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A : La surface spécifique externe (m®.g™).

Abs : Absorbance .

AR : Acide rouge.

ATG: Analyse thermogravimétrique.

BM : Bleu de méthyléne.

Co : Concentration initiale [mg/1].

Ce : La concentration résiduelle a I’équilibre (mg.L'l).
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C.E.C : capacité d’échange cationique.
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IRTF : Infrarouge de transformer de Fourier.

m : La masse de I’adsorbant (g).

M : La masse molaire du soluté (g/mole).

Na : Constante (nombre d’Avogadro). =6.023*10%
Na OH : Hydroxyde de sodium.

nm : nanometre,

pH : Potentiel d’hydrogéne.

pHs . potentiel d’hydrogéne finale.

pHpzc : pH de point de charge nulle.

q : La quantité adsorbée (mg.g™).

ge : La quantité adsorbée a 1’équilibre.

R 2 coefficient de corrélation.

Sgwm : La surface spécifique (m>.g ).

V : Le volume de la solution (L).

T : Transmittance, souvent exprimée en (%).

T: O: couches tétraedrique, couche octaedrique.
T:0O:T: couches tétraédrique, couche octaédrique, couche octaédrique.
UV : Ultraviolet.

Na-V: Vermucilite modifiée .

St/Arg: polystyrene/Argile.



€l : Le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol™t.cm™).

A : La longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).
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Introduction

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société
et motivée, a coté d'études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution, le
développement Croissant de recherches pour I'amélioration des méthodes de dépollution.

Les sociétés occidentales consomment des quantités d’eau trés importantes, pour un usage
domestique ou industriel et 1’utilisation de cette eau entraine sa contamination par divers
éléments (particules solides, bactéries, molécules organiques et minérales...). Une fois
utilisée,l’eau est encore souvent rejetée dans le milieu naturel, malgré le développement de la
pratique de la réutilisation. Cependant, le rejet direct dans I’environnement est exclu du fait
de I’impact de la pollution contenue dans les eaux sur le milieu récepteur (faune et flore) et la
santé humaine avant d’étre rejetée, 1’eau doit donc étre traitée afin de minimiser son impact
sur le milieu naturel [1].L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et 1’Union Européenne,
quant a elles, ne fixent pas de lois mais donnent des orientations pour la fixation des
concentrations maximales admissibles (CMA). Elles donnent des recommandations qui
tiennent compte de risques et fixent un seuil de tolérance et une CMA [2].

L'organisation mondiale de la santé (OMS) considére que 80 % des maladies qui affectent
la population mondiale sont directement véhiculées par I'eau : 400 millions de personnes sont
atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de paludisme et 30 millions
d'onchocercose Malgré les apparences, la transmission des maladies par une eau polluée n’est
pas I’apanage des pays en voie de développement et 1'élaboration de normes sur les eaux de
consommation vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne constitue pas un risque pour
la santé [3].

Actuellement, les rejets de 1’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants. Ces
derniers sont souvent utilises en exces pour améliorer la teinture ; de ce fait les eaux de rejet
se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilité rend les
traitements biologiques difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation
de I’environnement.

Plusieurs techniques ont été employées pour 1’¢limination des polluants des effluents
industriels. L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. Le
charbon actif est I’adsorbant le plus communément employ¢, mais il reste trés onéreux et
nécessite en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de
développement. Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant

appel a des matériaux naturels moins colteux, concrétement a partir des argiles.
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L’objectif de cette étude est 1’étude d’¢limination d’un colorant de textile (acide rouge) par
adsorption sur une argile sodique c’est la vermiculite modifiée par les ions Na*. Nous avons
¢galement comparés les résultats obtenues avec un nanocomposite c’est le styréne modifié
par une argile.

Cette mémoire S’article trois chapitres et conclusion générales :

Le premier chapitre est consacre a une étude bibliographique sur les colorants, classification,
toxicité des colorants, méthodes de traitement et une partie détaillée sur le phénomeéne
d’adsorption et les argiles.

Dans le second chapitre, nous présenterons les méthodes et matériels utilisés. Le troisieme
chapitre est réservé a la présentation des résultats concernant 1’élimination de colorant (acide
rouge) par la vermiculite sodique et polystyréne.

Enfin, cette étude se terminera par une conclusion générale.
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I.1.Les colorants

| .1.1. Introduction

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général
organiques, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués dans certaines conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les
encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc...

