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Résumé

Ce travail porte sur I'étude de l'adsorption du colorant Crystal Violet sur des matériaux
adsorbants a base du polymére.

Une étude des parametres qui influent sur l'amélioration de la capacité de rétention du
colorant Crystal violet (concentration initiale, masse et température de la solution) a donné les
résultats suivants :

o Le rendement d'adsorption augmente avec I'augmentation de la masse des adsorbants
d'’AR et de CPA jusqu'a m = 0,259 au-dela de cette masse le rendement diminue ; par
contre, la masse optimale de 0,1g est suffisante pour atteindre I'équilibre de chaque
adsorbant d'AR-Na et de CPA-Na avec un rendement de 91,15% et 96,65%
respectivement.

o Le rendement d'adsorption avec les argiles augmente avec l'augmentation de la
concentration initiale de Crystal violet, par contre le rendement avec le composite
CPA-Na diminue jusqu'a C0=50 mg/l puis le rendement augmente, mais le rendement
avec CPA augmente jusqu'a CO =20 mg/I alors le rendement diminue.

o La température n'a pas d'effet significatif sur I'efficacité d'élimination du colorant
Crystal violet.

o Le modele de pseudo second ordre est plus adapté que le modéle de pseudo premier
ordre.

Mots clés : adsorption, composite, argile, polymere, Crystal violet.
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Abstract

This workinvestigates the adsorption of Crystal Violet dye on polymer-based
adsorbent materials.
A study of the parameters influencing the enhancement of the retention capacity of Crystal
violet dye (initial concentration, mass and solution temperature) yielded the following results :
Adsorption yield increases with increasing mass of AR and CPA adsorbents up to m = 0.25g
beyond which yield decreases ; however, the optimum mass of 0.1g is sufficient to achieve
equilibrium for each AR-NA and CPA-NA adsorbent with yields of 91.15% and 96.65%
respectively.
The adsorption yield with clays increases with increasing initial Crystal violet concentration,
on the other hand the yield with the CPA-NA composite decreases up to C0=50 mg/l then the
yield increases, but the yield with CPA increases up to CO =20 mg/l then the yield decreases.
Temperature has no significant effect on Crystal violet dye removal efficiency.
The pseudo second-order model is more suitable than the pseudo first-order model.

Key words : adsorption, composite, clay, polymer, Crystal violet.
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Introduction générale

Depuis la formation de la terre, I’cau a toujours joué un role trés important a la survie
d’un étre vivant ainsi qu'a sa formation, surtout lorsqu’il s’agit des molécules qui sont a
I’origine de la formation de I’humanité. Malheureusement, humaine, qu’elle soit
industrielle, urbaine ou agricole, produit une quantité de substances polluantes de toute
nature qui sont a ’origine de différents types de pollution qui peuvent étre permanentes,
périodiques ou encore accidentelles ou aigues.

Les colorants organiques sont couramment utilisés dans de nombreuses activités
industrielles tels que les teintures du cuir, du papier, du textile, du bois, de la soie, des
plastiques, ainsi que dans les industries cosmétiques, alimentaires et pharmaceutiques.

Les colorants comme cristal violet a la réputation d’étres des substances toxiques et
persistantes dans 1’environnement donc ils nécessitent la technique de traitement.

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des
effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, la filtration
membranaire, [’oxydation chimique, 1’ozonation, échange d’ions, les méthodes
électrochimiques et 1’adsorption [1].
L’adsorption est une méthode attractive et tres efficace pour traiter les eaux colorées et
éliminer les polluants organiques. Malheureusement, La plupart des systémes d’adsorption
utilisent le charbon actif malgré son colt de production (matiére organique végétale,
carbonisation, oxydation, broyage, activation, conditionnement) et ses difficultés de
régénération.
Face a cette situation la communauté scientifique travaille pour la modalisation des
systemes d’adsorptions innovants qui font appel & de nouvelles familles de matériaux
microporeux moins couteux et trés abondants dans la nature.
Les argiles sont considérées aujourd’hui comme étant des matériaux adsorbants
intéressants, en raison de leur co(t faible, leur abondance sur tous les continents, leur petite
taille en condition naturelle (inférieure a 2 um) fait que ces minéraux développent de
grandes surfaces spécifiques. La présence des charges €électriques sur cette surface, du fait
de leur réactivité vis-a-vis des cations interfoliaires (propriétés d’échange de cations), du
gonflement, de la plasticité, conferent a ces argiles des propriétés hydrophiles. En
conséquent ces minéraux sont considérés comme des puits naturels vis-a-vis des polluants
organiques et inorganiques.

Dans ce contexte, cette étude consiste a tirer parti des qualités indéniables de

I’adsorption sur I’argilede larégion de Maghnia et de construire une filiere durable de
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dépollution globale. Le premier objectif est le développement du matériau adsorbant a base
de polymere.

Le deuxiéme objectif de notre étude vise a démontrer la capacité de ces adsorbants (I'argile
et le composite argile/polymere) a éliminer le cristal violet par adsorption.

Ce mémoire, est structuré selon quatre chapitres :

* Le premier chapitre, consiste en une étude bibliographique sur les types de I’adsorption,
et les principaux facteurs influengant 1’adsorption, ainsi que les modéles employés pour
décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption.

* La deuxieme chapitre donne des géneralités sur les colorants (histoire, origine, nature) et
leur classification, et application et quelques méthodes physique et chimique de
traitement.

* La troisieme chapitre, présente un apercu bibliographique sur la structure et les propriétés
générales des argiles naturelles et leurs domaines d’applications.

* La quatriéme chapitre consiste de notre étude expérimentale portera sur 1’influence de
divers paramétres réactionnels sera prise en compte (la masse d’adsorbant, la concentration
initiale du Colorant, la température) et validation les différents modeles des isothermes et
cinétique d’adsorption.

A la fin de ce travail théorique et expérimental il y a une conclusion générale résume les

différentes étapes suivies ainsi que les résultats obtenus.

Référence bibliographique
[1]JKHAZINI Imane, Elimination d’un colorant par adsorption, mémoire de master chimie,

Université AbdEIHamid Ibn Badis Mostaganem, 2014 .
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Chapitre I Théorie de I'adsorption

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a I'interface de deux phases non miscibles.
Dans ce chapitre, nous définirons biens le procédé d’adsorption et ses types, ainsi que les
caractéristiques de chaque type, les facteurs influengant et les isothermes d’adsorption.
Aussi nous parlerons également des adsorbants, ensuite la cinétique de I'adsorption et enfin

les domaines d'application de I'adsorption.

I.1.Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observeés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiere application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™ siécle les
techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.
Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été

mises en évidence dans plusieurs applications [1].

1.2.Définition d’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a linterface
soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomeéne
dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de I’adsorbat [2].

L’adsorption est I'un des moyens mis a la disposition du traiteur d’eau pour
éliminerles matiéres organiques non dégradables dissoutes, extraites de la phase liquide ou
gazeuse dans laquelle ils sont immergés ainsi que I'élimination des métaux lourds qui peuvent

étre dissouts dans I’eau [3].
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Figure 1.1 : Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption.

1.3. Les types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption :
e Adsorption physique (physisorption) ;
e Adsorption chimique (chimisorption).
11.3.1. Adsorption Physique
L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne physique met en jeu de
faibles interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de van der
Waalset des forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. L’adsorption
physique est un phénomene réversible, peu spécifique, rapide et généralement limitée par les
phénomenes de diffusion [4].
La force des interactions mises en jeu peut é&tre estimée par 1’énergie
d’adsorptionphysique qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 et considérée comme faible.
L’adsorption physique est donc favorisée par une baisse de la température et peut se faire en

monocouche ou multicouches [5].
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(1) O (1) Molécules adsorbables

o (2)Molécules adsorbées
0 (adsorb at)

0 (3) Solide (adsorbant)

Interaction
adsorbat/adsorbat

i Interaction
adsorbat/adsorbant

Figure 1.2 : Schéma de 1’adsorption physique.

