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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est a I’origine de la vie sur la terre et pratiquement, tous les phénomenes vitaux
de la biosphere sont liés a la disponibilit¢ de I’eau ce qui I’expose a tous les genres de
pollution. La protection de I'environnement et I’économie de I'eau pour sauver la planéte et
I’avenir de I'humanité est une préoccupation importante dans le monde entier.

La pollution de I'eau est un probléme qui se pose avec acuité de nos jours, ceci est le
résultat de I’utilisation massive de composés organiques et minéraux d’origine agricole,
urbaine et industrielle.

Les colorants font partie des polluants les plus toxiques. Une fois dissouts dans 1’eau,
ils seront difficiles a éliminer en raison de leurs structures moléculaires complexes qui les
rendent plus stables et difficiles a biodégrader.

Différentes techniques de dépollution ont été développées, parmi elle I’adsorption qui
est la plus couramment utilisée pour 1’élimination des rejets colorés.

Parmi les matériaux présentant des propriétés d’adsorption trés intéressantes, on
trouve les argiles. Leurs propriétés absorbantesassociées a leur surface spécifique tres élevée
et leur forte porosité, permettent d’envisager leurs utilisations dans la dépollution des eaux.
Elles peuvent étre utilisées naturelles ou traitées pour augmenter leur capacité d’adsorption.

L’objectif de notre travail, est donc d’étudier la capacité d’adsorption d’un polluant
organique comme le colorant Rouge Congo sur une argile brute et modifiée (sodée). L’argile
utilisée est originaire de Maghnia.

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres suivants :
% Le premier chapitre présente une synthese bibliographique sur :
1) Les notions générales de la pollutionet précisément la pollution des eaux, les
informations indispensables sur les colorants
2) la théorie d’adsorption et les modeles employés pour décrire la cinétique et les
isothermes d’adsorption
3) Les notions essentielles sur les minéraux argileux
% Le deuxieme chapitre est consacré a 1’étude expérimentale. Il porte sur les matériels et
les différentes méthodes de caractérisation ainsi que les démarches expérimentales
utilisées dans cette étude.
% Le troisiéme chapitre comporte I’ensemble des résultats de la cinétique, des isothermes
et I’étude thermodynamique d’adsorption obtenus et leur discussions.

Finalement, une conclusion générale résumant les principaux résultats de ce travail de
recherche est présentée
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CHAPITRE I : PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

I.  Généralités sur la pollution :

La pollution est la dégradation de 1’écosystéme par des substances naturelles, chimiques ou
radioactives. Cette derniere a des effets néfastes sur la santé et la biosphere et est responsable
du réchauffement climatique et de ’extinction de certaines espéces [1]. La pollution touche
Iair qui est essentiellement due aux sources de combustion, trafic automobile et activités
industrielles [2], le sol causé par I’activité agricole et aux déchets d’origine industrielle [3] et
I’eau provoquée par I’homme et ses activités industrielles, agricoles et domestiques [4]. On
distingue trois types de pollution de 1’eau [5]: la pollution bactériologique due aux bactéries
d’origines fécales ou des déchets organiques (les virus, les bactéries et les protozoaires)
évacués par les eaux usées [6]; la pollution chimique, la plus fréquente est due a la
contamination par des composés inorganique : sodium, les chlorures, nitrates (issue des
engrais agricole), phosphates (provenant des lessive et les engrais) et les métaux lourds
(d’origine industrielle) [7] et la pollution par les déchets aquatiques liées au trafic maritime
[8].

I.1 Les principaux polluants de ’eau:

Un large éventail de polluants de I’cau peut étre recensé, nous citons I’azote, les pesticides,
les hydrocarbures, les bactéries, les métaux lourds, les déchets plastiques, les résidus
médicamenteux, les colorants et la liste reste longue.

1.1.1 Les métaux lourds:

Les métaux lourds sont des éléments ayant un poids atomique compris entre 63,5 et 200,6
g/mole et une densité supérieure a 5g.cm [9]. Ils sont des constituants naturels de la crodte
terrestre, en trés faibles quantités, mais peuvent devenir toxique pour des teneurs élevées. Il
est important de respecter les normes imposées par les Iégislations.

1.1.2 Les hydrocarbures :

Les hydrocarbures sont plus abondants gu'on ne le dit souvent, utilisés comme combustible
sont transportés par la mer par les navires. Leurs rejets accidentels (marée noire) polluent les
cours d’eau et peuvent atteindre les nappes souterraines, les estuaires, les cotes et altérer
durablement la faune et la flore aquatique [10].

1.1.3 Les déchets plastigues

Le plastique est partout. Abordable, résistant, léger, plus de 10 tonnes de plastique sont
produites chaque seconde pour étre utilisées massivement dans toutes les industries du monde.
Ayant une durée de vie longue, il se retrouve jeté en pleine nature et jusqu’au fond des océans
[11].
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1.1.4 Les colorants

Les colorants sont souvent rejetés dans les rivieres et les cours d’eau, ce qui a pour
conséquence une toxicité de 1’étre humain (risques cancérogenes), des espeéces animales et
microorganismes vivants dans ces eaux (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes), ainsi qu'aux divers espéces végétales (inhibition de la croissance) [12, 13].
Le traitement des effluents chargés en colorants s’avére donc indispensable pour la

sauvegarde de I’environnement
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1.2 Les différentes techniques de dépollution de I’eau :
Il existe plusieurs techniques pour traiter et lutter contre la pollution des eaux parmi elles :

1.2.1 Traitement biologique :

Le traitement biologique de I’eau est une méthode couramment utilisée pour purifier et filtrer
les eaux usees domestiques et industrielles trés colorées et riches en nutriments tels que les
sucres, graisses et protéines. Ce procédé de purification de 1’eau est basé sur des bactéries
a¢robies (présence l’air- I’oxygene) ou anaérobies (absence d’air),qui sont capables de
dégrader les diverses impuretés organiques présentes dans 1’eau et de la purifier [14].

1.2.2 Coagulation-Floculation [15] :

La coagulation-floculation peut étre utilisée pour traiter les eaux usées. Le processus de
coagulation déstabilise les particules colloidales par I'addition d'un coagulant tel que les ions
ferrique (Fe™®) ou d’aluminium (AI*®). L’ajout d’un floculant (Polyméres organiques ou
naturels) entraine I'agglomération de particules déstabilisées en flocs, qui sont ensuite séparés
par une décantation, flottation et/ou filtration[16].Ces deux procedés permettent d'éliminer
les MES (matiéres en suspension).

1.2.3 Oxydation chimigue:

Les effluents chimiques sont souvent traités par oxydation chimique. Ce procédé emploie des
oxydes forts tels que 1’ozone (O3), le peroxyde d’hydrogéne (H20>), le chlore (Cl2), ou le
permanganate de potassium (KMnOs) pour forcer la dégradation méme de certaines
molécules organiques plus réesistantes

1.2.4 Précipitation chimique :

La précipitation chimique ( hors celle de coagulation-floculation ) est une méthode tres
utilisée pour éliminer un ou plusieurs composés minéraux par insolubilisation qui génent
Iutilisation de I’eau tels que Ca?*, Mg?*, SO4%", POs*, CI... [17].

1.2.5 Procédé d’oxydation avancée (POA) :

Un procédé de traitement des eaux utilisant des especes radicalaires tres réactives et
oxydantes,  généralement les radicaux hydroxyles °*OHpour atteindre  une
minéralisation des composés organiques en milieu aqueux en CO2, H,O et matieres
inorganiques. 1l existe plusieurs POAs tels que les procédés d’oxydation chimique
en phase homogeéne (H.02/Fe?") [18] et (H202/03) [19], les procédés photo
catalytigues en phase homogéne et/ou hétérogene : (H202/UV)[20], (O3/UV) [21],
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(Fe?*/H.0, /UV) [22], et (catalyseur/UV) [23], les procédés d’oxydation
sonochimique [24], et les procédés d’oxydation électrochimique [25].
1.2.6 Adsorption [26] :

L'adsorption est un processus qui se produit lorsque des particules gazeuses ou liquides
s'accumulent a la surface d'un solide ou d'un liquide (adsorbant) pour former un film
moléculaire (adsorbant) [27]. L'adsorption fonctionne dans la plupart des systéemes physiques,
biologiques et chimiques naturels et est largement utilisée dans la purification de I'eau [28].
L’adsorption est une technique efficace et qui a les avantages de traitement élevée et sans
sous-produits nocifs dans I'eau traitée.