La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant le
colorant organique pur avec différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son utilisation.
Les colorants sont différents des pigments, ce sont des composés solides finement divisés qui
doivent étre mélangés avec des liants avant leur application sur les surfaces. Les pigments sont en
effet insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués.

De tout temps, I’homme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture et
pour la décoration de son habitation. Ainsi, dés 1’antiquité, il a su extraire les maticres
colorantes a partir de végétaux comme I’indigo et d’animaux comme le carmin extrait de la
cochenille. Ceci a permis le développement du commerce entre les différentes peuplades de
I’époque. L’utilisation de ces colorants naturels s’est prolongée jusqu’a la premiere moitié du
XIX éme siécle. lls furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques,
les quels sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers [5].

Le premier écrit faisant référence a 1’utilisation de teintures naturelles est daté de 2600 ans
avant J.C. Ce n’est qu’en 1856 que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la
quinine artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la premiere
matiere colorante synthétique. Il ’appela "mauve", c’est I’aniline qui est un colorant basique.

L’industrie des colorants synthétiques était alors nee [6].
1.1.2. Généralités

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Cette propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la
fibre, est a I’origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon
le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain
nombre de critéres afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont
appliqués : résistance a I’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a
I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du

colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui possédent un

3
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caractére acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques
accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation.

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore, la
molécule colorante étant le chromogene (I’arrangement complet d’atomes qui donne
naissance a la couleur observeée). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un électron
est grande et plus la couleur sera intense (groupes chromophores classes dans le tableau (1.1)
[7].

Les chromophores sont des groupes non saturés présentant des électrons m et / ou des
doublets libres d’¢lectrons dits non liants (électrons n) situés sur des hétéroatomes comme
I’oxygene ou I’azote. Les molécules de colorants posseédent aussi, souvent, des groupes dits
auxochromes qui peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore. Le
changement de coloration est produit par les doublets libres de 1’auxochrome qui, en
participant au systéme conjugué, entrainent un déplacement des bandes d’absorption vers les
grandes longueurs d’ondes. De plus, les spectres sont fortement modifiés par des
particularités de structure comme la conjugaison de liaisons multiples qui simultanément
déplace le maximum d’absorption vers le visible.

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
de groupes auxochromes et de noyaux aromatiques (cycles benzéniques, anthracene).

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont classés par intensité croissante
dans le tableau suivant :

Tableau (1.1) : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par

intensité croissante [7].
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Groupements chromophores Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.1.3.Classification des colorants

Les principes de classification 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 (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.)
I .1.3.1. Classification chimique :

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

groupement chromophore
| .1.3.1.1. Les colorants azoiques

Sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-)
reliant deux noyaux benzéniques. On nomme « azoique » les composés caractérisés par les groupe
fonctionnel Azo (-N=N-) Unissant deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non
(azoique symeétrique et dissymétrique). Ces structures sont des systémes aromatiques ou pseudo-
aromatiques liés par un groupe chromophore Azo (-N=N-).Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de
la production mondiale de matiéres colorantes [8,9].

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et & mordant non-ioniques
insolubles dans ’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les
procedures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [9].

Or ces composés organiques cancérigénes sont réfractaires aux procédés de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation.
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Figure I-1 : Exemple de colorant Azoique

| .1.3.1.2. Les colorants anthraquinoniques

IIs représentent, aprés les colorants azoiques, le plus important groupe de matieres
colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complétent les colorants azoiques jaunes
et rouges. La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le
groupe chromophore carbonyle >C =0 sur un noyau quinonique qui est le chromogene [10].

Malgré leurs méthodes complexes de fabrication, les colorants anthraquinoniques
trouvent une grande variété d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est
supérieure a celle des colorants azoiques. lls constituent en effet la classe des colorants
présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques.
Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de

cellulose.

()

O

Figure 1-2 : Exemple de colorant anthraquinonique
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1.1.3.1.3 Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et
leurs dérivés héterocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.
Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la

gamme de nuances.

Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres et textiles
pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a
I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur biologique

et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.

!
T

Figure 1-3 : Exemple de colorant triphénylméthane

I .1.3.1.4 Les colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [11,12]

Le plus important des colorants indigoides est 1’indigo servant principalement a la

coloration de jeans, de formule chimique C16H10N,O, [13]
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Figure I-4 : Exemple de colorant indigoides

1.1.3.1.5 Les colorants xanthéenes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine
halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors
d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré
tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [14].