1.3.2. Adsorption Chimique

Dite chimisorption est un phénomene irréversible due a une liaison chimique forte
detype covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type
d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des
chaleursd'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques
covalentes del'ordre de 20 a 80 Kcal/mol.L'adsorption chimigue ne concerne qu'unefraction
tres petite de la surface intra particulaire totale du charbon [4,5].
Le tableau suivant résume les principales différences entre la physisorption et la

chimisorption :



Chapitre I

Théorie de I'adsorption

Tableau 1.1 : Les principales différences entre les deux types d’adsorption [6] :

Caractéristique

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption 1210 10a25
(Kcal.mol-1)
Vitesse de processus En générale rapide Appréciable
L’effet de la température Diminution de la capacité Complexe

sur la capacité de fixation

d’adsorption

Réversibilité

Réversible

Réversible et irréversible

Spécificité

Relativement non spécifique

Specifique

La nature de la chaleur

d’adsorption

Exothermique

Exothermique et

endothermique

Existence d’énergie

d’activation

Rarement

Oui

Ordre de grandeur de

I’énergie d’activation

Rarement supérieur a

quelques calories par mole

Supérieure a 20 Kcal.mol-1

Nature de la couche

Mono et multicouches

Mono couche seulement

Existence de transfert

d’électron

Pas de transfert d’¢électron
bien qu’une polarisation de

’adsorbat puisse se produire

Transfert d’électron,
formation de liaisons entre
1’adsorbant et la surface de

1’adsorbant

|.4.Facteurs influencant 1’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-apres :

1.4.1.Surface spécifique

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m2 /g), La

quantité de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface absorbante, pour

atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de 1’adsorbant soit le

plus grand possible [7].
1.4.2.Porositeé

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne

des adsorbants microporeux [8].
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1.4.3.Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinit¢ pour un solvant ou pour I’adsorbant le
plus polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en
solutions aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques)
est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polymeéres poreux). Elle est
par contre insignifiante avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice,
alumine...)[8].
1.4.4. Température

L’adsorption physique est généralement exothermique, d’ou les résultats sont
meilleurs a froid.
La chimisorption par contre est endothermique. On cite par exemple une application curieuse
et intéressante de I’action de la température dans 1’épuration des eaux de teinturerie, pour
obtenir une adsorption sélective des colorants en présence de détergents [9].
1.4.5.pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de I’adsorption.Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.Cette propriété
s’applique particuliérement a 1’adsorption de substance acide [8].
1.4.6.Nature de I’adsorbat

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, aussi :
les composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composes aliphatiques
possédant le méme nombre de carbone.

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des
particules de I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur

les pores de ce dernier ainsi que sur sa surface specifique qui va étre développée [10].

1.5.Les isothermes d’adsorption

L’¢étude des interfaces gaz-solides a suscité, depuis plus d’un siecle, un intérét particulier de la
part de la communauté scientifique. Cet intérét est motivé tant par I’importance des interfaces
dans la compréhension des interactions moléculaires, que par la richesse et la diversité des
applications technologique exploitant ces phénomeénes (catalyse hétérogene, filtration et
purification) [11].
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Les mesures expérimentales des quantités adsorbées V en fonction de la pression P a
température constante T, peuvent étre représentées sous la forme de courbes isothermes
d’adsorption V = f(P).

Pour un couple adsorbat-adsorbant donné, la quantité adsorbée dépend de la température et de
la pression. La forme des isothermes dépend quant a elle de la surface du solide étudié et
fournit des informations sur le processus d’adsorption ; I’analyse quantitative de 1’isotherme
permet la détermination de ’aire spécifique c’est-a-dire ’aire par unité de masse du solide
étudié. Pour ces raisons et parce qu’elles peuvent étre mesurées directement, les
isothermesd’adsorption constituent un des moyens les plus utilisés dans les études de
caractérisation superficielle des solides.

Les solides et leurs surfaces peuvent se distinguer entre autre par leurs natures
(métaux, argiles...), leurs étendues et leurs degrés d’homogénéité. Certains solides peuvent
posseéder en outre une structure poreuse, ce qui se traduit par des isothermes d’adsorption
différentes. Les formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon
la classification établie par Brunauer, Deming, Deming et Teller en cinq catégories ; une
sixiéme catégorie concerne les isothermes a marches et sera abordée séparéement. Les Six
catégories constituent la classification de I’International Union of Pure and AppliedChemistry
(IUPAC) (figure 1.3)
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Figure 1.3 : Classification des isothermes.

Isotherme de type |

L’isotherme de type I est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité
adsorbée dans le domaine des faibles pressions d’équilibre suivie par un palier
approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante (pression des molécules
de gaz en équilibre avec la phase liquide pour une température donnée). Cette isotherme est
généralement attribuée a I’adsorption sur une surface comportant des micropores, c¢’est-a-dire
des pores de diametres inférieurs a 2 nm selon la classification IJUPAC. Mais ces mémes
courbes peuvent traduire la formation d’une monocouche sur une surface non poreuse dans
certains cas. La quantité adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour
former une couche mono moléculaire compleéte sur la surface du solide.
Isotherme de type |1

Les isothermes de type Il sont de loin les plus couramment rencontrées ; elles
traduisent ’adsorption sur des surfaces non poreuses. Leur étude pour de trés nombreux

couples adsorbat-adsorbant a conduit & conclure empiriquement que la quantité de gaz Vm
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adsorbée au Point B figurel, qui marque le coude sur 1’isotherme, devrait correspondre
approximativement a 1’adsorption d’une monocouche. L’adsorption multicouche commence
aux pressions plus élevées.
Isotherme de type 111

Les isothermes de type Il sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux
basses pressions liées a un mauvais mouillage de I’adsorbant par I’adsorbat. L’adsorption
devient d’autant plus facile que la quantité déja adsorbée est importante. Cela s’explique a la
fois par une faible attraction adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules
adsorbées. Dans un tel cas, la condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que
I’adsorption sur la surface est encore limitée. C’est le cas par exemple de 1’adsorption de I’eau
sur le graphite.
Isothermes de type IV et V

Les isothermes de types IV et V ont la particularité de présenter des hystéreses qui se
manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de I’adsorption et la
désorption. Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits
diametres appelés méso pores (pour lesquels les diametres sont compris approximativement
entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut se superposer a I’adsorption proprement dite une
condensation capillaire de I’adsorbat. L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir
plusieurs informations concernant la texture poreuse du substrat.
Isotherme de type VI

L’isotherme de type VI est caractéristique de 1’adsorption sur une surface uniforme.
L’adsorption s’effectue couche par couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession
de marches sur le tracé de I’isotherme.
Cette classification reste néanmoins trés simplifiée puisque les isothermes mesurées
expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs

des types 1 a VI [11].

1.6.Modélisation des isothermes d’adsorption

1.6.1.1sotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur des
surfaces métalliques. Elle repose sur les hypotheses suivantes :

* I'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;

* ['adsorption se produit en monocouche;
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* [l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

« La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption);

* le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité [12].

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou
I'adsorption en couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée. L'isotherme est

représentée par I'équation suivante [12]:

Qe

axb*Ce

=222 (L.1)

Avec :

Qe : Quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant « capacité
d'adsorption » (mg/qg).

Ce : Concentration du substrat en adsorbat a I'équilibre (mg/l).

a: Capacité d'adsorption a la saturation (mg/g) et qui correspond a la formation d'une
monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité de masse de la phase solide).

b: Coefficient d'adsorption (I/mg), c'est également la constant d’adsorption spécifique de
I’adsorbat sur I'adsorbant. Cette constante est liée a la température et au systeme adsorbant-
adsorbat.

a.b = KL : Constante d'équilibre de Langmuir (g?).

La linéarisation de I’équation (I-1) conduit a I'équation suivante :

I (1.2)

a axbxCe a

Le schéma ci-dessous illustre l'isotherme de Langmuir (figure 1.4). Les valeurs des
constantes a et b peuvent étre calculés par la méthode des moindres carrées ou graphiquement
comme le montre la courbe (b) de cette figure. La valeur d’a peut également étre déduite de la
courbe expérimentale (courbe a) représentée par Q = f(C) qui n’est rien d’autre que
I’adsorption maximale. Cependant celle-Cci est moins précise que la méthode basée sur la

linéarisation (courbe b) [12].

10
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Figure 1.4 : Isotherme d’adsorption : modéle de Langmuir.

1.6.2.1sotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modeéle pour décrire I'adsorption en milieu gazeux ou
liquide (figure 1.4). Ce modele est représenté par une équation a deux parametres (Kf et n) et
consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a la surface du
support et se caractérise par une adsorption en sites localisés. 1l convient de mentionner aussi,
que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut étre décrit par I'équation

suivante [12] :

Qe et Ce étant la capacité d'adsorption en mg. g* et la concentration du substrat en adsorbat a
I'équilibre (L™.mg) respectivement.
Kf et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de I'intensité et de la capacité d'adsorption.

Les deux parametres de Freundlich Kf et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le

passage au logarithmique de I'expression (I-3) pour donner [12] :
In Qe = InKf + nInCe.......... (1.4)

Figure 1.5 :Isotherme d’adsorption : modéle de Freundlich.

11
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1.6.3.1sotherme de BET (Brunauer, Emmett, Teller)

Ce modéle admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogene
des sites sur la surface de 1’adsorbant et 1’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la
premiere couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes .Le modeéle rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la

solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration (Cs) de saturation [13].

C

= [ E———— 1.5
qm (1—%)(1—%+KB&) (1.5)

Avec :

C : Concentration au temps t (mg /I).

Co: Concentration initiale (mg/l).

gt : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

gm : Capacité de rétention mono moléculaire en (mg /g).
KB : Constante de BET. [14].