Généralités sur les colorants :

1.1 Généralité sur les colorants :

Un colorant est une molécule organique utilisée pour donner une couleur a un objet ou a une
solution. Il a la capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (400
nm a 800nm).Les molécules de colorants possedent dans leur structure des groupements qui
lui conférent la couleur appelés « chromophores » et des groupements qui permettent sa
fixation appelés «auxochromes » [29]. Le tableau suivant regroupe quelques groupements
chromophores et auxochromes.

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes [29].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amine tertiaire (-NR2)
Azomethine (-CH=N-) Amine secondaire (-NHR)
Azoxy (-N=N=0) Amine primaire (-NH>)
Nitro (-NO20ou =NO-OH) Hydroxyl (-OH)

Nitroso (-N=0 ou —N-OH) Metoxy (-OCHa)

Carbonyl (=C=0) lode (-1)

Thio (>C=S) Brome (-Br)

Ethényl (-C=C-) Chlore (-Cl)

11.2 Classification des colorants :

Il existe 3 classifications des colorants: chimique, tinctoriale et commerciale. La plus
fréquente est la classification selon la constitution chimique qui repose sur la nature du

groupement chromophore [30]. Voici quelques exemples de colorants.
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Dans cette étude nous nous intéressons au colorant Rouge Congo.

1.3 Rouge Congo :

Le Rouge Congo est un colorant synthétique, de type azoique qui vire au bleu en

solution acide et est de couleur rouge en milieu basique. C'est un colorant acide, c'est-a-dire

qu'il a tendance a se fixer préférentiellement sur les structures basiques. Le Rouge Congo est

largement utilisé dans les industries textiles, du bois, plastiques et papeterie, etc ...[31]. Il

trouve également une utilisation en médecine, particulierement en mycologie et histologie ou

il colore les parois des cellules de champignons et des cellules éosinophiles et des muqueuses

gastriques. Le Rouge Congo est connu pour sa toxicité et peut avoir des effets mutagénes et

cancérigenes. Les propriétés physico—chimiques du Rouge Congo sont répertoriées sur le

tableau suivant :

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimique du RC

Formule brute

Ca2H22NeNa206S:

Nom IUPAC

Acide benzidinediazo-bis-

1-naphtyamine4-sulfonigque

Masse molaire

696.663 + 0.04g.mol™*

Synonymes C.l. Direct Red28
Apparence Poudre rouge foncé.
Solubilité 25¢. L™ dans I’eau a 20 °C
Amax (NM) 498

Structure chimique du Rouge Congo
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1. Généralités sur I’adsorption :

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents liquide ou gazeux. L’adsorption a [Iinterface soluté/solide est un
phénomeéne de surface de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes
dans effluent liquide ou gazeux (adsorbats), se fixent a la surface d’un solide (adsorbant). Ce
phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorption [32]. Les adsorbants les plus utilisés dans I’industrie sont : ’argile ; le charbon ;

le gel de silice le tamis moléculaire

Adsorption Surface du substrat

Physisorption @ ® // @)
/: @ i

Site de liaison

Chimisorption

KA s

Figure 1.1 : Phénoméne d’adsorption chimique et physique

Le tableau suivant compare les propriétés de l'adsorption physique et I'adsorption chimique
[33].

Tableau 1.3 : Comparaison entre l'adsorption physique et lI'adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Relativement faible comparé a la température Plus élevée que la température
Température de processus
d’ébullition de I’adsorbat d’ébullition de 1’adsorbat
Etat de surface Adsorption en plusieurs couches possibles Adsorption en monocouche
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la température Trés Lente
Chaleur d’adsorption <10 Kcal/mole >10 Kcal/mole
Energie de liaison 0440 KJ /mole >40 KJ/mole
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I11.1 Classification des isothermes d’adsorption :

A une température bien déterminée, le phénoméne d’adsorption est illustré par une courbe ;
dite isotherme d’adsorption ; qui exprime la relation a I’équilibre entre la quantité adsorbée
(gaz/liquide) et la concentration en soluté dans un solvant donné. Selon la classification de
Giles on distingue quatre classes principales des isothermes d’adsorption (S, L, H, C). Elles

sont présentées dans la figure suivante :

L (Langmuir) S (Sigmoide) H (Haute affinité) C (partition Constante)

type L type S type H type C

~—

Figure 1.2:Les principalesisothermes d’adsorption [34] .

111.1.1 Isotherme de type S :

Elle présente une concavité tournée vers le haut et indique généralement une adsorption
coopérative avec des molécules de soluté, ou les molécules sont physisorbées verticalement.
Elle est aussi observée lors de I'adsorption de molécules polaires sur les adsorbants polaires
et dans les solvants polaires. L’adsorption du solvant est considérable, puisque I'adsorption
devient de plus en plus facile lorsque la capacité d'adsorption augmente. Les molécules
adsorbées facilite l'adsorption des molécules arriéres (en deuxieme position), du fait de
I'attraction latérale, ce conduit a une couche adsorbée, dans laquelle les molécules sont
adsorbées [35].

111.1.2 Isotherme de type L :

Les isothermes de cette classe sont les plus fréquentes, elles présentent une concavité tournée
vers le bas pour les faibles concentrations, car au fur et a mesure de la progression de
l'adsorption il y a une diminution des sites libres. Cette isotherme est souvent observee
lorsque les molécules sont adsorbées horizontalement, minimisant ainsi leur attraction latérale
[36].

111.1.3 Isotherme de type H :
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Cette isotherme est considérée comme un cas particulier de I’isotherme L, quand la surface de
I’adsorbant présente une grande affinité pour le composé. Elle est obtenue lorsqu’il y a
chimisorption du soluté[37].
[11.1.4 Isotherme de type C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat, La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de
I'adsorption.

I11.2 Modélisation des isothermes d’adsorption :

De nombreux auteurs ont proposé des modeéles théoriques ou empiriques pour décrire les
phénoménes d’adsorption solide-liquide. Les plus utilisés dans la littérature sont les
isothermes de Freundlich et de Langmuir [38]. La quantité adsorbée Q: exprimée en mg de
soluté par gramme de solide adsorbant est donnée par la relation suivante :

Q= (1.1)

m
Q : quantité de polluant par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g)
m : masse de ’adsorbant (g) ; V : volume de I’adsorbat (L)
Coet Ce: concentrations initiale et a I’équilibre respectivement (mg/L)
[11.2.1 Modeéle de Langmuir:

Le modéle de Langmuir, établi en 1918,décrit I’adsorption en monocouche [39]:

L’équation qui représente le modéle d’adsorption de Langmuir est la suivante:

_ QuKLC.
Q=" c(12)

Qe: la quantité adsorbée par unité de poids a I’équilibre (mg/g)

Qu: la quantité d’adsorption (maximale) d’une monocouche saturée (mg/g)
Ce: concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg/L)

KL : Constante de Langmuir (L/mg).

[11.2.2 Modéle de Freundlich :

En 1926 Freundlich a proposé le premier modeéle d’adsorption sur des surfaces hétérogenes et
en multicouche [40]:

Q. = KF x C.1n(1.3)

Q. : la quantité de la substance adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;

C. : la concentration a 1’équilibre de la substance (mg/l) ;

Kk : la constante de Freundlich [(mg/g) x(pg/ml) n] ;
9
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1/n : la constante indiquant I’intensité de la réaction.

La linéarisation par changement d’échelle de la réaction de Freundlich conduit a 1I’équilibre
suivant :

NQ=Lnkr+1hInC (1.4)

Si I’équation de Freundlich est vérifiée, nous obtenons une droite de pente 1/n et ordonnée a

I’origine égale a Log Kr

111.3 Modélisation de la Cinétique d'adsorption :

L’étude cinétique de I’adsorption exprimée en termes de quantité de soluté adsorbée en
fonction du temps de contact, fournit des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le
mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [41].