O

Figure 1-5 : Exemple de colorant xanthenes
1 .1.3.1.6 Les phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe basée sur I'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.).
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Figure 1-6 : Exemple de colorant phtalocyanines

1.1.3.1.7 Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modeéré
lié & la simplicité de leur structure moléculaire caractérisee par la présence d’un groupe nitro

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

N

Figure I-7 : Exemple de colorant nitré

1.1.3.2.Classification tinctoriale

Cette classification se base sur la nature du groupe auxochrome du colorant, aussi ce

type de classification permet de déterminer le type de liaison colorant-substrat.
1 .1.3.2.1 Les colorants acides ou anioniques

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain l1égérement acide [15].

L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique

du colorant et les groupements amino des fibres textiles [13].
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Figure 1-8: Colorant C.1. Acid red 27

1.1.3.2.2Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢é d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [16].

O -N-N/ N
HaS
p-naphtol * @ Cr <N"
NO2 N
ia la Nt

Figure 1-9: Colorant Cl Basic green 4
1.1.3.2.3 Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés 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
(copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et
les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de

copulation entraine le développement immediat du colorant azoique

10
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Figure 1-10 : Colorant Azoique insoluble

1.1.3.2.4 Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leurs codérivés par
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 I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denim

Leucoind.go
{Solubhle )

NatH —

! f
()

Figure I-11 : Colorant de cuve

1.1.3.2.5 Les colorants directs (ou substantifs)

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils sont solubles dans 1’eau et
présentent une grande affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a
la structure plane de leur molécule. Cette affinité est due donc a leur forme linéaire et a la
coplanarité des noyaux aromatiques. Ainsi le rouge congo est capable de teindre directement
le coton sans la participation d’aucun mordant. En outre, ils permettent d’obtenir une grande
variété de coloris et sont d’une application facile. Ils présentent néanmoins une faible solidité

au mouillé.

11
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Figure 1-12 : Colorant direct

1.1.3.2.6 Colorants a complexe métallique (mordants)

IIs contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de reagir 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.

NaSOs; H pr—
OO
ClI

SOsNa

Figure 1-13 : Colorant C.l.mordant bleue 9

|1.1.3.2.7 Les colorants réactifs

Ils contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinonique et phtalocyanine. 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 I’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment

dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine des polyamides

12
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1.1.3.2.8 Les colorants dispersés

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans 1’eau. Ils sont appliqués sous forme
d’une poudre fine dispersée dans le bain de teinture. La fixation de ces colorants sur la fibre
peut étre le résultat soit des interactions hydrogéne, interactions dip6le-dipdle ou forces de
van der Waals.

Ces molécules sont appliquées dans la teinture des fibres artificielles et synthétiques.

I.1.4.Application des Colorant [17]

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

quelquesunes essentielles :

- 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 matiéres 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.

1.1.5.Toxicité et impact environnemental:

Les colorants sont des composes difficilement biodégradables par les micro-organismes,

ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux
1.1.5.1. Toxiciteé sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont eté développés [18] .En effet, des chercheurs [19], ont montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Les colorants de
synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus
spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie.

Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques

pour la sant¢é de I’homme. Ils peuvent également causer des dégits sur les réseaux

13
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d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations
d’épuration a cause de leur toxicité élevée [20] .
1.1.5.2.Impacts environnementaux

Le colorant représente aujourd’hui un groupe de composés chimiques qui se répandent
dans pratiquement toute notre vie quotidienne. Les principaux problemes sont les rejets des
grandes quantités d'eau colorées de I'industrie textile, ainsi que leurs charges chimiques, qui
polluent I'environnement.

La production mondiale est estimé a peu prés a 700.000 tonnes/an, dont 140.000 sont
rejetés dans les effluents au cours des différents étapes d'application et de confection [21]

La toxicité des colorants se caractérise par des effets cancérigenes des composés azoiques qui
s'expriment par leurs dérivées amines [22],

la liaison azo est la liaison la moins énergétique donc la plus apte & se rompre par action
enzymatique. Ce qui permet a I'organisme humain a la capter et la transformer en composés
aminocancerigénes [22.23],

En parallele, le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes réagit avec la
matiére organique pour former des trihalométhanes pouvant atteindre plusieurs milliers de
milligrammes par litre, qui sont appelé les sous produits de chloration. Ces derniers sont
responsables du développement du cancer de foie, des poumons, des reins et de la peau chez
I'nomme.