P
(Pp - F)

=1
_____ C g
1."'I:"1't1|:I P,n"PD

005 P/P, 0.35

Figure 1.6 :Isotherme d’adsorption : modele de BET.
1.6.4. Isotherme de Temkin
La dérivation de l'isotherme de Temkin suppose que I'abaissement de la chaleur d'adsorption
est linéaire plutdét que logarithmique, comme appliqué dans I'équation de Freundlich.

L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante [15]:

ge = E—:ln(ATCe) ........... (1.6)
Ou:
bTet AT sont des constantes d'isotherme de Temkin ;
R: constante de gaz l'universel (8.314 K J/ mol) ;

Ce: la concentration a I'équilibre des ions métallique (mg/l) ;

12
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T : la température absolue.
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Figure 1.7 : Isotherme d’adsorption : modéle de Temkin.
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1.7.Généralité sur les adsorbants

1.7.1. Définition d*un adsorbant

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une surface specifique suffisante (surface
par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont
généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m2. g*, atteignant méme quelques
milliers de (m2.gY).Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de
pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50
nm (selon la classification de 'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les
suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres
décolorantes) et les alumines activées.

De plus, ce phénomeéne est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs aux
propriétés Physico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que 1’adsorbat les conditions
extérieures [16].

1.7.2. Structurede I’adsorbant

Elle joue un role déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses
particules.
En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte est grande. Ce qui va alors
augmenter le pouvoir de rétention de 1’adsorbant, cette surface s’accroit lorsque le support est

poreux[17].

1.7.3. Critéres du choix d’un adsorbant
La caractérisation compléte d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la
connaissance de quatre entités :
La surface spécifique ;
La distribution de tailles des grains ;
Le facteur de forme ou de rugosité ;

La distribution des tailles de pores [17].

14
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1.7.4.Principaux types d'adsorbants
Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont : les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées

dans le tableau ci -apres :

15
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Tableau 1.2 : Les différents types d’adsorbants [18] :

Caractéristiques

Origine (précurseur)

Me¢éthode d’obtention et principales
caractéristiques

Les charbons

actifs

-Charbon ou matériau

vegetal.

-préparés par pyrolyse.
-plusieurs centaines de qualités suivant le

précurseur et les conditions de traitement.

Les zéolithes

-Aluminosilicates
cristallisés microporeux
de formule globale (AlO>
M, n SiOy)

(M est un métal alcalin

ou alcalinoterreux, n>1)

-cristaux de synthese.

-plus de 100 espéces différentes par la

valeur de n et la structure cristallographique.

-produit de synthése.
-surface couverte de groupements Al OH.
-adsorption préférentielle par liaison

hydrogene.
Les alumines | Al203, 0,5 H20. -adsorbants amorphes, moyennement
activées polaire et hydrophiles.
-surface spécifique 150 a 300 m2/g.
-procédé hydrothermal. (formation du [Si
(OH)4] puis polycondensation progressive)
-surface couverte de groupements Si OH.
-adsorption préférentielle par liaison
hydrogene.
Les gels de (SiO2)n, (H20)x -surface spécifique 350 & 800 m2/g.
silice
-Carbonisation en absence d’air.
Le noir animal | Os d’animaux -surface spécifique de I’ordre de 120 m?/g.
Des aluminosilicates de | -produits naturels, utilisés surtout pour le
Les argiles formule brute proche des | séchage.
activees zéolithes. -structure cristalline différente de celle

zéolites.

16
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1.8.Le mécanisme d'adsorption

Le mécanisme d’adsorption est d’un intérét évident compte tenu de 1’utilisation de ce
procédé dans le traitement des eaux a potabilité et des eaux usees.
Au cours de 1’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se

fait de la phase fluide vers le centre de 1’adsorbant. Ce processus est décrit par quatre étapes
(figure 1.8) [19].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.8 : Représentation schématique du mécanisme d’adsorption.

Premiére étape : transfert de matiere par diffusion du soluté de la phase liquide externe vers la
phase liquide située au voisinage de la surface de I’adsorbant ;

Deuxieme étape : transfert du soluté a travers le film liquide lié a la particule solide vers la
surface externe des grains ;

Troisiéme étape : transfert de la matiére dans la structure poreuse de la surface extérieure des
graines vers les sites actifs ;

Quatrieme étape : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile.

17
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1.9.Domaine d'application d'adsorption
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a 1’industrie. En pratique, elle est
utilisée dans les cas suivants :
Séchage ;
Traitement des huiles ;
Traitement des gaz ;
Industrie textile ;

Décoloration et traitement des eaux [20].

L’adsorption peut étre utilisée également pour des applications autres que la séparation, telles
que les machines thermiques, le piégeage ou le stockage de gaz, qui sont basées uniquement

sur la capacité des adsorbants a retenir des gaz et non sur 1I’adsorption sélective.

La technologie de séparation par adsorption est I'une des technologies de séparation les
plus importantes aujourd'hui, en particulier parmi les technologies d'équilibre non gaz-liquide.
Il est largement utilisé pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans un
large éventail de domaines, des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques a

I'environnement et aux produits pharmaceutiques.
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Chapitre 11 Généralités sur les colorants
I1.1.Historique

Les couleurs ont déja, dans le passé, joué des roles symboliques et émotionnels
importants. Dés les temps anciens, certaines épices étaient utilisées pour donner aux aliments
des couleurs vives et agréables a I’ceil. Au milieu du siécle dernier, tous les colorants ajoutés
¢taient d’origine naturelle : safran, orseille, cochenille, caramel, curcuma, rouge de betterave,
etc.... En 1856, Sir William Perkins, en Angleterre, révolutionne I’industrie des colorants en
synthétisant une substance violacée soluble dans 1’eau et 1’alcool, la mauvéine. Les recherches
menees ont débouché sur la fabrication de trées nombreuses familles de colorants, ou I'on
trouve souvent des imitations de la structure chimique des colorants naturels. Cette recherche
a joué également un roéle important dans l'essor de la chimie organique et dans la
compréhension de la nature des molécules. Dés la fin du XIXe, les colorants synthétiques ont

intégré deux grands domaines, 1’alimentation et la pharmacie [1].

I1.2.Définition d’un colorant

Un colorant est une substance colorée qui peut étre fixée sur un substrat et lui
communiquer sa coloration. L’opération qui conduit a ce résultat est appelée suivant le
cas : teinture, impression, enduction, peinture, ou encore coloration dans la masse. La fixation
du colorant a lieu par adsorption, création de liaisons chimiques ou par simple solution dans le
substrat [1, 2].
Les substrats dont on modifie la couleur sont des plus variés : textiles naturels et synthétiques,

papier, cuirs, fourrures, matiéres plastiques, caoutchoucs, aliments, cires cosmétiques, etc.

11.3.0rigine des colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢é du 19¢mesiccle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganese, 1’hématite et
I’ancre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,
surtout dans I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui
proviennent essentiellement des plantes, tel que [’alizarine et 1’indigo. L’industrie des
colorants synthétiques est née en 1856.
Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria a
obtenu la premiere matiere colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant

basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production, qui serait
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bient6t suivie par d'autres. Des nouveaux colorants synthétiqgues commencent a paraitre sur le

marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene
en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20éme siecle, les colorants synthétiques ont

presque compléetement supplantés les colorants naturels.

I1.4.Nature du colorant

La molécule colorante est un chromogenes. La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée par fixation sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés groupe chromophores
plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Par
exemple la présence du groupement —NO: lié au noyau benzénique, lui donne une coloration

jaune [2].

NO,

Benzene Incolore Nitrobenzene Jaune

Figure 11.1 :Photo présenter les composés chimiques Benzene

Incolore et Nitrobenzéne Jaune.

D’autres groupements appelés auxochromes sont aussi responsables d’une maniere indirecte
de la coloration des substances dont le role est de déplacer la longueur d’onde d’absorption
vers les plus faibles énergies et de rendre ainsi la coloration plus visible [2].

Comme exemple : —OH, —NH2, —NRH, —SH.

11.5.Classification des colorants textiles
Les principes de classifications les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textile, papier, cuir, maticres plastiques, etc.).

11.5.1.Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore (tableau 11.1).
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Tableau I1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante[3] :

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Nitroso (-NO ou—-N-OH)
Carbonyl (=C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO2 ou =NO-ON)
Sulfure (>C=S)

Amino (-NH,)
Méthylamino (-NHCHz)
Diméthylamino (-N(CHs)2)
Hydroxyl (-OH)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’électrons

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, ces colorantssont les

plus importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne

montre que le chromophore est un noyau qu’ionique sur lequel peuvent s’attacher des groupes

hydroxyles ou amines.

O

O

Figure 11.2 : Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique.

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent.

Ainsi, les homologues sélénié, soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants

effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.