Dans ce travail on s’intéresse aux modeles les plus utilisés suivants :

111.3.1 Modéle pseudo-premier ordre:

Ce modeéle a été proposeé par Lagergreen. Il est exprime par la relation suivante [42] :
(Qe-Qt)=LnQe-K1.t (1.5

Qe et Q:: quantités adsorbées en (mg/g) a 1’équilibre et a un instant t respectivement.

k1 est la constante de vitesse d’adsorption (t?).

111.3.2 Modéle du pseudo-second-ordre :

Ce modeéle a été proposé par Ho et McKay [43] :

t 1
o szQz + o xt(1.6)

Qe et Qt : quantités adsorbées en (mg/g) a I’équilibre et a un instant t respectivement.
K est la constante de vitesse d’adsorption (g. mgtmin™)

111.4 Détermination des parametres thermodynamiques:

Les études thermodynamiques permettent d’examiner le mécanisme du processus de
I’adsorption en déterminant les différents parametres thermodynamiques : la variation de
I’enthalpie standard AH®, de I’entropie standard AS® et de I’enthalpie libre standard AGP. Elles

peuvent étre calculées a I’aide des équations suivantes [44] :

C

AG® = -RTInK 4is avec : Kais = g;ds(|-7) (1.8)

AG® = AH® - T AS®(1.9)

R, T : Constante de gaz universelle, (R=8,314 J/mol K) et la température (K)
Kais : Constante de distribution d'adsorption (L / mg)

10
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Ceadset Ce : sont respectivement : la concentration de 1’adsorbat adsorbée par unité de poids
mg/L a I’équilibre, et la concentration de la solution a I’équilibre.
Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique qui
peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0)

IV. Généralités sur Les argiles :

A cause de leur excellente capacité d’adsorption, capacité liée a leur grande surface spécifique
et au développement de leur porosité, les adsorbants microporeux sont largement utilisés dans
I’extraction d’espéces chimiques en phase aqueuse. Parmi eux le charbon actif fut le plus
convoité a grande échelle. Cependant, son codt élevé le rend un mauvais candidat pour les
applications industrielles [45].

Donc, plusieurs recherches se sont alors dirigées vers 1’utilisation d’adsorbants abondants et
trés peu couteux tel que les argiles.

IV.1 Définition de ’argile :

L’argile est une matiére premicre d’origine volcanique obtenue par la décomposition des
roches siliceuses. Généralement, les argiles appartiennent a la famille des phyllosilicates a
structure feuilletée. A 1’état brut, elles sont constituées de composants minéraux basiques
(kaolinite, montmorillonite, etc...) et d’impuretés cristallines (sulfures, carbonates, d'oxyde et
d'’hydroxyde de fer, d'oxyde de manganése, de matiére organique, etc...) [46, 47].

Ces feuillets sont constitués de deux types de couches : des couches tétraédriques et des

couches octaédriques.

0 "‘.\ﬁi.'.!;. 00 Hydoxyle
00 Oxygene .
‘ Aluminium ou
.0 J ¢ o Silicum ey N magnésium
Couche tétraédrique [48] Couche octaédrique [48]

Figure 1.3 : Représentation des couches octaédriques et tétraédriques [49]
L’argile brute contient des particules de diameétre est inférieur a deux micrometres (2pm)

responsables de ses propriétés telles que le gonflement, la plasticité, et les propriétés

d’adsorption

11
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IVV.2 Bentonite et origine :

La bentonite est un minéral argileux dont le nom vient de Fort Benton dans le Wyoming aux
Etats-Unis. Elle fait partie principalement du groupe des smectites et contient plus de 80 % de
montmorillonite. Sa formule chimique est My (Als—xMgx)"' (Sis 020 )"V (OH)4

Ou

M : représente les cations échangeables, VI : désigne la couche octaédrique et IV : désigne la

couche tétraédrique

Couche tétraédrique SiO, {

Couche octaédrique AlO; 7 NG A Al

9 oW .
Couche tétraédrique SiO, '- & Si

Espace interfoliaire

. Epaisseur (dg;)
&S s Ve ve A v

TN TN N N N
T IV eV v ey oV
< .

K* Na* Ca?* Mg* H,0

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (bentonite)

La structure de montmorillonite se compose d’une couche octaédrique d’alumine encadrée
entre deux couches tétraédrique de silice [50]

En Algérie, les gisements de bentonite se trouvent dans I’oranie (ouest algérien). La région de
Maghnia en particulier (Hammam Boughrara), les réserves sont estimées a un million de
tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [51].

IVV.3 Les propriétés des argiles

IV.3.1 Propriétés de gonflement [52] :

La montmorillonite posséde les propriétés gonflantes les plus intéressantes. Elle gonfle cing
fois son volume initial, ceci est di a I'absorption d'eau par sa structure moléculaire, qui se fait
en écartant les feuilles les unes des autres.

IV.3.2 Etat colloidal

Une argile est dite colloidale quand elle est mise en suspension, les particules se stabilisent en
flottant dans 1’eau a cause de la taille des particules (2 environ um) et aussi & la charge

négative.

12
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1V.3.3 Capacité d’échange cationique

Les cations compensateurs de I’argile (K*, Na*, Ca?") peuvent étre remplacés par d'autres
cations du milieu dans lequel se trouve l'argile. Cette propriété est déterminée par la capacité
d'échange cationique. Elle est exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes d'argile. Pour
la Montmorillonite, la CEC varie entre 80 et 120 meq/100g d'argile [53].

IV.3.4 Adsorption et absorption :

C’est un phénomene de surface, dont la surface argileuse susceptible d’insérer des ions
organique ou inorganique (cette propriété est detaillée dans la partie adsorption)
Différents travaux se sont intéressés a 1’adsorption des colorants contenus dans les rejets

industriels textiles en utilisant une large gamme de matériaux. Le Tableau suivant résume

quelgues recherches publiées auparavant :

Tableau 1.4 : Etude sur ’adsorption des colorants en présence de différents adsorbants

Auteur Adsorbant Colorant Adsorption (%)
Conditions

R. Ozola-Davidane et al. RC (98 %)

[54] Bentonite Adsorption  rouge | Co= 50 mg/L

Congo t=6nh
N.Belachew et  G.Bekele[55] Adsorption rouge RC (94,9 %)
FesO4- bentonite Congo Co=10 mg /L

t=1h 45 min

M. A. Adebayo et al.
[56]

Pépins de pomme
ackee-bentonite

Adsorption rouge
Congo (RC) et vert
malachite (VM)

RC (96,6 %)
VM (93,9 %)
Co= 1500 mg /L
t= 8h

M .Shaban et al. Adsorption rouge RC (93 %)
[57] Bentonite/zéolite- Congo et bleu de BM (94 %)
NaP méthylene (BM) Co=5mg/L
t=12h
H.B .Zhang et al. Adsorption rouge | RC (98 %)
[58] CaCOs/Bentonite Congo et bleu de BM (98 %)
(CcB) méthyléne (BM) Co=100 mg /L
t=3h
S. Bentahar et al. RC (95,63 %)
[44] Argile brute Adsorption Rouge | C¢=100 mg/L
Congo t=1h
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l. Introduction :

Le but de cette partic est d’étudié une argile de type montmorillonite qui est une

smectite avec des feuillets élémentaires de type 2/1, de modifier sa structure en intercalant le
sodium dans 1’espace interfoliaire afin de 1’utiliser comme matériau pour I’adsorption du
colorant Rouge Congo. Ces adsorbants seront caractérisés par différentes techniques : DRX,
IR et Raman.
Une étude des différents paramétres influengant I’adsorption du colorant tels que: la
température, le pH, la concentration initiale de la solution de colorant, le temps et la masse de
I’adsorbant, sera menée. Ceci permettra aussi de réaliser des modélisations des isothermes
d’adsorption et de la cinétique d’adsorption. Une étude comparative sera faite avec 1’argile
sodée

1. Traitement de Parqile:

1.1 Purification de la bentonite :

La Bentonite utilisée est originaire du gisement de Maghnia (situ¢ a 'ouest d’Algérie). Elle
est essentiellement constituée de montmorillonite (85 %)[59]. Cette argile de structure en
feuillets (phyllosilicates) est caractérisee par divers propriétés physico-chimiques comme une
grande surface spécifique, une capacité d’adsorption d’eau et de gonflement
remarquable[60] .
Le déroulement de la purification d’une argile se fait selon les étapes suivantes :

1. Broyage de I’argile brute pour ’obtention d’une poudre

2. Tamisage de la poudre (50 um)

3. Sédimentation pendant 24h
10 g d’argile est dispersée dans 1L d’eau sous agitation pendant 2h a tempeérature ambiante.
La suspension aqueuse d'argile est récupérée dans des éprouvettes de 1 litre pour
sédimentation pendant 24 h. Des prélevements de la fraction de particules d'argiles de
diametre d < 2 pum, sont effectués en siphonnant par aspiration, a l'aide d'un tuyau, un volume
de la suspension argileuse a une profondeur de 10 cm. Le culot argileux récupéré est
centrifugé (6000 tour/min) pendant 10 min puis séché dans une étuve toute une nuit a 80 °C.
La Bentonite purifiée est récupérée apres un séchage et broyage sous forme de poudre
homogeéne de fines particules.