En plus du probléme de toxicité que posent les colorants dans I'industrie textile. s'ajoute le
probleme de leur élimination sont par traitement physico-chimigque ou biologique a cause de

leur non biodégradabilité

I.1.6. Traitements des colorants

Les colorants contenus dans les teintures utilisées pour colorer des matériaux a usage bien
défini, ne a s’utilisent pas en quantité complete, ainsi une partie est rejetée dans la nature.
Leurs déchets organiques deviennent toxiques, ainsi des traitements bien spécifiques ont été
mis en ceuvre afin de diminuer le faux de pollution. Tous ces traitements consistent a suivre
des étapes successives de dépollution. En premier la séparation de la phase liquide du solide,
comporte plusieurs méthodes telles que les méthodes de précipitation (coagulation,
floculation et sédimentation), I'adsorption (sur le charbon actif), osmose inverse. Filtration et
la méthode d'incinération.la deuxiémes étape compete aussi plusieurs méthodes telles que la
méthode d'oxydation (oxygéne, ozone, et oxydants), on a aussi la méthode de réduction, la

méthode de compleximetrie ainsi que la méthode de la résine échangeuse d’ion. Enfin I'étape

14
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biologique qui comporte deux traitements le premier est le traitement aérobie tandis que le
deuxieme est le traitement annérobie.
1.1.6.1.Chimique
v Oxydation (oxygeéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H,05)
v Réduction (NaySOy)
v" Méthode complexométrique
v Résine échangeuse d‘ions.
1.1.6.2.Physique
v Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation)
v Adsorption (sur charbon actif)
v Osmose inverse
v' filtration
v"Incinération.
1.1.6.3.Biologique
v Traitement aérobie
v' Traitement anaérobie

| .2. Adsorption

| .2.1. Généralités sur ’adsorption

Aujourd'hui, le phénomene d'adsorption est devenu un outil incontournable pour la
purification et la séparation des substances indésirables.

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de I'absorption, phénomeéne de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués : (gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide), ;(liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent
des mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme

des phases pures.

15
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L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der
Waal [24].

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

désorption [25].

I.2.2. Définition de ’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881. L’adsorption
est un processus de transfert de matiere d'une phase liquide (ou gazeuse) appelée adsorbat
vers une phase solide appelée adsorbant d'une maniere plus ou moins réversible. Cela peut se
traduire par une modification des propriétés de I’interface, c’est-a-dire une variation de la
concentration de 1’adsorbat [26].

Le processus d’adsorption se poursuit jusqu’a 1’obtention d’un équilibre auquel
correspond une concentration d’équilibre du soluté. La quantité¢ du soluté adsorbée est liée
donc a sa concentration résiduelle. L’adsorption est donc un phénomeéne d’interface pouvant
se manifester entre un solide et un fluide (gaz ou liquide).

Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux
est la désorption, le terme désorption a été proposé en 1909 par Bain. L’adsorption est un
phénoméne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat. Ce phénomene spontané provient de I’existence, a la surface du solide de forces
non compensees, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent

respectivement a deux types d'adsorption: la chimisorption et la physisorption.

Phase gaz
Multicouches

. . . . (liquide)

Adsorption monocouche a{ {
SO0

22222 é’i’,-?;’i’fii’;or’f E_______

Figure 1.14 : Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [25].
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| .2.3. Type d’adsorption

L’adsorption peut étre de deux natures différentes :
| .2.3.1 Adsorption chimique (ou chimisorption)

L'adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente.

Tres speécifique, elle s'accompagne d'une forte variation d'énergie d'activation L'adsorption
chimique résulte d'une profonde modification de la répartition des charges électroniques de la
molécule adsorbée : les forces de liaison sont du méme types que celles qui sont impliquées
lors de la formation des liaisons chimiques.

L'énergie d'adsorption est supérieure & 80 Kj.mol™ : la désorption est difficile.
L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que I'adsorption
chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre
I'adsorbat et l'adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multimoléculaires. De maniere
générale, 1’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec un dégagement de

chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide
| .2.3.2 Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des
températures basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec
des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [27,28].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogene ou
Van der Waals. La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des
molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les
énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans
les chimisorptions faibles.

Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d'adsorption.
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Tableau 1.2 : les principales différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption

chimique

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de processus

faible

comparé a la température

Relativement

Plus élevée que la

température d’¢ébullition de

d’¢ébullition de 1’adsorbat I’adsorbat
Individualité des | L’individualité des | Destruction de
molécules molécules est conservée I’individualité des
molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Trés Lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 Kcal/mole Supérieur a 10 Kcal/mole
Energies mises en jeu Faibles Elevées
Types de formation Formation en | Formation en monocouche
multicouches et
monocouche

| .2.4.Les facteurs influencant I’adsorption

IIs peuvent influencer le processus d’adsorption et notamment la capacité et la cinétique de

rétention. Nous pouvons citer :

I .2.4.1. Surface specifique

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendance de la cinétique d’adsorption a la

dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour 1’utilisation d’un

adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une portion minime de

la surface totale disponible a 1’adsorption [29].

| .2.4.2 Nature de ’adsorbant

On peut classer les adsorbants en :

v Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple du

charbon, du graphite, talc, etc.).
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v/ Adsorbats polaires, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas 1’adsorption est sélective.
Ainsi selon la charge de la surface de I’adsorbant, les cations ou les anions seront fixés. Parmi

ces adsorbants polaires on cite les silicagel et les argiles diverses.

| .2.4.3.Influence de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de 1’adsorbant. La structure
moléculaire est I’'un des principaux parameétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus
la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est
difficile. Par ailleurs, I’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la
solution puisqu’en présence simultanée de plusieurs espéces génére une concurrence vis-a-

vis des sites d’adsorption surtout pour celles qui possédent une structure similaire.
| .2.4.4.Influence de Ph

Le pH est un paramétre prédominant dans le processus d’adsorption. II affecte
directement 1’état de charge de 1’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des
contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 1’adsorption

des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations.
I .2.4.5.Influence de la Température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a I’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnée par la température. Ainsi, 1’augmentation de la température favorise les

processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique [30]
I .2.5. Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (qt) en fonction
du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint apres un

certain temps de contact adsorbant-adsorbat [31].
.2.5.1.Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure I11-15 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le
solide [32].
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4 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I-15 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [33].

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [34]:

v" Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

v’ Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

v Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

v Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
1.2.6.Modélisation des cinétiques d’adsorption

Pour modéliser la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs
modeles decrivant la diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules ont été
développés [35].

Parmis les modeles de cinétique d’adsorption il y a trois modéles sont généralement

utilises pour approcher les données expérimentales basés sur :
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v La composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est
déterminée par 1’écart entre 1’état du systéme a cet instant t et son état a
’équilibre.

v' Sur la diffusion ; la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion

moléculaire
1.2.6.1.Modeéles bases sur la composition des milieux

Les modeéles tels que de pseudo-cinétique de premier ordre et pseudo-cinétique de

deuxieme ordre ont connu une grande popularité
1.2.6.1.1.Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a instant t est proportionnelle a
la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ge , et la quantité qt adsorbée a cet
instant et que 1’adsorption est réversible

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du mode¢le établi
par Lagergreen [36].

La loi de vitesse s’écrit:

dgt / di = K1 (Qe- Q)
Avec :
Je : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg /g) .
t: le temps de contact (min).
k : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min) .

L’intégration de I’équation donne:
log (ge- Q¢) = log ge — (K1 /2,303)
1.2.6.1.2.Modeéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant [37].

Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en
prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus
réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

gt/ de = Ko (Qe- ) 2

L’intégration de I’équation donne:

t/q=1/Kyq +1/0
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Avec :
k : constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g/mol.min) .
Je : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g) .
La quantité de I’adsorption a 1’équilibre (qe) et la constante du pseudo second ordre Kk
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine

de t/ g; en fonction de t.
1.2.7.Isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.

Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement Isotherme.

Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné & une température
constante.

Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées: S
(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La (Fig. 11)

illustre la forme de chaque type d’isothermes

S I. H (

Ce dans le substrat

—_— m— —  —

Concentration du soluté & 'équilibre dans la solution

Figure 1-16 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [38].
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [38]:
* Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique
I’existence d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
* Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la

surface du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
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» [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
* Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées
se manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption
v' Classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules
isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales

v' Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
[39].

v Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [39].
v' Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant
au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de I'adsorption. Ce qui

implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
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capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [39].
1.2.7.1.Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées
1.2.7.1.1.Modéle de Langmuir (1916) :

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est
appliqué pour 1’adsorption sur des surfaces complétement homogenes [40].