H
N

O

Figure 11.3 : Structure moléculaire d’un colorant indigoide.
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Les colorants xanthéne dont le composé le plus connu et la fluorescéine sont dotés d’une

intense fluorescence. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien

(L

Figure 11.4 :Structure moléculaire d’un colorant xanthene.

établie.

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

Figure 11.5 :Structure moléculaire d’un colorant phtalocyanine.

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe trés limitée en nombre et relativement
ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a
lasimplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-

NO?2) en position ortho d’un groupement ¢électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
NO,

Figure 11.6 : Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.
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11.5.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de
matierescolorantes, 1’ennoblisseur (le teinturier) préfére le classement par domaines
d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité¢ du colorant dans le bain de teinture, son
affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable
selon que la liaison colorant substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou
covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les
auxochromes [3].

Les colorants acides ou anioniques ils sont soluble dans I’eau grace a leur groupes
sulfonates ou carboxylates. Ils sont ainsi dénommés car ils permettent de teindre les fibres
animales (laine, soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain
légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie
acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles [3].

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les fibres se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En passe de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
nuances tres vives et résistantes [3].

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par
la réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les
colorants de cuve sont encore utilisés, a ’image de I’indigo pour la teinture des articles jean.

Leucoindigo
(soluble)

indigo
o H {insoluble)

O

Figure 11.7 : Structure moléculaire d’un colorant de cuve.

25



Chapitre 11 Généralités sur les colorants
Les colorants directs contiennent ou sont capable de former des charges positives ou négatives

électrostatiquement altiére par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour

les fibres sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule.

NO, NO,

ONYNO,  ON Y NO,
. o)
H sel
2 ’I“Hs

fibre de laine ou soie

Figure 11.8 : Structure moléculaire d’un colorant direct.

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

donner différents complexes colorés avec le textile.

Alizarin

(complexe insoluble)

0. .0

#*

OHE":_,C;{'OHE Mordant

£JjH C!}H

L UL

Figure 11.9 : Structure moléculaire d’un colorant mordant.

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyamine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation

d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans ’eau, ils entrent de plus en plus
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fréeguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides [4].

Les colorants développent ou azoiques insolubles sont formés directement sur la fibre. Au
cours d’une premicre étape, le support textile est imprégné d’une solution de naphtol ou
copulent. Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et
les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonuim qui, par réaction de
copulation entraine le développement immédiat du colorant azoique [3].

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’eau et sont appliqués sous forme d’une
fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.

11.6.Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles [5] :

Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

Teinture du cuir et des fourrures

Teinture du papier et du parchemin ;

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;

Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
Colorants pour I’impression des papiers peints ;

Préparation des encres ;

Colorations des denrées alimentaires ;

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

11.7.Effets toxiques des colorants

11.7.1.Effet toxique sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont
été developpés [6]. En effet, des chercheurs [7] ont montré que les colorants aminés sont
souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites.

Des effets similaires avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les

ouvriers d’usine de fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [8].
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Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont ete

observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalénes (chelite de rouge) [9].

Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogeénes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [9].

En 1913, pour la premiére fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la
production d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particuliérement
touché les ouvriers allemands [10].

D’autres recherches [11], ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le prit, I’cedéme, 1’urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez
I’homme.

Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la
santé de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et
des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration a cause de leur
toxicité élevee [12], I'utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele
(arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsenite de cuivre) provoquent des troubles
digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine des irritations de
peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [9].

La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [9].

11.7.2.Effet toxique sur ’environnement

La toxicité des colorants azoiques pourrait étre liée, a la diminution de I’oxygene dissout dans
les milieux aqueux et a la présence de substituant sur les noyaux aromatiques notamment les
halogénes (particulierement Cl) et les groupes Nitro (-NO.) [5], par ailleurs leur non
biodégradabilité est di a leur poids moléculaire élevé et a leur structure complexe, ainsi les
colorants azoiques sont peu disposés au catabolisme oxydatif dans les conditions
environnementales aérobies, a cause de leurs déficiences électroniques, qui est généré par
1’électro-attraction des groupes Azo [5]. La présence de ces colorants dans 1’eau potable avec
des concentrations plus grande que 3,1ug/L, engendre des problémes de santé pour 1’étre

humaine (cancer).
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11.8. Procédés de traitements des colorants

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans I'environnement. Ceci
est d0 en grande partie au degré de fixation des colorants aux fibres cellulosiques. Le tableau
suivant réesume l'estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres de

textile.

Tableau 11.2 : Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile

[13]:

Classe de colorant Fibre utilisée Degré de fixation %

Acide Polyamide 80-95
Basique Acrylique 95 -100

De cuve Cellulose 80-95
Direct Cellulose 70— 95
Dispersé Synthétique 90 -100
Réactif Cellulose 50-90
Soufré Cellulose 60 — 90
Meétallifere Laine 90-98

Le traitement des rejets textile, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physique ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les
industries textiles se divisent en trois types[14,15] :

e Physique :

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sedimentation),
- Adsorption (sur charbon actif),
- Osmose inverse, filtration,
- Incinération.
e Chimique :
- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H20,),
- Méthode compleximétrique,
-Réduction (Na SOa),
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- Résine échangeuse d’ions.

e Biologique :
- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.

11.8.1. Méthodes physiques de traitement

e Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane
semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diameétre des
pores, pour produire un permet purifié et un concentré qui recoit les impuretés organiques.
Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a
la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques, mais 1’osmose
inversereste la plus répandue [16].

Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants
en capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui de I'effluent
originel [17].

Adsorption sur charbon actif et autres matiere.

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modeéles théoriques ont été
élaborés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Par ce procéde, le polluant est
transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Méme avec le charbon actif considéré
comme |’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste trés limité pour I’élimination
de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant a mordant, dispersés ou dits de cuve et

réactifs sont éliminés par cette technique [18].

11.8.2.Méthodes physico- chimiques de traitement des textiles
Coagulation - floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculant chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite sépares par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficaces pour

les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [19,20]. Par ailleurs, la coagulation -
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floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau.
D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires.

11.8.3.Méthodes chimiques de traitement des textiles

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées pour le
traitement des composés organiques dangereux préesents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de
constituants résistant aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatique [21].

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H>O> et le

Chlore. Le peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bien établis [19]. Mais I'oxydation seule par H.O>
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [20]
ont proposé de traiter les colorants azoiques par 1’hypochlorite de sodium mais, méme si la
molécule initiale est détruite, les halogenes sont susceptibles de former des

trihalométhanescancérigénes pour I’homme avec les sous-produits de dégradation.

11.8.4.Méthode biologiques

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques dans
’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en deux catégories : les
traitements aérobies en présence d’oxygene et anaérobies sans oxygene.

Traitements aérobies :

Dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue activée, les polluants sont
décomposés par des bactéries et autres microorganismes en une boue qui sédiment. Dans le
cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Apres épuration,
la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur, une partie est
recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

Traitements anaérobies :

A Dinverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés
organiques s’effectue en 1’absence d’oxygene et forme du dioxyde de carbone, du méthane et
de I’eau. C’est un procédé efficace pour le traitement de déchet trés chargés en maticres
organiques et le méthane formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions

de réduction dans la digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants
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azoiques par clivage de la liaison Azo entrainant une destruction subséquente du groupe

chromophore, mais une minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé.
La dégradation des molécules initiales entraine souvent la formation d’amines plus toxique
que la molécule initiale, qui finissent dans les sediments aquiféres peu profonds et les eaux
souterraines.

Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart des
colorants synthétiques a cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature

réfractaire [22].
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I11.1. Généralité sur les argiles

L’argile est une matiere premicre utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin «
argilo » qui veut dire blanc. Les argiles sont des roches constituées d’une variété¢ de
minéraux tres fins, plus ou moins bien définis, et dont la forme et généralement aplatie. Ils
sont constitués par des minéraux spécifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des
especes dont les plus fréquentes sont la silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des
hydroxydes cristallisés ou amorphes et des carbonatés [1].

Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine, dont la forme
cristallographique se traduit par ’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux,
dont la dimension moyenne est de 2 environ [2]. lls possédent certaines caractéristiques
qui les distinguent en tant que groupe. L’analyse chimique montre que I’argile est
composée essentiellement de silice, d’alumine, d’eau et souvent de quantités non
négligeables de fer (Fe), magnésium (Mg), et de faibles quantités de sodium (Na), et de
potassium (K). D’autres caractéristiques peuvent étre citées comme : La grande superficie
et la réactivité chimique a la surface [3].

En tant que mati¢re premiére brute, I’argile est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.
En raison de leurs propriétés remarquables, tel que le gonflement et la capacité d’échange
cationique, les argiles occupent un vaste champ d’application, comme terre décolorante
dans I’industrie de la matiére grasse, dans 1’industrie des papiers, des peintures, dans la

fonderie et la catalyse, adsorption de matiéres organiques et pigment.