11.2 Préparation de la bentonite sodée (Na-Mont):

La Bentonite sodée est obtenue suite a plusieurs lavages (4 a 5 fois) avec une solution de

NaCl (1,5 M), sous agitation pendant 4 h. L’argile sodée est récupérée apres étre lavée avec

14
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de I’eau distillée pour éliminer toutes traces de chlorures a l'issue de centrifugation a 6000
tour/min pendant 10min et séchée dans I’étuve a 80 °C toute une nuit.

I11.  Caractérisation des catalyseurs prépares:

I11.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

Principe[61]:

Cette technique caractérise les diverses phases cristallines présentes dans un composé solide.

Elle consiste a bombarder I’échantillon solide avec un faisceau de rayon X de longueur
d’onde A du méme ordre de grandeur que les distances interatomiques. Ces derniers sont alors
diffusés par les atomes. Les rayons diffusés vont interférer et provoquer le phénoméne de
diffraction lorsque ces atomes sont ordonnés en une structure cristalline.

Appareillage :

Les mesures DRX ont été réalisées a l'aide d'un diffractométre constitué d’une anode de
cuivre (Ake= 1,5418 A) et d’un monochromateur en graphite qui permet 1’élimination du
rayonnement Kg. Sa tension d'accélération et le courant sont de 40 kV et 15 mA
respectivement. L’échantillon déposé sur un porte échantillon et maintenu au milieu de la
chambre du diffractomeétre grace a un aimant, tourne autour d’un axe vertical afin qu’aucune
direction de diffraction ne soit privilégiée. Les diffractogrammes expérimentaux obtenus sont
comparés aux fiches PDF (Powder Diffraction File) de 'ICDD (International Center of
Diffraction Data) ainsi les phases cristallines présentes dans 1’échantillon sont identifiées.
Enfin les distances réticulaires dna, caractéristiques d'un composé cristallin donné, sont
calculées a l'aide de la loi de Bragg:

ni =2 dnwsin®
avec
A : La longueur d’onde du faisceau incident (nm ou A).
0 : L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant (° degré).
d : La distance réticulaire entre les plans diffractant (nm).
n : Ordre de diffraction (nombre entier).
Le diffractometre utilisé est un RigakuMiniflex600, du département de Chimie de la faculté
des science-Université de Tlemcen. Les conditions de I’analyse DRX sont: température
ambiante, 20 compris entre 2° et 80° avec un pas de 0,02° et un temps d’acquisition de 1s.

111.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformation de Fourier :

La spectroscopie Infra-Rouge est une méthode spectrale trés utilisée en chimie. Elle met en

évidence les différents groupements fonctionnels au sein d’un composé chimique.
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Principe[62]:

Les atomes et les groupements fonctionnels constituants la matiere sont animés de
mouvements vibratoires. En bombardant cette matiere par un rayonnement électromagnétique
infrarouge d’une fréquence proche de celle des vibrations de ces atomes et ces groupements
fonctionnels, Il se passe donc une absorption d’une partie d’énergie, ce qui engendre des
vibrations selon des mouvements de différents types :

v Vibration d’élongation qui a lieu lorsque deux atomes se rapprochent ou s’éloignent

de leur axe commun.

v’ Vibration de déformation angulaire qui a lieu lorsque I’angle de liaison est modifié.

Appareillage :

L’appareil exploité est un spectrometre infrarouge a transformer de Fourier Agilent
Technologies Cary 600 Series, disponible au sein du laboratoire LCSCO. L’application des
spectres d’absorption se situe en nombre d’ondes (v= 1/A) entre 400 cm™ et 4000 cm?. La
technique utilisée est de type ATR (Attenuated Total Reflectance). Lorsqu’ une radiation
pénetre a 'intérieur de 1’échantillon, des phénoménes de réfraction, de diffusion, de réflexion
et d’absorption sont créés. Cette derniére est réémise dans toutes les directions.

I11.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie moléculaire, non destructive, qui
repose sur l'interaction de la lumiére avec la matiere et fournit des informations détaillées sur

les interactions moléculaires, la structure chimique, la cristallinité de la matiere étudiée.

Principe[63]:

Lorsque des molécules interagissent avec la lumiére, les photons excitateurs sont dispersés ou
propagés en conservant 1I’énergie cinétique. Ce phénomene est dit diffusion élastique, ou
diffusion Rayleigh. Par contre, un faible nombre de ces photons, environ 1 photon pour 10
millions, va se diffuser a une fréquence différente des photons excitateurs. Ce processus est
connu sous le nom diffusion inélastique, ou effet Raman. Ces rayons diffusés seront capté par
des détecteurs spécifiques pour donner le spectre d’analyse qui permettra de donner des
indications sur sa structure de la molécule et sur son mode d'interaction avec les molécules
qui I’entourent.

Appareillage :

Les spectres Raman sont obtenus a I’aide d’un spectrométre de marque HORIBA Scientific

(LabRAM HR Evolution) du laboratoire LCSCO de I'université de Tlemcen du laboratoire
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LCSCO de I'université de Tlemcen. L’appareil est doté de plusieurs sources de laser (512
nm, 633 nm et 1060 nm) et d’un détecteur CCD. Le laser (A = 633 nm) est dirigé sur
I’échantillon a travers un microscope, occasionnant une tache lumineuse d’un diametre de 1
um pour un objectif de grossissement de x100.

I11.4 Spectroscopie UV/Visible:

Principe[64]:

La spectrophotométrie UV-visible est une technique d’analyse quantitative basée sur la
propriété des molécules d’absorber des radiations ultra-violet (200-400 nm) ou le visible
(400-800 nm). Lorsqu’une partie de ce rayonnement incident est absorbée, les électrons
périphériques des atomes et des molécules sont alors portés de leur état le plus stable (état
fondamental) vers un état énergétique plus élevé (état excité). Le passage de 1’électron entre
ces deux états se fait en absorbant de 1’énergie électromagnétique de longueur d’ondeA.
L’UV-visible peut étre utilisé de maniéere qualitative, pour identifier les groupes fonctionnels
comparant le spectre d’absorbance. Il peut également étre utilis€é de mani€re quantitative, la
quantité des substances gréace a la loi de Beer-Lambert.

Appareillage :

Le spectrophotométre UV/visible manipulé est un appareil de type SPECORD 200 PLUS
piloté par un logiciel Win ASPECT PLUS de I'université de Tlemcen. Lorsque la solution est
introduite dans la cuve (1 cm) du spectrophotometre, elle recoit un rayonnement d'intensite lo.
Une partie de cette lumiere est absorbée par le milieu et la partie restante, noté I, est
transmise. La fraction de la lumiére incidente absorbée (lo/l) par une substance de
concentration [C] contenue dans la cuve de longueur | cm, est donnée par la loi de Beer-
Lambert.

