80 100 120
temps(min)

Figure 111.8 : Cinétiques d’adsorption du colorant RBS sur I’argile en fonction du pH.

6.5 -

3.0

pH
Figure 111.9 : Influence du pH sur la quantité d’adsorption du colorant RB5 a 1’équilibre.
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V.2 Effet de la masse :

Afin d’étudier I'influence de la masse de I’adsorbant sur la quantité adsorbée du
colorant étudie, nous avons varié la masse de ’adsorbant de 0.5 a 2 g, les résultats sont
représentes dans la figure 111.10 et la figure 111.11.

On constate que la capacit¢ d’adsorption du colorant sur [’argile croit avec
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant. Pour la masse de 0.5g la quantité adsorbée du
colorant est de 5.4 mg/g puis nous avons constaté une augmentation pour la masse de 2 g
puisque la quantité fixée du colorant est 12 mg/g. On explique cette augmentation de la
quantité¢ adsorbée par I’augmentation du nombre de site disponible sur la surface de notre

argile [62].

—m— m=0,5g
——m=1g
—d— m=2g

12 4

10 +

q,(mgrg)

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
temps(min)

Figure 111.10 : Cinétique d’adsorption du colorant RB5 sur I’argile en fonction de la masse.
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Figure 111.11 : Influence de la variation de la masse sur la quantité d’adsorption du

colorant RB5 a I’équilibre.

V.3 Effet de température :

L’effet de la température est un autre parameétre essentiel sur les processus
d’adsorption, car elle peut modifier la capacité adsorption en jouant sur les interactions entre
I’adsorbant et 1’adsorbat [63].

Pour étudier ce parametre, nous avons varié la température du 30 a 60 °C. Les résultats
sont présentés dans la figure 111.12 et la figure 111.13.

On observe que la quantité d’adsorption du RBS5 sur notre argile diminue entre 30 a

60°C puisque cette quantité a passer de 5.6 a 4.6 mg/g.
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Figure 111.12 : Cinétique d’adsorption du colorant RB5 sur I’argile en fonction de la
température.

0.0 — 1 r 1 r T *r 1T * T * 1
0 10 20 30 40 50 60

T(°C)
Figure 111.13 : Influence de la variation de la température sur la quantité

d’adsorption du colorant RB5 a I’équilibre.

40



CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.3.1 Détermination des parametres thermodynamiques :

La détermination des paramétres thermodynamiques a pour objectif de déterminer les
grandeurs thermodynamiques (I’enthalpie libres, 1’enthalpie et 1’entropie) :

-L’enthalpie libre (AG) : Renseigne sur la spontanéité du processus d’adsorption.

-L’enthalpie (AH) : Renseigne sur 1’exothermicité ou I’endothermicité du processus
d’adsorption.

-L’entropie (AS) : Renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide.

Ces paramétres sont liés entre eux par les équations suivantes [64,65] :
AG= AH-TAS (111.1)

AG= -RT. LnK (111.2)

InK.=2=-=2" (l.3)

Kc= Ce/ Co-Ce (111.4)

AG : La variation d’enthalpie libre (J /mol).
AH : Variation d’enthalpie (J /mol).

AS : Variation d’entropie (J /mol.K).

R : La constante des gaz parfaits (R=8.314 J / mol.K).
T : La température (K).

Kc : La constante d’équilibre.

Cy : Concentration initial de ’adsorbat.

Ce : La concentration de 1’adsorbat a I’équilibre.

La chaleur d’adsorption AH et I’entropie AS du colorant sur 1’argile brute, sont
déterminées graphiquement en représentant Ln Kc en fonction de I’inverse de la température
du milieu en degré kelvin.

La courbe obtenue est une droite qui ne passe pas par 1’origine et par conséquent On

peut calculer le AH et le AS, les résultats sont présentés sur la Figure 111.14.
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y=-953,26606x+4,53314
R?=0,94484

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
T (k)

Figure 111.14 : Courbe représentative de la variation de In Kc en fonction de 1/T.

Tableau I11.2 : Les valeurs des grandeurs thermodynamiques de I’adsorption du réactif black

5 sur I’argile de Sbiaat.