111.1.1. Classification des minéraux argileux

La classification des minéraux argileux est généralement basée sur les critéres suivants [4]:
e Charge globale du feuillet ;

e Type de feuillet ;

e Nature des cations interfoliaire.

Quelques criteres secondaires sont le polytypisme (ou mode d’empilement), la
composition chimique, le type d’espéces argileuses et le mode d’empilement pour les
especes interstratifiés réguliéres ou désordonnées [5,6].

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basee sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes [4].
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Minéraux & 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche

octaédrique. Il est qualifi¢é de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A,

correspondent au groupe de la kaolinite.

Minéraux & 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche

octaédrique. I est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A. On

distingue deux grandes familles pour ce type de minéraux a savoir I’illite et les smectites

c)

d)

couche
tétraédrique |
couche
]octaédrlque femues
couche
tétraédrique |
© Oxygéne
espace Cations de compensation O Hydroxyle
interfoliaire |

e
e

<

E2 + S —— ® Cation tri-, divalent
Wi\ 7. ',.'jo * ® Cation tetra
- 3 ou trivalent

AL

Figure I11.1 : Minéraux argileux.

Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédrique interfoliaire. Son épaisseur est d’environ 14 A. A ce type de
minéraux appartient la famille chlorite.

Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent
du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. La
valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une
classification des phyllosilicates 2:1 (T:O:T) (Tableau 111.1) [6 ,7].
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Tableau 111.1 : Les groupes de minéraux argileux [10] :

Structure
Groupe de Espéce Minérale T=couche de tétraédres
minéraux O=couche d’octaédres
Argileux
Kaolinite Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T:0 T:0
Dickite
Smectites Montmorillonite
Saponite
Beidellite
Nontronite Minéraux a 3 couches
Ilite Ilite T:O:T T:O:T
Vermicule Vermicule
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorites Minéraux a 4 couches
T:O.T:O T:.OT:O

I11.1.2. Structure des argiles

Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués
par l'association de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formés par la
juxtaposition des couches structurales tétraédriques (silice) et octaédriques (aluminium).
Les couches structurales sont a leur tour formées d'unités structurales de base par

empilement d'ions ou d’hydroxydes en disposition hexagonale ou compacte.

O ¢ Oxygeéne

e o Silicium

atétragdre b) couche tétraédrique

Figure 111.2 : La couche tétraédrique est composée de tétraédres Si** entourés de quatre

anions O aux sommets.
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3 () G
ST 0 O  Hydroxyle
A@ i Aluminium ou
% ® magnésium
a)octaédre b)couche octaédrique

Figure 111.3 : La couche octaédrique est constituée d’Al®* généralement, entourés de six

hydroxyles OH.

111.1.3.Propriétésphysicochimiques des argiles

Degré d’hydratation : Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer
dans leur structure des molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension de 1’espace
interfoliaire en provoquant son gonflement.

Capacité d’échange cationique (CEC): La CEC se définit comme étant le nombre
de cations monovalents qu'il est possible de substituer aux cations compensateurs
pour compenser la charge électrique de 100 grammes de minéral calciné et
s'exprime en milliéquivalent/100g d'argile calcinée [9].

Charge des surfaces argileuses : La charge des surfaces argileuses est variable et
dépend de la structure du feuillet. Dans le cas de la kaolinite, le feuil et est toujours
neutre. Sa capacit¢ d’échange cationique est trés faible. Pour les Smectites, le
feuillet est chargé négativement. Sa capacité d’échange cationique est élevée. Pour
Iillite, le feuillet est chargé négativement, plus élevée que Celle des smectites. Sa
capacité d’échange cationique est faible [10].

Surface spécifique des argiles : la surface spécifique (SS) appelée aussi « Aire
massique » représente la surface totale (AS) par unité de masse (M) et on I'exprime
géneralement en m2/g. La surface des minéraux argileux est supérieure a celles de
mineraux de méme taille mais de forme différente [11].La surface spécifique
dépend de la forme de la particule.

Adsorption : L'adsorption est I'une des méthodes de séparation les plus efficaces
pour enlever le dilué polluants ; et elle fournit les itinéraires pour la régénération, le
rétablissement et la réutilisation du materiel adsorbant [12]. La technologie

d'adsorption est considérée comme une technologie plus efficace et la plus prouvée
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ayant l'application potentielle dans I'eau et le traitement des eaux résiduaires [13].
L’adsorption sur argile a fait I’objet de plusieurs travaux [14].
I11.1.4. Utilisations des argiles
Le Tableau I11.2 montre I’'importance de 1’argile et leur application et utilisation
dans différents secteurs.
Tableau 111.2 : Les principales utilisations de 1’argile [15] :

Secteurs d’utilisation Exemple d’application
Industrie de forage e Liant et enrobage du forage.

e Ingrédient minéraldu forage.
Industrie alimentaire o Clarification et purification des vins.

e Décoloration des huiles.
e Filtration des biéres.

Industries pharmaceutiques cosmetiques e Liant des pommades.
e Adsorbant de matieres
pharmaceutiques.

Industrie o Décoloration des effluents de
I’industrie textile.

Industrie des colorants e Vernis et lutte thixotropie.

Industrie chimique e Support des pesticides.

Engrais e Additif d’engrais.

Production végétale e Amélioration du rendement de sol.

Matériau de construction e Ingrédient du ciment.

Pétro chimie e Catalyseur dans le raffinagedu

pétrole et les lubrifiants.
e Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Industrie de papier e Papier pour impression et production
spéciale.

I11.2. Les nanocomposites

111.2.1. Définition d'un nanocomposite

Un nanocomposite provient de la combinaison de deux matériaux ou plus a
uneéchelle nanométrique pour former un nouveau produit qui combine les avantagesen
termes de propriétés de chacun de ses constituants pris indépendamment tout en
minimisant leur inconvénient. [16,17]Une autre approche consiste a le définir comme un
materiau a deux phases, dont lI'une des phases au moins a une dimension a I'échelle du
nanomeétre (10° m).

A partir la composition chimique du matériau, on peut classer les nanocomposite,
selon la nature des interactions entre les différents constituants (matrice, renfort) en deux

grandes classes :
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La premiére classe correspond a des systemes ou les interactions entre les constituants sont
faible, de type Van Der Waals. Liaison hydrogene (interaction électrostatique);

La deuxieme classe correspond a des systéemes ou les constituants organiques et minéraux
sont liés chimiquement par des liaisons covalentes ou ion covalente.

L'enjeu de la mise en ceuvre de ces nouveaux matériaux est d'obtenir la dispersion la
plus fine possible des charges, c'est-a-dire de développer suffisamment d'interaction et de
surface entre la matrice et les feuillets, afin de les exfolier dans des directions aléatoires.
Donc Deux raisons essentielle sont a la cause de 1'introduction d’un renfort de dimensions
nanomeétrique plutdt que d'un renfort de dimension micrométrique, a savoir :

L'interface polymeére/charge est décuplée dans le cas d’un nanocomposite ;
Le nano-objet peut se structurer a plusieurs échelles au sein du mateériau.

L'incorporation des nanocharges au sein d'une matrice permet d'apporter au matériau
obtenue d'un coté de nouvelle propriété spécifique telle que magnétique ou électrique
comme elle peut lui faire modifier ses propriétés thermique, mécanique ou électrique d’un
autre coté.

111.2.2. Classification des nanocomposite selon la matrice

La matrice est le constituant majoritaire dans un matériau nanocomposite. Elle a pour
principale but de transmettre les efforts Meécanique au renfort. Lie assure aussi lit
protection du renfort vis-a-vis des diverses conditions environnementales (abrasion.
Intempéries, Eau, lumiere, produits chimique, chocs, etc.).

Selon la nature de la matrice, les nanocomposite sont classée suivant descomposites a
matrice organique, a matrice métallique ou a matrice minérale et l'ordrecroissant de la
température d'utilisation. (Figure 111.4)
111.2.2.1.Nanocomposites a matrice organique

Ils sont srement les plus développés du fait de I'importance commerciale de ces
derniers et de la maitrise (codt et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication. Les
nanocomposite & matrice organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine de
températures ne dépassant pas 200 a 300 °C.

Il'y a deux grandes familles de résines polymere peuvent étre utilisé dans les
matériaux composite a savoir, les résines thermoplastiques et les résinesthermodurcissable.
Ces deux types de résines possédent la faculté de pouvoir étre moulé ou mis-en forme,
pour donner soit un produit fini, soit un produit semi-fini dont la forme peut étre modifié.

Ces résines utilisées dans les composites a matrice organique sont des polyméres modifies
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par différents adjuvants et additifs comme des agents de démoulage, des stabilisant, des
pigments etc. [18]
111.2.2.2.Nanocomposites a matrice métallique

Un domaine de températures allant, jusqu'a 600 C° dont certains procédés de
fabrication, s’inspirent de la métallurgie des poudres. Les particules de seconde phase
peuvent étre des oxydes, borures, carbures, nitrures. Les composites a matrice métallique
encore appelées MMC pour métal-matrix composite se sont développeés grace a la facilité et
a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu'a leur faible co(t.