A=log(lvD)=¢lC
A : La capacité d’une espéce chimique a absorber une lumiére (comprise entre 0 et 2).
& : Le coefficient d'extinction molaire (L.mol? .cm™) ou (L. g. cm?).
L : La largeur (épaisseur) de la cuve en cm (1 cm)

V. Préparation de la solution meére :

Pour étudier I'influence des différents parametres sur I’adsorption du rouge Congo par une
argile bentonique, une solution mére du colorant de concentration 20 mg/L est préparée par

dissolution de 1 mg de colorantdans une fiole de 500 mL.
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V. Détermination de Amax:

La solution fille de concentration 5 ppm a été choisie pour déduire 1’absorbance maximale du
colorant rouge congo. L’analyse spectrophotométrique montre une valeur de Amax €gale & 498

nm. Figure ci-dessous :

VI. Courbe d’étalonnage :

Pour établir la courbe d'étalonnage, a partir de la solution mére (20 ppm), des solutions filles
a différentes concentrations (5, 7, 10 et 15 ppm) ont été préparées par prélevement des
volumes qui sont respectivement : (25,35 ,50 et 75 mL) en les complétant dans des fioles de

100 mL avec de I’eau distillée. La figure suivant illustre la courbe d’étalonnage obtenue.

4 I ‘ ‘ I
498 nm
—y =0,13106x
35
_ R? = 0,998
3
025
o
c
©
2 2
[e]
[%2]
2
1,5
l —
05 +
0 | | | |
0 5 10 15 20 25

mg/L

Figure 11.1 : Courbe d’étalonnage et spectre UV-Visible du colorant Rouge Congo

VII. Détermination du point de charge nulle :

Le point de zéro charge (pHpzc) ou le point isoélectrique est un parametre important pour

caractériser la surface de I’adsorbant. Il correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge
nette de la surface de solide est nulle (Figure 11.2). La présence des ions OH" et H* dans la
solution peut modifier le potentiel de charges de surface des adsorbants. Ce parametre est trés
important dans les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliguées dans ces mécanismes.
v" pH<pHpzc(en milieu acide : exces de H") la surface de I’adsorbant est protonée par

les ions H™ donc elle est chargée positivement. Il en résulte un effet attractif entre

I’adsorbant et les espéces chargées négativement.
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v" pH>pHpzc(en milieu basique exces de OH") : la surface de 1’adsorbant est déprotonée

par les ions OH™ donc elle est chargée négativement. Il en découle un effet attractif

entre I’adsorbant et les especes chargées positivement.

Solution acide Solution basique
OHHOH{OH
YYY {47 §3§3%
pH < pHpzc pH = pHpzc pH > pHpzc

Figure 11.2 : Schéma explicatif du point de charge nulle

Le pHpzcest déterminé expérimentalement comme suit :
Dans une série de béchers de 100 mL, 50 mg d’argile est ajouté a 50 mL d’eau distillée a
différents pH initiaux (allant de 2 a 12), le pH est ajusté par addition de solutions HCI ou
NaOH de concentration 0,01 M. Aprés 24 h d’agitation, le pH final des solutions est mesuré.
Le point de charge zéro (pHpzc) a été eévalué par le tracé de la courbe :

ApH = pHs+- pHi= f (pHi)
L’intersection de la courbe avec I’axe des abscisses donne la valeur de pHpzc

La courbe ApH = f (pHi) est représentée dans le chapitre résultats et discussions.

VI1Il. Protocole d’étude d’adsorption :

L’étude d’adsorption du colorant rouge Congo (RC) sur I’argile purifi¢e a été réalisée dans le
but d’optimiser les conditions en faveur d’une adsorption maximale du colorant en faisant
varier différents paramétres tels que : la température, le pH de la solution initiale, la
concentration du colorant, la masse de ’adsorbant et la température.

La procédure d’adsorption est décrite comme suit: dans un bécher de 250 mL,100 mL de
solution de colorant RC & pH= 8,5 est mis en contact avec 50 mg d’adsorbant pendant 120
min. Apres chaque temps d’agitation (5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90 min), les échantillons de
volume 2,5 mL sont récupeéres puis centrifugés pendant 4 min et enfin leurs absorbances sont
mesurées a I’aide d’un spectrophotométre UV -visible a la longueur d’onde Amax= 498 nm.

Le tableau suivant résume les conditions des études réalisées :
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Tableau 11.1 : Conditions opératoires de I’étude des paramétres influengant I’adsorption

Adsorbant Les conditions Etude de I’adsorption du RC
Opératoires :
Effet de la masse de Effet de la concentration Effet du pH
I’adsorbant (mg) (mg/L)
Co =10 ppm
Bentonite | v/ = 100 mL 10, 25, 50, 75,100 5,7,10,15, 20 4, 6,78, 10,12
purifiée
mads: 50 mg
Effet du temps Effet de la Effet de la bentonite sodée

PHsotution = 8.5
Vagitation: 950 rm

T=20°C

température (°C)

5, 10, 20, 30, 45, 60, 75,
90 et 120 min

20, 27, 35, 40, 50

Co =10 ppm, V =100 mL
Mags= 50 Mg, pHsolution = 8.5,
Vagitation: 950 m, T=20°C
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

l. Caractérisations de I’argile :

L’argile purifiée et sodée ont été caractérisées par trois techniques : DRX, IR et Raman.

1- Caractérisation par diffractions des rayons X

Les diffractions caractéristiques de la montmorillonite a 26 = 19,7°, 35,5°, 54° et 64° sont

observées sur le diffractogramme de 1’argile purifiée (Figure 111.1) [65, 66].

\ \ \ \ \ \ \
d_=15A°
001
S d =1270A° “
-l ol
S \ {&v%ﬁ}%j A%&¢ Sodée
n " [ ¥ \ M
5 NI A W R P N Y AP
[

Purifiée

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (°)

Figure 111.1 : Diffractogrammes de ’argile purifiée et sodée

La réflexion typique de la distance basale doo1 de la montmorillonite dans 1’argile purifiée
apparait trés intense vers les faibles valeurs de 2 théta (26 = 5,88 °) conduisant a la distance
basale égale a 15 A. Comme il a été rapporté que 1’épaisseur d’une couche de montmorillonite
est denviron 9,6 A [67], la distance interfollaire est environ 54 A. Par ailleurs, les
diffractions de I’argile sodée semblent moins intenses, moins résolues et la position de dooz est
déplacée vers les valeurs 26 = 6,95 ° plus élevées correspondant & door = 12,70 A. Ce
déplacement et donc cette baisse de I’espace interlamellaire est due au remplacement des
interfoliaires Ca?*, Mg?* et K* par ions de sodium Na* de rayons atomiques plus petits [59].La

distance estimée a 3,1 A [68], distinctive pour les cations Na* hydratés, démontre le succés de

I’échange homoionique.

21



CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS

2- Caractérisation par spectroscopie Infrarouge

Les superpositions des spectres IR de l'argile purifiée et de I’argile sodée, enregistrés pour des
nombres d'onde compris entre 400 et 4000 cm™, sont représentées dans la Figures 111.2.
L’examen des spectres laisse apparaitre les bandes d’absorption des groupements hydroxyles
OH, de Ila liaison Si-O et celle de M-OH avec (M= Al, Mg) et ne révéle pas de différences

significatives entre les deux échantillons.

I I I I I
CO i
2 O-H SlOFeI
! siomg” !
1
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1
- I
! 1
T ! :
. 1 |
2 ! |
0] ' !
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5 X
= ! |
= 0y !
€ ] 1
»n i .
c W X
E 'l 1 '
= i ' !
! 1
" ' I
1 !
Y Argile sodée '
1
11 Argile purifiée :
11
Kaoliniie: | Al-Al-O-H ' AI""OH
: 1 1 1
| v | | | [ | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 111.2 : Spectres infrarouge de I’argile purifiée et sodée

v 3620 cm™ et 3420 cm™: bandes d’adsorption caractéristiques de la montmorillonite
représentant les vibrations d’élongation des groupements OH de la couche
octaédriques coordonnées a un atome d'aluminium et un atome de magnésium (Mg-
Al-OH) et 2 Al (Al-Al-OH) respectivement [69, 70].

v’ 3460 cm™ : bande caractéristique des vibrations de déformation des molécules H.0
[71].

v' 2360 cm™ : bande relatif aux vibrations d’élongation antisymétrique du CO» présent
dans I’air [72].

v/ 1640 cm™: bande attribuée aux vibrations d’élongation du groupement OH de 1’eau
de constitution plus les vibrationsde déformation de liaison de 1’eau physisorbées entre
les feuillets [73].

v 1050 cm™ : bande caractéristique aux vibrations d'élongation de la liaison Si-O[70].
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v/ 920 cm™: bande caractéristiques des montmorillonites, représentant les vibrations
AIV_OH.

v’ 520, 460 et 420 cm™ :bandes affectées aux vibrations de déformation des liaisons Si-
O-AIV!, Si-O-MgV'et Si-O-Fe respectivement [74].

v/ 3700 et 790 cm™ : bandes assignées aux impuretés kaolinite et quartz respectivement
[75].