Elle repose sur les hypothéses suivantes [41] :

v" l'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
v" l'adsorption se produit en monocouche.
v 1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la

Surface.

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

v" le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.
. L’isotherme de Langmuir est représentée par I’équation suivante :
q=gmx [Kx Cc/ (1+ Kx Ce)]
Avec :

g : la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale ;

Om: la capacité maximale d’adsorption (mg/g) et qui correspond a la formation d’une
monocouche.

K : la constante de I’équilibre d’adsorption (L/ mg).

Ce : la concentration de la substance adsorbée a I’équilibre (mg/L).

La linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :

Ce/de = [(1/dm % K)] + [(1/ Om) XCe]
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En portant 1/q en fonction de 1/c. on obtient une droite de pente (1/gmx K) et
d’ordonnée a lorigine : 1/qm ce qui permet de déterminer les deux parametres
caractéristiques de I'équilibre qm et K. On peut également déduire qm a partir de la courbe
expérimentale représentée par g = f (Ce) qui n’est rien d’autre que 1’adsorption isotherme.

Cependant celle-ci est moins précise que la méthode basée sur la linéarisation.

1.2.7.1.2.Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich suppose que la surface de 1’adsorbant est hétérogeéne avec une

distribution énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface [42].

Elle se présente sous la forme:

Q - Kf Cel/ nf

Q: Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.
Kt et 1/ns: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-
a-vis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique [43]:
LnQ=LnK;+1/nsLn C,
En tracant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n¢ et d'ordonnée a

l'origine Ln K.
1.3. Les argiles

| .3.1.Introduction

L’argile design un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites tres
fines (en général inferieur de 2um). Sa formation est liée aux altérations physiques,
chimiques et biologiques qui affectent les roches massives meres. La composition chimique
des argiles est tres semblable a la decomposition moyenne de la surface terrestre. Celle-ci est
composée d’au moins de 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec la présence

de quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, carbonates, quartz....

Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiére organique sous forme de

complexes argilo-humiques. Les argiles sont caractérisées par une structure feuilletée
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(phyllosilicates) ou une structure fibreuse (sépiolite et palygorskite). Grace a divers
propriétés physico-chimiques comme la grande surface spécifique, la plasticité la capacité
d’adsorption d’cau et de gonflement, la faible perméabilité, les argiles peuvent étre
appliquées dans plusieurs domaines comme la fabrication de matériaux de construction, la
cosmétique, la dépollution des eaux ou le stockage des déchets y compris les déchets

nucléaires.
| .3.2. Définition

L'argile est une roche sédimentaire, composée pour une large part de minéraux
spécifiques, silicates en général d'aluminium plus ou moins hydratés, a structure feuilletée
(phyllosilicates) ou structure fibreuse (sépiolite et palygorskite) qui explique leurs qualités
d'absorption et leur plasticité [44].

Véritable cadeau de la nature, 1’argile est essentiellement constituée de silicates d’alumine
hydratés, dans lesquels sont imbriqués des éléments minéraux qui lui donnent sa coloration.
Ces éléments présents en quantités réduites sont des oxydes d’alumine, de titane, de calcium,

de magnésium, de potassium et de sodium [45].

I .3.3. Classification et structure des minéraux argileux
a) Structure des argiles :

Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminium hydratés [46].
Les argiles ont une organisation complexe, la description suivante va de la structure de base
a la texture des argiles et concerne:
v" Couches
v Feuillets
v' Particules élémentaires
v" Cristallites

+* Les couches d’éléments :

Les couches d’¢léments sont composées de tétraédres (Figure. 17) ou d’octacdres

(Figure.18). La couche tétraédrique est composée de tétraédres Si4+ entourés de quatre

anions O aux sommets (Figure. 17)
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Figure I. 17 : Couche tétraédrique

La couche octaédrique est constituée d’Al3+, généralement, entourés de

six hydroxyles OH (figure.18).

‘ atome d'alumunium

O hydroxyles

Figure 1. 18 : Couche octaédrique

«» Les feuillets élémentaires :
v On distingue 2 types de feuillets élémentaires

Les minéraux argileux sont classés en deux familles [46] :
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Les feuillets 1/1 formés d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique (Figure.19)

(Kaolinite).