Les composites a matrice métallique se présentent sous forme d'alliage léger et
ultraléger d'aluminium, de magnésium, de titane, etc. avec des fibres minérales (carbure de
silicium, SiC), avec des fibres métallique (le bore) ou avec des fibres métallo- minérale
(fibre de bore revétus de carbure de silicium, BorSiC). Etant donnée le prix tres élevé les
composites a matrice métallique sont réserve au domaine de l'aérospatiale civile et
militaire, au matériel médical et orthopédique [18].
111.2.2.3. Nanocomposites a matrice céramique
Les composites a matrice minérale sont composés d'une base de céramique mélange avec
des fibres métalliques (bore), avec des particules métalliques (cermets) ou avec des
particules minérales (carbures. Nitrure, etc.).

Pour des applications a plus haute température 1000°C, comme les oxydes, lescarbures ou
les nitrures. L'utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité a la

rupture, leur résistance a la fatigue et aux chocs thermiques [18].

—  Thermodurcissable
— Organiqgue ——|
Matrice — Thermoplastique
Céramique
Minerale —
_ Meétallique

Figure 111.4 : Schéma récapitulant les types de matrice.

111.2.3. Les différentes morphologies des nanocomposite a base de polymeére-argile
Suivant la méthode utilisée pour la préparation des nanocompositea base de

polymere-argile et la nature des composeés utilisés (I'argile organiquement modifiée ou non,
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cation organique et polymere), il est possible d'obtenir principalement trois morphologies
de composites différents.
111.2.3.1. Microcomposite

L'argile reste dans son état agrégé et le polymere ne peut s'intercaler entre les
couches de silicates. Une séparation en phase distinctes et lieu conduisant & un systeme
immiscible Les propriétés mécaniques du systeme global sont mauvaises [19].
111.2.3.2.Nanocomposite intercalé

Dans ce cas, l'argile est dispersée sous forme d'empilements de plaquettes plus ou
moins ions interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymeére provoquent une
extension désordonnée est obtenue avec une alternance entre les couches de polymere et
les couches inorganiques[19].
111.2.3.3. Nanocomposite exfolié ou délamines

Dans ce type de nanocomposite les feuillets d'argile sont bien séparés entre eux et
uniformément dispersé dans la matrice polymere.
111.2.4. Elaboration de nanocomposite a base de potymere-arglie

Plusieurs méthodes d'élaboration ont été utilisées avec succes pour obtenir un
nanocomposite soit intercale, soit exfolié. La plus utilisé est in voie thermique ct qui va
étre décrite ultérieurement dans la suite des paragraphes. Cette derniére comporte deux
voies d'élaboration pour réaliser des nanocomposite a charges lamellaires, on trouve
principalement :
La polymérisation in-situ, qui consiste a mélanger les monomeéres et les nanocharges, et la
polymérisation ayant lieu si possible entre les feuillets d’argile ;
La voie directe qui comporte deux variantes, I'intercalation en élution et le mélange a I'état
fondu qui consiste a mélanger directement la matrice polymere et les nonocharges

(phyllosilicate) sans aucun changement dans le procéde existant [20].
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111.3.Les adsorbants utilisés
Les adsorbants utilisés ont été préparés par les étudiants du Master Pétrochimie 2017.

Les montmorillonites organophiles est de synthétiser a partir de lI'argile du gisement de
Maghnia, afin de l'utiliser pour la fabrication de nanocomposites. La montmorillonite
subira donc différents traitements [20].

111.3.1. Préparation de la Montmorillonite sodique

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par hominisation sodique, consiste
a enlever toutes les impuretés et phases cristallines contenues dans D’argile (quarts,
feldspath, calcite, matiére organique....... ), de remplacer tous les cations échangeable par
des cations de sodium tous identiques et recueillir la fraction granulométrique inférieur a 2
u m .Cette préparation se fait en plusieurs étapes [47] :

e Broyage de la bentonite ;

e Purification de la bentonite ;

e Echange cationique ;

e Lavage, rincage, séchage, broyage, conditionnement.
111.3.2.Le traitement organophile
Cette étape a été modifié la nature hydrophile de I’argile et la rendre organophileon
incorporant dans 1’espace interfoliaire un alkylammonium est qui est le trioctylmethyle
ammonium chloride.
111.3.3.Elaboration des nanocomposites (polystyrene/ Argiles)
Le schéma ce dessous est résumée la synthese du nanocomposite polystyrene/ Argiles :
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Polymérisation
dans les

Nanocomposite

Interaction

et
galeries Polymeére/Argile

Gonflement

Figure 111.5 : Schéma récapitulatif de la méthode d’élaboration des nanocomposites.
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Chapitre IV Dégradation du Crystal Violet

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus dans le cadre de ce
travail expérimental, nous avons testé en premier lieu l'influence des parametres physico-
chimiques tels que le temps de contact, la masse des différents adsorbants, la concentration
initiale en colorant et température sur la dégradation du Crystal violet (CV) par le processus
d'adsorption.

Dans un second temps, I'application des différents modeles cinétiques est faite.
IV.1. Matériels et appareillages
IV.1.1. Matériels utilisés
Des béchers ;
Des tubes a essai pour les prélevements ;
Des seringues ;
Fioles jaugeées ;
Eprouvette ;
Entonnoir ;
Spatule ;

Thermometre.

IV.1.2. Techniques d’analyses
L’analyse a été réalisé¢ au laboratoire de 1'université 20 ao(t 1955-skikda.

v Un spectrophotomeétre UV visible

La spectrophotométrie est une technique d’analyse dans laquelle des radiations lumineuses

d’intensité (Io) traversent 1’échantillon a analyser et cela provoque des transmissions

¢électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Une partie de ces radiations

est absorbée par 1’échantillon et une partie est transmise (1).

Pour étudier la relation entre loet I, on se base sur la loi de Beer-Lambert :
A=1ogly/I =KX CXEL=EXCXAuuiuiveieiiiiiieininenannnn (Eq IV.1)

A : absorbance ou densité optique ;

| : intensité du faisceau émergent ;

lo : intensité du faisceau incident;

K : Coefficient spécifique d*‘absorption massique (L.cm™.g?) ;

C : concentration massique du composé dosé (g.L™?) ;

(: épaisseur de la cuve (cm) ;

g : coefficient spécifique d’absorbance (L.cm™.mol™?).
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Figure IV.1 : Spectrophotomeétre UV-vis Shimadzu uv-1900i.
v" Une centrifugeuse
La centrifugation est un procédé de séparation des composés d’un mélange en fonction de
leur différence de densité en les soumettant a une force centrifuge. Le mélange a séparer
peut-étre constituer soit de deux phases liquides, soit de particules solides en suspension
dans un fluide.
La centrifugation a été effectuée a 1’aide d’une centrifugeuse de type CLOOS pour assurer

la séparation de la solution hétérogene avant de faire les analyses UV/vis.

Figure 1V.2 : Centrifugeuse CLOOS.
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Figure 1VV.3 : Une balance. Figure IV.4 : pH-métre.

IV.1.3. Les produits utilisés

a- Les adsorbants utilisés
Les adsorbants utilisés ont été préparés par les étudiants du Master Pétrochimie 2017.
Nous avons étudié a travers ce travail deux types d'adsorbants comme indiqué dans le
tableau ci-dessous:

Tableau 1V.1 : Les adsorbants utilisés :

Les adsorbants

Les argiles Les nanocomposite polymere-argile

Acrgile purifié Argile sodique | Polymere-Argile Polymere-Argile
(AR) (AR-Na) purifié (CPA) a sodique (CPA-Na)
5% d’argile a 5% d’argile

Le Crystal violet

Le CV est un colorant cationique synthétique. Il appartient au groupe des triaryméthanes. Ce
colorant est employé dans différents domaines par exemple comme agent dermatologique,
en médecine vétérinaire, un additif a I’alimentation de volaille pour empécher la propagation
des parasites intestinaux et du mycete.il est également intensivement utilisé pour la
coloration du textile et pour I’'impression du papier. Le CV est toxique et peut absorber a
travers la peau provoquant une irritation. Il est nocif par inhalation et ingestion. Dans les cas
extrémes, peut conduire a une insuffisance rénale, irritation sévere des yeux conduisant & la
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cécité permanente au cancer. Donc, I'élimination de ce colorant de I'eau et des eaux usées

est d’une grande importance.

Figure 1V.5 : Crystal violet.

IVV.2. Preparation de la solution mére de Crystal violet

La solution mere du CV a une concentration de 100 mg /I a été préparée dans une fiole jaugée

de 1000 ml en mélangeant une quantité de 0,1 g de CV et compléte avec de 1’eau distillée

jusqu’a treés jaugée.

La solution a été agitée pendant 24h.