3- Caractérisation par spectroscopie Raman

La Figure I11.3 représente les spectres Raman de I’argile purifiée en superposition avec
celui de I’argile sodée. Le Tableau III. 1 résume les bandes Raman observées. Nous
remarquons que ’argile sodée a montré des réflexions plus intenses en comparaison avec
le spectre de Iargile purifiée et surtout la bande a 145 cm™ (§(Si — O)). La large bande
dans D’intervalle [430-560 cm™] provenant des modes de vibration internes ve(e) et va(ai)

des SiOg tétraédriques est nettement mieux résolue.
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Figure 111.3 : Spectres Raman de ’argile purifiée et sodée
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Tableau I11. 1: Bandes Raman observées chez 1’argile purifiée et sodée[76-82]

Bande Mode vibratoire Bande Mode vibratoire

1120 cm™ | v(Si — 0); SiO, tétraédrique en mode | 445 cm? | §(Si — O); SiO, tétraédrique en mode

vibrationnel asymétrique vs(f2) de vibration interne va(a)

1027 cm? | v(O-Si-0); élongation asymétrique de | 415cm? | §(O-H); H,O liée aux cations

SiO, tétraédrique intercalaires

936 cm™ | §(OH) ; lié a des cations octaédriques : | 340 cm™ | v(Si — O); SiO, tétraédrique déformés
S(Al,OH) en mode de vibration vs(e)

849 cm® | §(OH) ; lié & des cations octaédriques : | 270 cm™ | §(O-H) ; triangle O—-H-O en mode de
3(AIMgOH) vibration symétrique vi(a1)

771 cm® | v(Si—0) du quartz 210cm™ | §(AI-O) ; AlOs octaédrique en mode

vibratoire vi (Asg)

705cm™ | 5(Si — O); SiO, tétraédrique en mode | 145 cm™ | §(Si — O); anneau de Si,Os

symétrique v1(as)

600 cm™ | Si-O-Si de kaolinite 107 cm? | vibrations des cations interfoliaires
485 cm™ | v(Si — 0); SiO4 tétraédrique en mode de | 1210 cm™
vibration interne ve(e) 1320 cm™ | Impuretés organiques
1412 cm?

1. Etude d’adsorption du Rouge Congo :

1- Influence du temps de contact

La cinétique d’adsorption du RC sur I’argile purifiée, illustrée par la Figure Ill. 4, a été
examinée en faisant varier le temps de 0 a 120 minutes.

Elleprésente une courbe qui se caractérise par une adsorption rapide du colorant sur I’argile
des les premieres minutes (0-20 min) de contact (colorant-argile) puis devient un peu plus
lente jusqu’a 60 min pour atteindre I’équilibre. Au cours de la premiére phase de I’adsorption
(rapide), il y a un transfert externe de masse de 1’adsorbat qui entraine une augmentation
rapide du taux d’¢limination. Pendant la seconde phase, il y a un transfert interne de masse de
I’adsorbat qui provoque une augmentation lente de la quantité adsorbée. Enfin, durant la
troisieme phase, il y a diffusion dans les sites actifs des pores de 1’adsorbant [83]. B.
Benguella et al. ont expliqué ce comportement comme suit: Au début d’adsorption, le
nombre des sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant est trés élevé que celui des sites
restants aprés les 60 minutes, ainsi on remarque que a |’état d’équilibre on atteint un

rendement maximale de 49 % (Qeq = 9,8 mg/g)[84].
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Figure 111.4: Cinétique d'adsorption du rouge Congo sur I’argile purifiée
(a) quantité adsorbée, (b) rendement d’adsorption

Conditions opératoires: Co,= 10 ppm; pH=8,5; m= 50 mg; V= 100 mL; T= 20 °C.

2- Influence de la concentration initiale en colorant

L’effet de la concentration initiale du colorant RC a été étudié en variant sa concentration
initiale de 5 ppm jusqu’a 20 ppm, les résultats de cette étude sont représentés dans la Figure

1. 5.

25
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Figure 111.5 : Influence de la concentration initiale sur I'adsorption du rouge Congo
Conditions opératoires: m=50 mg; pH=8,5; V=100 mL; T= 20 °C.
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La capacite d'adsorption (Qr) de RC augmente avec l'augmentation de la concentration initiale

du colorant. Par exemple, la quantité de CR adsorbée a I'équilibre a augmenté de 4,02 a 10,8

mg/g lorsque la concentration de CR a augmenté de 5 & 20 mg/ L.Ceci peut étre attribué a un

gradient de concentration croissant agissant comme une force motrice croissante pour

transférer les molécules de colorant entre la phase aqueuse et la phase solide jusqu'a saturation

[85]. De plus, l'augmentation de la concentration augmente l'interaction entre le colorant et la

surface de l'adsorbant [86]. Ou un grand nombre de molécules qui vont diffuser vers des sites

a la surface de l'adsorbant [87].

3- Influence du pH
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Figure 111.6: Influence du pH sur I'adsorption du rouge Congo- Détermination du pH de point zéro charge

Conditions opératoires: Co= 10 ppm; m= 50 mg; V=100 mL; T= 20 °C.

Il est rapporté que la valeur du pH de la solution de colorant peut affecter de maniere

significative le processus d'adsorption (attraction électrostatique, charge de surface et degré

d'ionisation du colorant) entre les molécules de colorant et l'adsorbant [88, 89]. Afin de

comprendre le mécanisme d'adsorption, le point de charge nulle (pHpezc) de l'argile est

déterminé [90].D'aprés la Figure 111.6 (a), le pHpzc de l'argile vaut 9,16. Au-dessus de la valeur

de PZC, la surface de l'adsorbant est chargée négativement, l'adsorption des cations est

favorisée alors qu'elle est chargée positivement a des valeurs de PZC inférieures et

I'adsorption des anions est favorisée [91]. Figure 111.6 (b) illustre I'effet du pH initial (4-12)

sur la quantité de RC adsorbée par I’argile.

La capacité d'adsorption du colorant CR sur l'argile augmente progressivement de 6,16 mg/g

a 9,80 mg/g lorsque le pH de la solution varie de 4,0 a 8,0 puis diminue continuellement
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jusqu'a 6,59 mg/g avec l'augmentation du pH de 8,0 a 12.0. Dans I’intervalle de pH [4-8] et
lorsque les valeurs de pH sont inférieures a PZC (< 9,16), il y a une grande abondance d'ions
H* qui exercent une force dattraction vers la charge négative du colorant RC. En
conséquence, l'adsorption de la molécule de colorant RC sur largile montmorillonite
augmente. On sait que les principaux composants de I'adsorbant de bentonite (SiO2, Al.O3 et
CaO) ont des valeurs de charge au point zéro de 2,2 ; 8,3 et 11, respectivement [92]. En
milieu acide, la charge négative des sites siliceux de l'adsorbant est contrebalancée par les
ions H* réduisant ainsi la géne a la diffusion des ions colorants. Dans le méme temps, les
charges positives des sites d'alumine et de calcium créent une attraction avec les charges
négatives des colorants anioniques [93]. Par contre, la charge négative des groupes colorants
sulfonates sera neutralisée par les ions H* trés mobiles a pH trés acide (~ 4). En milieu
basique et lorsque les valeurs de pH dépassent (PZC), la surface de l'adsorbant se charge
négativement ce qui repousse le colorant chargé négativement. De plus, une abondance d'ions
OH™ crée un environnement competitif avec les ions anioniques de RC conduisant a une

diminution de I'adsorption. Des résultats similaires ont été rapportés par [94-97].