Adsorbant | AH AS T (K) AG R?
(KJ/mol) (J/K.mol) (KJ/mol)
Argile 7.9254 37.6885 305.15 -2.7460 0.9448
315.15 -3.8767
325.15 -4.2535
335.15 -4.6304

D’aprés le tableau 111.2, la valeur de AH positive du colorant RB5 sur ’argile signifie
que le processus d’adsorption est endothermique c’est-a-dire que le systeme absorbe de la
chaleur du milieu extérieur. Par ailleurs, cette valeur de AH est faible (<40 Kj/moL) donc il
s’agit d’une adsorption physique qui mettait en jeu des forces d’attraction faibles de types

Van Der Waals.
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A propos de la valeur positive de I’entropie prouve que les molécules du colorant sont

adsorbées d’une maniére aléatoire sur la surface de matériau (augmentation du désordre).
D’autre part, la valeur négative d’enthalpie libre indique que le processus d’adsorption

du colorant RB5 est spontane.

V1. La modification de ’argile :

Dans le but d’améliorer la capacité d’adsorption de 1’argile brute, nous avons procédé
a l’activation de notre support argileux par 1’ajout des acides tels que (H3PO4 H,SO4) ou
CaCl; afin d’apporter des modifications sur la structure de notre argile.

Les résultats de cette activation sont présentes sur la figure 111.15 et la figure 111.16.

Les résultats obtenus par H3PO, H,SO, et CaCl, ont la méme allure que celle de
I’argile brute. La meilleure activation est obtenue avec 1’acide phosphorique le rendement
passe de 24 % (argile brut) a 40% suivi par I’acide sulfurique avec un rendement de 38% et
enfin le chlorure de calcium avec un rendement de 27%.

Les acides utilisés peuvent éliminer toutes les impuretés présentées sur la surface de
notre argile et rendre ainsi la surface plus disponible [66].

Pour le CaCl,, le Ca®* en solution peut réagir avec les espéces négatives relarguées par

notre support ce qui rend le colorant plus disponible a I’adsorption.

—m— H.PO,
e H_SO,
—&— CaCl,

—w— argile brute

40 —

—a

30 " a

— —v
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Figure 111.15 : Cinétique d’adsorption du RBS sur les argiles activées en

fonction du rendement.
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Figure 111.16 : Cinétique d’adsorption du RBS sur les argiles activées en fonction de la
quantité adsorbée.

V1.1 Spectres infra rouge de ’argile activée :

Les spectres IR enregistrés dans le KBr pour les argiles activees montre les différentes

bandes d’adsorption caractéristiques. Les spectres obtenus ont été enregistrés entre 4000 et
400 cm™,

H3PO4
—— CaCl,
o T

— H,S0,
\ Argile brute

%T

— - \\ ) \
S L \ k}\)
RS i
\.\h-
0 : : : i
4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000
cm-1

Figure 111.17 : Les spectres FTIR des argiles activées.
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Le tableau 111.3, montre les bandes caractéristiques de 1’argile brute et activée :

Tableau 111.3 : Les principales bandes d’absorption Infra-rouge d’argile brute et activée.

Attribution

Nombre d’onde [ (cm'l)

Vibration d’élongation du | 3622.93, 3622.80, 3623.25, 3622.65,
groupement hydroxyle-OH | 3440.43 3413.29 3442.03 3436.81
lie de I’eau constitution

Vibration de déformation de | 1636.10, 1625.25 1639.61 1635.83,
la liaison OH™ dues aux | 1431.75 1433.20
molécules d’eau adsorbées

entre les feuillets

Caractérise les vibrations de | 1032.05 1168 1034.88 1031.78
de valence de la liaison Si-

o)

Caractéristique  de la | 779.29, 779.36, 779.33, 779.34,
présence d’impuretés. Elles | 779.32, 671.95, 798.82, 713.01,
se manifestent par des | 712.92, 695.11 695.09 695.10,
épaulements qui | 695.35 779.06
correspondent a la présence

du quartz

Vibration de déformation | 874 851.11, 873.92
des liaisons Si-O-Al 886.47

(La présence d’aluminium

en position tétraédrique)

Vibration de déformation | 470.97, 528.0, 467.73 | 470.63, 467.55,
des liaisons Si-O-M (M | 523.12 526.67 535.96

désigne les métaux Al, Mg
en position octaédrique)
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V1.2 Difractogramme de rayons X de I’argile activée :

Les diffractogrammes obtenus pour les argiles activées sont représentés sur les figures,
11.18, 111.19, 111.20 :
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Figure 111.18 : Diffractogramme des rayons X de I’argile activé par H,SOs.
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Figure 111.19 : Diffractogramme des rayons X de 1’argile activé par CaCls.
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Figure 111.20 : Diffractogramme des rayons X de I’argile activé par HzPOs.