Courbe d’étalonnage

En solution aqueuse, le Crystal violet posséde un pouvoir d’absorption dans le domaine

visible (Amax = 582 nm). L’absorbance a été mesurée pour plusieurs solutions du Crystal

violet a des concentrations connues. Les résultats obtenus, sont représentés dans la figure

IV.6:

Abs

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

y =0,0665x + 0,0076
R2?=0,9988

4 6 8 10 12 14

C (mg/l)

16

Figure 1V.6 : Courbe d’étalonnage.
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IVV.3. Dégradation du Crystal violet

L'adsorption en «batch» en présence d'un agitateur magnetique est étudiée en utilisant
le Crystal violet comme adsorbat.
1V.3.1. Détermination du temps de contact de I’adsorption
Puisque I’adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide vers la phase
solide, le temps entre les deux phases joue le roule d’un facteur limitant.
Le temps de contact est le temps nécessaire pour que 1’équilibre adsorbat-adsorbant
s’établisse. Il correspond donc & une adsorption maximale qui se traduit une diminution de
la concentration de 1’adsorbat.
Mode opératoire
L'étude de I'influence du temps de contact réalisée dans les conditions expérimentales a été
étudiée sur différents adsorbants (AR, CPA, AR-Na et CPA-Na) a température ambiante.
Meélanger 200ml de Crystal violet de 20mg/l avec des masses connues d'adsorbants sous
agitation (250 tour/min). Des échantillons sont préleveés a des intervalles de temps de 10 min,
puis centrifugés pendant 10 minutes dans une centrifugeuse et enfin analysés par
spectroscopie UV-Vis.
La capacité d'adsorption du colorant Crystal Violet a été calculée a I'aide de la formule

suivante :

Qe = (Co =€) * srrrrrrrrrrrrrcrariannens (Eq1V.2)

Ou:

Qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;

Co : Concentration initiale en colorant (mg/l) ;

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/l) ;

V : Volume de la solution (ml) ;

m : Masse de 1’adsorbant (g).

Ou encore par la détermination du taux d’élimination du colorant, noté R et exprimé en

Pourcentage (%), il est défini par :

R =100+ —— . iiiiiiiiiiiiiiiininenn (Eq 1V.3)
Ou:
Co : Concentration initiale en colorant (mg/l) ;

Ce : Concentration a I’équilibre (mg/l).
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b- Résultats et discutions
Les résultats obtenu pour notre polluant organique étudie (CV) est représenté sur les figures
(IV.7) (1V.8) (IV.9) (IV.10).

V=200ml, m=0.25g, pH=5.7 et T°=23°C

N W WD
o »u o
| | | J

—o—CPA

qt(mg/g)
S

AR

I
v o wu
1 1 1

o

0 20 40 60 80
t(min)

Figure V.7 : Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du CV par AR et
CPA.

D’apreés la figure V.7, on remarque une augmentation de la capacité adsorbée du AR
et CPA en fonction de temps puis I’évolution de processus d’adsorption dans AR reste
constante a partir de t = 30 min (35.96 mg/g) et les résultants montrent que 1’équilibre
atteindre a 30 — 40 min, par contre 1I’évolution de processus d’adsorption dans CPA reste
constante a partir de t = 50 min (13.824 mg/g) et les résultants montrent que 1’équilibre

atteindre a 50 — 70 min.
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V=200ml, m=0.1g, pH=5.7,T°=23°C

(6]

—&o—AR-Na

qt(mg/g)
B N

—— CPA-Na

0 20 40 , . . 60 80 100
t(min)

Figure 1V.8 : Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du CV par AR-Na et
CPA-Na.
Et on remarque d’aprées la figure 1V.8 une augmentation de la capacité adsorbée du AR-Na
et CPA-Na en fonction de temps puis 1’évolution de processus d’adsorption dans AR-Na
reste constante a partir de t = 50 min (36.46 mg/g) et les résultants montrent que 1’équilibre
atteindre a 50 — 60 min, par contre 1’évolution de processus d’adsorption dans CPA-Na reste
constante a partir de t = 20 min (38.66 mg/g) et les résultants montrent que 1’équilibre

atteindre a 20 — 40 min.

V=200ml, m=0.25g, pH=5.7 et T°=23°C
100 -

—o—CPA

R(%)

—— AR

O T T T 1

0 20 40 60 80
t(min)

Figure I1V.9 : Influence du temps sur le rendement d’adsorption de CV sur AR et CPA.

53



Chapitre IV Dégradation du Crystal Violet

D’aprés la figure 1V.9 on remarque que 1’adsorption est optimale dans la solution qui
contienne AR et R% atteint sa valeur maximale (89.9%) dans une courte duré de temps (30
min), par contre, 1’adsorption dans CPA est moyenne (86.4%), elle atteint ses valeurs

maximales dans une longe duré de temps : 50 min.

V=200ml, m=0.1g, pH=5.7, T°=23°C
120 -

100 -
80 -

AR-Na
60

R(%)

CPA-Na
40

20 -

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
t(min)

Figure 1V.10 : Influence du temps sur le rendement d’adsorption de CV sur AR-Na et
CPA-Na.
D’apres la figure 1V.10 on remarque que 1’adsorption est optimale dans la solution qui
contienne CPA-Na et R% atteint sa valeur maximale (96.65%) dans une courte duré de temps
(20 min), par contre, 1’adsorption dans AR-Na est moyenne (91.15%), elle atteint ses valeurs
maximales dans une longe duré de temps (50 min).

Tableau 1V.2 : Comparaison de I'efficacité de différents adsorbants :

Adsorbants | Masse Temps de Capacité Rendement
d’adsorbants | contact adsorbée d’élimination
@ |(min) (mglg) ROY
AR 0.25 30 35.96 89.9
AR-Na 0.1 50 36.46 91.15
CPA 0.25 50 13.824 86.4
CPA-Na |0.1 20 38.66 96.65
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1V.3.2.Influence de différents paramétres sur ’adsorption

L’objectif de cette partie, consiste a déterminer 1’effet de certains parameétres : masse de
I’adsorbant, la concentration initiale de CV et la température sur I'élimination de ce dernier.
1VV.3.2.1 Influence de la masse
La concentration du Crystal violet est 20mg/I

Résultat et discussion

o\ e .
AR R (%) a t = 30min
150 - 91,5

100

R(%)

50

0 20 40 60 80 89
t(min)

—o—m=0.25g —m-m=0.1g

0 0,1 0,2 0,3 0,4

m=0.15g m=0.2g m (g)

Figure 1V.11 : Influence de la masse sur I’adsorption de CV sur AR.

100 - CAP R(%) a t= 50min
100

80

R(%)

60

R(%)

40

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100 20
t(min)

—4—m=0.05g —#—m=0.1g —A—m=0.15g 0
0 0,2 04

m=0.2g —#%=m=0.25g —®—m=0.3g m (g)

Figure 1V.12 : Influence de la masse sur I’adsorption de CV sur CPA.

D'aprés les figures IV.11 et IV.12, on remarque que le rendement d'adsorption
augmente avec l'augmentation de la masse des argiles (AR et CPA) jusqu'a m=0.25g au-

dela de cette masse le rendement diminue.
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AR-N R(%) a t=50min
120 - -INa
92
100 -~
o = 7 N 91
80 -
= 90
%} 60 - -
X
40 - = 89
20 - 88
0o n T T T | 87
0 20 40 60 80 86
t(min) 85
0 0,05 0,1 0,15
—4—m=0.05g —8W—m=0.075¢g m=0.1g m(g)

Figure 1V.13 : Influence de la masse sur I’adsorption de CV sur AR-Na.

150 R(%) a t=20min

CAP-Na|

100 - 100
/"‘—I—I\.__—.\‘/.

/ ‘ 80
50 - G0 60
/"ﬁ 0
ot 20

R(%)

R (%)

0 ¢ T T T T |
0 20 40 60 80 100 0
t(min)
—¢—m=0.05 g ——m=0.1g 0 0.2 0,4
m (g)
m=0.15g m=0.2g

Figure 1V.14 : Influence de la masse sur I’adsorption de CV sur CPA-Na.

D’apres les figures 1V.13 et V.14 on remarque qu’une masse optimale de 0.1g est
suffisante pour atteindre 1’équilibre de chaque argile (AR-Na et CPA-Na) avec un
rendement (91.15% et 96.65%) respectivement.
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1VV.3.2.2 Influence de la concentration

Résultat et discussion

100

100
“ '/O/f‘_o—_—. .

40 AR

m=0.25g 20 CPA
20 m=0.25g

RQA))

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Co (mg/) Co(mg/1)

m=0.1g AR-Na m=0.1g CAP-Na

i 120

96
94 100

92 30
90

88
86 40
84
82

80 0
0 50 100 0 50 100 150

Co (mg/1) Co (meg/l)

R (%)
R (%)

60

20

Figure 1V.15 : La variation du rendement d'élimination en fonction de la concentration
initiale du Crystal Violet.