4- Influence de la masse d’adsorbant

Différentes masses de bentonite (10-100 mg) ont été utilisées afin d'évaluer l'efficacité
d'élimination ou rendement (R %) et la capacité d'adsorption (Qe). Le temps de contact (120
minutes), la concentration initiale en RC (10 mg/L), la température (293,15 K) et le pH (8,5)

ont été maintenus constants. Les résultats sont consignes dans la Figure I11. 7.
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Figure 111.7 : Influence de la masse de 1’adsorbant sur I'adsorption du rouge Congo

Conditions opératoires: Co,= 10 ppm; pH= 8,5; V=100 mL; t= 120 min, T= 20 °C
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L'élimination du RC (R %) a augmenté progressivement de 45 % a 64 % avec la masse de
I’adsorbant, ce qui indique une relation directe entre la quantité d'adsorbant et les sites actifs
[98, 99]. De plus, une diminution des capacités d'adsorption (Qe) a €té observée, un effet
également rapporté dans la littérature, comme dans I'‘élimination de l'orange 39 par la
bentonite naturelle [100]et du RC par les roches porcelaines irakiennes[101]. Lorsque la
masse de l'adsorbant passe de 10 mg a 100 mg, il y a une augmentation du nombre total de
sites d'adsorption actifs [44, 102-104], on s‘attend a ce qu'une augmentation du rendement
d'élimination totale (R %) soit obtenue. Cependant, la diminution de la capacité d'adsorption
du CR avec l'augmentation de la masse de I'adsorbant pourrait étre attribuée a l'agrégation des
sites d'adsorption et dans cette condition, il y a une réduction a la fois du rapport
adsorbat/adsorbant et de la surface effective disponible pour le RC [105, 106].

5- Influence de la température

L’effet de la température (15 °C jusqu’a 50 °C) a été étudi€. Les résultats sont représentés sur
la Figure I11. 8. La capacité d'adsorption de l'argile augmente de 9,8 mg/g (R= 49 %) a 16,79
mg/g (R= 75 %) lorsque la temperature est portée de 20 °C a 50 °C. On constate que la
mobilité des molécules de colorant augmente a température plus élevée et facilite I'adsorption
de RC sur la bentonite [107]. Il est bien connu que l'augmentation de la température peut
produire un effet de gonflement dans la structure interne de l'adsorbant, laissant pénétrer
davantage de molécules de colorant [108]. N. Hu et al. [109]ont suggéré que l'augmentation
de la capacité d'adsorption avec la température était due a une augmentation de l'ionisation et
au mouvement des molécules de colorant dans la solution, ce qui indique que l'adsorption de
CR sur la surface de l'adsorbant bentonite est un processus endothermique.Des résultats
similaires ont été observés pour l'adsorption de RC sur la bentonite modifiée au chitosane
[110] et la montmorillonite modifiée par un surfactant [107].

Il est possible d’avoir des informations sur le type d’adsorption en estimant 1’énergie
d’activation. Les énergies d'activation élevées (40-800 kJ mol™) suggérent une
chimisorption, tandis que les plus faibles (5-40 kJ mol™) sont caractéristiques de I'adsorption
physique. L'énergie d'activation de l'adsorption du colorant CR sur la montmorillonite,
estimée a partir du modéle du pseudo-second ordre, est égale +33,09 kJ mol ™. 1l s’agit donc

d’une adsorption physique[111].
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Figure 111.8: Influence de la température l'adsorption du rouge Congo

Conditions opératoires: Co,= 10 ppm; m= 50 mg; pH= 8,5; V= 100 mL; t= 120 min.

6- Effet de la nature de ’adsorbant

Une étude comparative a été menée avec ’argile sodée. Son pHpzc mesuré est égale a 7,6. Le
temps de contact (120 minutes), la concentration initiale en RC (10 mg/L), la température

(293,15 K) et le volume (100 mL) ont été maintenus constants.

B Argile purifiée
® Argile sodée

0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 .60 80 100
t (min)

Figure 111.9: Cinétique d'adsorption du rouge Congo sur I’argile purifiée et sodée :
Conditions opératoires: Co,= 10 ppm; pH= 6,5; m= 50 mg; V= 100 mL; T= 20 °C.
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La courbe suivante montre que I’argile sodée conduit a de meilleurs résultats en capacité
d’adsorption ou en rendement pout le pH = 6,5 par rapport a I’argile purifiée. La capacité
augmente de 9,8 mg/g a 14,94 mg/g ainsi que le rendement qui passe de 49 % a 74,73 %. Le
sodium échangé semble induire une charge positive pour le pH= 6,5 (<pHpzc), ce qui conduit a

une meilleure adsorption du RC, un colorant anionique.

7- Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin d’étudier la cinétique de 1’adsorption du colorant rouge Congo sur I’argile purifiée, le
modele du pseudo-premier ordre de Lagergren et celui du pseudo-second ordre ont été
utilisés, pour corrélation avec les données expérimentales des différentes concentrations
initiales du colorant. Les résultats sont regroupés sur la Figure 111.10 et le Tableau 111.2.

D’apres les résultats obtenus reportés sur le Tableau I11.2, il s’avere que le modéle de pseudo
second ordre soit le plus fiable pour déterminer I'ordre des cinétiques d’adsorption du
colorant rouge Congo par la bentonite et qui représente un coefficient de corrélation le plus
élevé. De méme les valeurs de Qecaisont tres proches a celles déterminées expérimentalement
Qeexp, ce que justifie encore plus que les cinétiques d’adsorption sont de pseudo second ordre.
Des résultats similaires ont signalé que les cinétiques d’adsorption du rouge Congo sur les

matériaux argileux obéissent au pseudo-seconde ordre[54, 101, 112].

22,5

= Sppm v 15ppm Pseudo pemier ordre

2004 e 7ppm 20ppm - - - Pseudo second ordre
4 10 ppm

Q (mg/g)

Temps (min)

Figure 111.10: Modélisation de la cinétique d'adsorption du rouge Congo selon le modgle du pseudo premier

et pseudo second ordre
Conditions opératoires: Co,= 10 ppm; pH=8,5; V=100 mL; T= 20 °C.
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Tableau I111.2 : Les paramétres expérimentaux obtenus par les deux modeles cinétiques

Pseudo premier-ordre Pseudo-second-ordre
CO Qe,exp k
2
mg. L~ mg. e.ca k e cal
( ? (,? o ',1 .1_1 R? o ',1 (gmg™* R?
) g) (mgg?) (min) (mgg™) _
min™)
5 4,02 1,28 0,135 0,992 4,12 0,342 0,998
7 7,54 472 0,102 0,946 7,5 0,068 0,997
10 9,8 12,42 0,0353 0,977 9,2 0,0037 0,998
15 10,5 14,02 0,081 0,996 10,13 0,0133 0,997
20 10,8 11,09  0,0977 0,997 10,72 0,0087 0,999

8- Isothermes d’adsorption

A Taide des résultats expérimentaux de 1’étude de I’effet de concentration du colorant,

I’isotherme d’adsorption Qe = f(Ce) est présentée sur la Figure I11.11 suivante.

2 —
184 R*=0,9826 .
16 -|
14
8" .
=0
E 10+
3
< ogd
6
44
§ ' ® o @ o
K+ Nat Caz* Mg* H,0
o 1 T T
0 2 4 [ 8 10 12
Rouge Congo
Ce (ppm) . o

Figure 111.11: Isotherme d'adsorption du rouge Congo sur I’argile purifiée et représentation
de I’adsorption vertical du colorant

La forme de la courbe d’isotherme d’adsorption obtenue a température ambiante, est de type «
S : sigmoide » d’apres la classification de Giles [113]. Elle présente une concavité tournée
vers le haut et indique généralement une adsorption coopérative avec des molécules de soluté,
ou les molécules sont physisorbées verticalement.

Les modéles classiques de Langmuir et de Freundlich ont été également appliquées pour
I’étude des isothermes d’adsorption et la description du phénomene d’adsorption de nos

résultats expérimentaux. La Figure I11.12 illustre les formes linéarisées des deux modéles et
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les diverses constantes déduites des équations des droites obtenues sont regroupées dans le
Tableau I11.3.