Les spectres de DRX, nous a permis de donner les distances réticulaire dgoy des
différentes argiles modifiées. D’aprés le tableau I11.4 nous avons constaté un léger

changement de cette distance par rapport a 1’argile brute.

Tableau 111.4 : Les résultats des distances réticulaire doo; (A) des argiles utilisées.

Brute 9.62
Activé par H,SO, 7.35
Activé par CaCl, 9.47
Activé par H3PO, 9.50
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Conclusion générale

Le théme d’adsorption met en jeu trois disciplines : chimie des materiaux ( utilisation
de I’argile), génie du procéd¢é (adsorption) et environnement (traitement des eaux colorées).

Notre choix est ciblé sur le colorant black 5 (RB5) qui est un colorant de synthése
employé dans I’industrie de textile.

Les résultats de notre travail au niveau du laboratoire confirme que 1’argile présente
une affinité pour le colorant black 5 ( RB5).

Dans la premiere étape, on a réalisé les spectres IR et DRX pour ’argile et determiné
les parametres spectrophotométrie du colorant (détermination de Amax et Vérification de la loie
de Beer Lamber).

Dans la deuxieme étape, on a étudié D’influence des différents parametres sur
I’adsorption ( Le temps de contact, le pH de la solution colorée, la masse de 1’adsorbant et la
température ) sur 1’argile brute.

Notre étude a montré les conditions optimales qui sont :

¢ Un temps d’équilibre d’adsorption est de 40 min.
% UnpH fixé a2.
% Une masse de I’adsorbant de 2 g.

¢ Une température de 30°C.

Cette adsorption est une adsorption physisque, endothérmique et spontanée.

Dans la derniére étape, la modification par les acides ( H,SO,4 et H3PO, ) ou CaCl; a
montré une légere augmentation de 1’adsorption du colorant a 1’équilibre.

A la fin, on peut conclure que I’argile est un support naturel ayant un pouvoir

adsorbant intéressant qui peut remplacer les matériaux commerciaux trés couteux.
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Perspective

Etablir un plan d’expérience 33 pour connaitre les effets d’interaction des parameétres
étudies.

Approfondir les études sur notre argile en utilisant des techniques d’analyses (MEB,
BET).

Application de I’argile pour des rejets industriels réels.
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Résume :

L’eau c’est la vie, on doit la protéger contre les différents polluants comme les colorants non
biodégradables tel que réactifs black 5. Pour faire face a ce probléme plusieurs procédes de
traitement des eaux usées sont mis en ceuvre en particulier la technique d’adsorption.
L’objectif de cette étude est de tester ’efficacité d’un adsorbant naturel (argile) d’éliminer le
colorant réactif black 5. L’adsorption est une technique dont la performance dépend d’un
certain nombre de parametres (pH, masse et température). Cette étude a été conclue par une
étude cinétique, thermodynamique et complétée par 1’activation du support a ’aide de HzPO,,
H.SO, et CaCl,. Les résultats obtenus au laboratoire ont montré que l'argile a la capacité de
traiter les eaux polluées.

Mots clés: Reéactifs black5, adsorption, argile.

Summary:

Water is life, it must be protected against various pollutants such as non-biodegradable dyes
like black 5 reagents. To face this problem several processes of wastewater treatment are
implemented in particular the adsorption technique. The objective of this study is to test the
effectiveness of a natural adsorbent (clay) to eliminate the reactive dye black 5. Adsorption is
a technique whose performance depends on a number of parameters (pH, mass and
temperature). This study was concluded by a kinetic and thermodynamic study and completed
by the activation of the support with H3PO, , H,SO,4 and CaCl,. The results obtained in the
laboratory showed that the clay has the capacity to treat polluted waters.

Key words: Black 5 reagents, adsorption, clay.