D’apres la figure IV.15 on remarque que le rendement d'adsorption des argiles AR et
AR-Na augmente avec laugmentation de la concentration initiale, par contre la

concentration optimale de Crystal violet est de 20mg/l pour les composites polymeére/argile.
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1VV.3.2.3 Influence de la température

Résultat et discussion

V=100 ml, m=0.05 g, pH=5.7,C=20 mg/! AR

100
90
80
70

60
50 —o—T=23°

R(%)

40 ——T=35°
30
20 —o—T=145°

0 10 20 30 40 50 60 70

t(min)
Figure 1V.16 : Influence de la température sur I’adsorption de CV sur AR.

V=100 ml, m=0.125 g,pH=5.7, C=20 mg/I CPA

100
90
80
70
60
50 —0—T=23°
40
30

20 —0—T=45°

R(%)

—0—T=35°

0 20 40 60 80

t(min)
Figure 1V.17 : Influence de la température sur I’adsorption de CV sur CPA.

V=100 ml, m=0.05 g, pH=5.7,C=20 mg/|  AR-Na

120
100
80

8 60 —o—T=23°

* 0 ——T=35°

50 —0—T=45°
0

0 10 20 30 40 50 60 70

t(min)
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Figure 1V.18 : Influence de la température sur 1’adsorption de CV sur AR-Na.

V=100 ml, m=0.05 g, pH=5.7, C=20mg/I CAP-Na

120
100
80
X 60 —0—T=23°
o
40 T=35
20 T=45
0
0 10 20 30 40 50 60 70

t(min)
Figure 1V.19 : Influence de la température sur I’adsorption de CV sur CPA-Na.

A travers les courbes (figures IV.16, 1V.17, IV.18 et 1V.19) qui expriment l'effet de la
température sur I'efficacité d'absorption, on peut noter :
La température n'a pas d'effet significatif sur I'efficacité d'élimination du colorant Crystal
violet.
1V.4. Modélisation des cinétiques d’adsorption du CV

Les données cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées par le
biais des deux modeles les plus courants :
IV.4.1. Modele cinétique de pseudo-premier-ordre (PPO)

Le modele PPO est donné par I’expression:

d

f = Ry (o) eeeeeeeerrrieeeneeeeennnnennnes (Eq1V.4)
L’intégration de 1’équation donne :

In(q.—q;) = Lnq, — kqt ccccueeenannnnnn. (Eq1V.5)

Avec :
e k;: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™) ;
e (. : La capacité d'adsorption a I'instant t (mg/g) ;
e (. : Lacapacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g) ;
La constante de vitesse k;, et la quantité d'équilibre d’adsorption q., peuvent étre obtenues

a partir de la pente et de l'interception entre Ln (g, - gt) en fonction du temps (t).

59



Chapitre IV Dégradation du Crystal Violet

2 2 y =-0,2201x + 3,1283
R2=0,887

In(qe-qt)
[y

t(min)

Figure 1V.20 : Modeéle de pseudo-premier-ordre pour I’adsorption du CV sur I’AR.

{ y =-0,0535x + 2,2312
25 ¢ R2=0,8761

In(ge-qt)

t(min)

Figure 1V.21 : Modéle de pseudo-premier-ordre pour I’adsorption du CV sur le CPA.

4
l y = -0,0756x + 3,2048
R?=0,9191

In(qe-qt)

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

t(min)

Figure 1V.22 : Modele de pseudo-premier-ordre pour I’adsorption du CV sur I’AR-Na.
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4 y =-0,0828x + 3,0179
35 R?=0,854

3 -
2,5

2 -
15

1-
0,5

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
05 0 10 20 30 0 50

t(min)

In(qe-qt)

Figure 1V.23 : Modéle de pseudo-premier-ordre pour I’adsorption du CV sur le CPA-Na.

1V.4.2. Modele cinétique de pseudo-second-ordre (PSO):

Le modéele PSO est donné par I’expréssion suivante:

d
f = Ky (Go—t)% ceeeeeereeneeeeeieeeeeeeenen (Eq1V.6)
L'intégration de I'équation donne :
1 1
L b e (EqIV.7)

0 ka4
Avec :
e k,: Laconstante de vitesse pour une cinétique du deuxieéme ordre (g/mg/min?) ;
e (. : La capacité d'adsorption a I'instant t (mg/g) ;
e (.. La capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g) ;
On peut déterminer les valeurs de ko et ge a partir de la pente et de ’ordonné a 1’origine de
la courbe t/g en fonction de t.
Les résultats obtenus sont représentés sur les Figures suivantes et les constantes obtenues a

partir des deux modeles sont rassemblés dans le Tableau (IV.3) :
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2,5 -
y =0,028x + 0,0018
R2=1
2 -
1,5
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(=2
)
1 -
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(min)

Figure 1V.24 : Modéle de pseudo-second-ordre pour 1’adsorption du CV sur I’AR.

7 .
y =0,0703x + 0,2388
6 R?=0,9943
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Figure 1V.25 : Modéle de pseudo-second-ordre pour 1’adsorption du CV sur le CPA.

y =0,0279x + 0,0293
R*=0,9968

100

t'min)

Figure 1V.26 : Modéle de pseudo-second-ordre pour 1’adsorption du CV sur I’AR-Na.
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y =0,0257x + 00,0114
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20

t(min)

30

40
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Figure 1V.27 : Modeéle de pseudo-second-ordre pour 1’adsorption du CV sur le CPA-Na.

Tableau IV.3 : Constantes de pseudo premier ordre et pseudo second ordre :

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

Les argiles ge€Xp | Qecalc ki R2 Qe calc k2 R2
(mg/g) | (Mg/g) _ (mg/g) | (9/mg.min)
(min)
Argile purifié B8 | 2283 | 022 | 0887 | N 0.784 1
Composite
(polymere-argile) | [IGIS2d | 9.31 | 0053 | 0.876 | (28 0.02 0.994
Argile purifié BOEE | 2463 | 0075 | 0919 | Ei8 0.025 0.996
sodique
Composite
(polymeére-argile) | BENEB 20.43 | 0.082 | 0.854 40 0.057 0.999
sodique

Le meilleur modeéle pour I'étude de la cinétique d'adsorption est choisi en fonction du

facteur R2. D'aprés les valeurs des coefficients de corrélation présentées dans le tableau 1V.3,

on remargue que le modele du pseudo second ordre est plus adapté que les modéles du

pseudo premier ordre.

On peut dire que la cinétique d'adsorption des colorants par les différents adsorbants suit le

modele du pseudo second ordre.
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Conclusion générale

L'objectif de notre travail est de tester le pouvoir des adsorbants AR, CPA, AR Na et

CPA- Na pour I'¢limination du Crystal violet.
A cet effet, nous avons tout d'abord rassemblé les éléments bibliographiques nécessaires a la
connaissance des procédés utilisés. Puis nous avons réalisé une étude expérimentale
comprenant de comparaison de I'efficacité d'adsorption des différents adsorbants et I'influence
de certains parametres sur l'adsorption pour I'élimination du Crystal violet.

Les résultats obtenus au cours de notre étude ont pu mettre en évidence les considérations
suivantes :

La capacité d'absorption de I'argile modifier (argile sodique) est supérieure a la capacité
d'adsorption de I'argile purifier.

L'efficacité d'adsorption de I'argile purifiée (AR) est trés élevée par rapport au composite
argile/polystyrene (CPA) par contre I'efficacité d'adsorption du composite sodique (CPA-Na)
supérieure a l'efficacité d'adsorption d'argile sodiques (AR-Na).

Le temps de contact du Crystal Violet sur les adsorbants est atteint a partir d'environ 20
min pour le composite CPA-Na et 30 min pour I'argile AR et 50 min pour CPA et AR-Na.

La masse optimale des adsorbants AR-Na et CPA-Na est de 0,1 g pour 200 ml de solution
de cristal violet a 20 mg/l ; mais la masse optimale pour les adsorbants AR et CPA a été
estimee a 0,25 g
L’étude de I’effet de la concentration du polluant sur le rendement d’adsorption du CV
amontré que :

Le rendement d'adsorption des argiles AR et AR-Na augmenteavec I'augmentation de
la concentration initiale, par contre la concentration optimale de Crystal violet est de 20 mg/I
pour les composites argile/polymeére

Apreés avoir étudié I'effet de la température sur I'efficacité d'absorption, on constate
que la température n'a pas d'effet significatif sur I'efficacité d'élimination du colorant Crystal
violet.

Le modéle du pseudo second ordre est plus adapté que le modéle du pseudo premier
ordre.

Basant sur les résultats obtenus par la présente étude, nous pouvons conclure que Les
types d'argile qui ont été étudiés sont des biosorbants facilement disponible localement et a
faible codt ; ils peuvent étre considérés comme un moyen rentable et un biosorbant potentiel

pour I’élimination du cv a partir de solutions aqueuses.
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