18 T T T 0,25 T T T T T
_— o g —_— vl =]
24 | -
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0z
2.2 -
£
F 1 =]
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1.5 1
01
1.4 -
17 1 1 1 1 005 1 1 1 1 1 1 1
LR 1 1.5 F 2.3 3 803 LR 813 0z 823 0l 833 L
Infca
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Figure 111.12: Isothermes d'adsorption selon le modele de Freundlich et Langmuir

Il en sort que le modéle de Freundlich est le plus adéquat pour décrire les isothermes
d’adsorption (R?~ 0,9939). En effet, I’équation de Freundlich rend compte d’une certaine
hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant ou plusieurs types de sites d’adsorption, possédant
des comportements énergétiques differents sont présents. La constante de Freundlich O
<1/n=0,4966< ldonc le processus d’adsorption du rouge Congo est favorable et physique
[114-116]. La valeur de R_ facteur de séparation qui selon sa valeur, nous informe si
I’adsorption est favorable ou non. L’adsorption est irréversible (R = 0), favorable (0 < R.<
1), linéaire ( RL = 1), et défavorable (R.> 1) [117].

Tableau 111.3 : Les parametres caractérisant les deux modéles d’adsorption du rouge Congo

Langmuir Freundlich
Parameétresd’¢  Qmonocouche K. RL R? K¢ 1/n R2
quilibre (mg.gh) (L.gD) (mg'~'» gL, L)
18,72 0,11 0,47  0,9495 2,86 0,531  0,9939

9- Détermination des paramétres thermodynamigues

Dans le but de caractériser davantage le processus d’adsorption, des parametres
thermodynamiques incluant la variation d’enthalpie libre d’adsorption, AG®, la variation de
I’enthalpie d’adsorption, AH® et la variation de ’entropie d’adsorption, AS® ont été calculés

en utilisant les équations (1.7, 1.8 et 1.9) cités dans le chapitre I.
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Tableau 111.4 : Les paramétres thermodynamiques d’adsorption du rouge Congo sur I’argile

Température AG®/ AH°/(kj/mol)  AS°/( j/mol, K)

(K) (kj/mol)

288 -0,802 41,487 146,842
293 -1,537

300 -2,565

308 -3,740

313 -4,474

323 -5,942

Les valeurs de (AH®) et de (AG®), présentées dans le Tableau I11.4, ont été déterminées par
exploitation de la courbe représentant In(Kgq) en fonction de 1/T.

30—
[ y = - 4990,1 x + 17,662
2 F R’ = 0,989 b
1,5 .
A% L -
£ - 4
= - -
- = -
1 + -
0,5 -
0 L oo N o s o N . s a a N s s a a1 4 . .
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1UT (KT)
Figure 111.13: Représentation graphique de In Kgsen fonction de 1/T

Les valeurs de AG® a différentes températures sont négatives et celles de AH® sont positives,
indiquant que le processus d'adsorption est spontané et endothermique [118]. Aussi, la valeur
relativement basse de AH® (41,487 kJ/mol) confirme I’'idée que la liaison des molécules du
colorant rouge Congo sur I’argile est vraisemblablement de type physique. De plus, la valeur

AS° est positive, ce qui suggere qu'il y a une certaine liberté de mouvement des molécules de
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colorant sur la surface aprés adsorption. Une augmentation de I'entropie semble inhabituelle
car on s‘attend a ce que lors de l'adsorption, les molécules de colorant perdent un degré de
liberté.

Généralement, la valeur AG® pour l'adsorption physique est comprise entre -20 et 0 kJ.mol?,
tandis que la valeur AG® pour l'adsorption chimique est comprise entre -400 et -80 kJ.mol
[119]. La valeur obtenue de AG° comme décrite dans le tableau II1.4, indique que
l'adsorption du rouge Congo sur la bentonite suit le mécanisme d'adsorption physique.
L'augmentation observée de la valeur négative de AG®° a mesure que la température

augmentait réveleque I'adsorption est plus spontanée aux températures élevées [95].
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a pour objectifs d’une part, de valoriser I’argile de Maghnia en raison de

son abondance et surtout pour les propriétés qu’elle présente telles que : une surface

spécifique élevée, une capacité d’échange spécifique, etc.... et d’autre part, la dépollution

des eaux contaminées par des colorants textiles tel que le rouge Congo par adsorption.

L’influence de certains parametres sur I’adsorption du rouge Congo par I’argile ont été

étudiés comme: la concentration initiale du colorant, le temps de contact, la masse

d’adsorbant, le pH initial de la solution, la température du milieu et la nature de ’adsorbant

(argile sodée).

Les résultats expérimentauxnous ont permis de dégager quelques conclusions :

v

La capacité d’adsorption du RC augmente avec I’augmentation du temps de contact et
la concentration initiale ou un rendement maximal de 49 % est atteint pour une
concentration de rouge Congo de 20 mg/L.

L’adsorption conduit a de meilleurs résultats dans un pH = 8.5 inferieur au pHpezc.

Le taux d’élimination (R%) du RC augmente progressivement avec la masse de
I’adsorbant pour atteindre 64 % pour une masse de 100 mg.

L’accroissement de la température du milieu réactionnel, améliore I’adsorption du RC.
Les meilleurs rendements d’adsorption sont obtenus en utilisant [argile
sodique(74 ,73 %) en revanche elle ne dépasse pas les 49 % pour I’argile purifiée.

Le modele qui donne une meilleure description de la cinétique de la réaction
d’adsorption est le modéle pseudo-second ordre.

La fixation du colorant RC sur l’argile obéit au modele de Freundlichet que
I’isotherme d’adsorption est de type S.

L’étude thermodynamique de I’adsorption montre que le processus d’adsorption
refléte un comportement endothermique (AH® > 0) etque la fixation du RC sur
I’adsorbant argileux est spontanée (AG® < 0).

L’analyse des paramétres thermodynamiquesobtenues confirment que les

interactions entre I’argile et le colorant sont de nature physique (adsorption physique)

Il en ressort de ces résultats expérimentaux que l’argile de Maghnia est un candidat
intéressant pour la dépollution des effluent industriels.
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RESUME :

L’eau c’est la vie, elle est souvent exposée a la pollution. Parmi les contaminants de 1’eau
nous citons les colorants textiles. Ces derniers ont des effets graves sur la faune et la flore.
L’objectif de ce travail est 1’étude de ’adsorption du Rouge Congo (RC) ; comme polluant
modele ; sur une bentonite purifiée et sodique.Cette argile a été caractérisée par DRX, IR et
RAMAN afin d’examiner cescaractéristiques.L’analyse quantitative du colorant a été suivie
par spectrophotométrie UV-Visible. La capacité d’adsorption est influencée par divers
paramétres tels que: pH, concentration de I’adsorbat, masse de 1’adsorbant, temps et
température. Les isothermes Langmuir et Freundlich ont été utilisées pour décrire le
phénomene d’adsorption du RC.L’adsorption est bien décrite par I’isotherme de Freundlich.
Les résultats cinétiques sont bien représentés par le modele pseudo-second ordre etl’étude
thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption est endothermique.

Mots-clés : Rouge Congo, argile, adsorption, cinetique d'adsorption.

ABSTRACT:

Water is life; it is often exposed to pollution. Among the water contaminants we cite textile
dyes. Which have serious effects on the fauna and flora. The objective of this work is to study
the adsorption of Congo Red; as a model pollutant; on a purified and sodium bentonite. This
clay was characterized by XRD, IR and RAMAN in order to examine these adsorption
properties. The quantitative analysis of the dye was followed by UV-Visible
spectrophotometer. The adsorption capacity is influenced by various parameters such as: pH,
adsorbate concentration, adsorbent mass, time and temperature. The Langmuir and Freundlich
isotherms were used to describe RC adsorption. Adsorption is well described by the
Freundlich isotherm. The Kinetic results are well represented by the pseudo-second order
model and the thermodynamic study revealed that the adsorption process is endothermic.

Keywords:Congo red, clay, adsorption, adsorption kinetics .
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