Al A
p 0.72 nm
/ Si NS

Figure 1. 19 : Schéma du feuillet 1/1

Les feuillets 2/1 formés d’une couche octaédrique entourée de deux couches

tétraédriques (Figure.20). Illites, smectites, interstratifiés, chlorite.

N~ Si ,/’/ T
0.96 nem
7 S1 .

Figure 1.20 : Schéma du feuillet 2/1
« Particules élémentaires :

Les particules élémentaires sont constituées par un empilement de feuillets élémentaires.

0,

«» Cristallite ou tactoide :

Les cristallites ou agrégats ou tactoides sont composés de plusieurs particules.
s Texture:
Les cristallites s’organisent en unités morphologiques. On peut distinguer par exemple des

structures floculées, bord —face et des structures dispersees face-face. (Figure 1.21).
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Figure 1.21 : Texture des argiles

b) classification des argiles :

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur

et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [47] :
% Minérauxa7A:

Le feuillet est constitué dune couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est

qualifié de T:O ou de type 1:1.Son épaisseur est d’environ 7 A.
< Minérauxa 10 A :
Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est
qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.
< Minérauxa 14 A :
Le feuillet est constitué par l'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques
interfoliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A.

I .3.4.Propriétés des minéraux argileux

Les propriétés particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, a la structure
en feuillet et a la charge négative des particules, donc pour définir ces minéraux argileux de
facon trés précise, nous présentons ci-dessous les propriétés les plus importants des argiles
[48].
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¢ La capacité d’échange cationique :

Afin d’établir 1’électroneutralité au niveau de 1’interface solide-liquide, les charges de
surface seront compensées par des ions de charge opposées provenant de la solution,
généralement des cations pour les argiles. La capacité d’échange cationique CEC est définie
comme la concentration totale des sites superficiels disponibles aux cations. Ce paramétre est
exprimé en quantit¢ de charge par unité de masse (mey/100g). Le principe général
d’évaluation de la CEC consiste a mesurer la quantité totale fixée d’un cation indicateur
introduit en excés dans une suspension argileuse. Cette mesure est souvent réalisée a pH fixe
puisque la CEC est tributaire aussi du pH suite a la présence des groupements silanols et
aluminols sur les surfaces latérales susceptibles de se protoner ou de se déprotoner.

« Lasurface spécifique

Les argiles sont composées de la surface externe comprise entre les particules et la surface
interne correspondant a I’espace interfoliaire. L.’augmentation de la surface spécifique donne
un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement plus
élevé [49].

La surface spécifique semble étre un parameétre trés important dans la caractérisation
précise de I’argile. En effet, plus le sol est fin plus la surface spécifique est élevé Elle est
exprimée en m2 par gramme d’argile [48].

7

% La propriété de gonflement

Le gonflement d’une argile est défini comme 1’écartement des feuillets par 1’entrée d'eau
dans l'espace interfoliaire, il se fait en trois étapes successives : on a d'abord une
augmentation discrete de la distance interfoliaire correspond a I’entrée d’une couche d’eau

entre les feuillets (état monocouche, ou monohydraté), puis d’une seconde couche (état

bicouche, ou bihydraté), puis 1’écartement des feuillets [48].
1.3.5.Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement

Les argiles jouent un role significatif pour réduire les problemes de pollution de
I’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci [50].
e Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
(Retention du Cs 137 apres I’accident de Tchernobyl 1986).
e Leur role vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.

e Le role de barriere d’étanchéité dans les décharges.
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Chapitre 11 Matériels et Méthodes

Dans ce chapitre, nous exposons les matériaux utilisées et les méthodes expérimentales et

analytiques.

11.1.Le matériau utilisé

11.1.1.Vermiculite
11.1.1.1. Lavage et purification de la vermiculite

L’argile brute c’est L’adsorbant qui est utilisés dans cette étude, Nous l'avons d'abord
lavé I’argile brute deux fois avec de 1'eau du robinet, puis trois fois avec de 1'eau distillée.
Apres ¢a on le séchée dans 1’étuve a 80 °C pendent un jour aprés, nous le moulons dans le
mortier jusqu'a ce qu'il soit réduit en poudre, puis nous le drainons a l'intérieur de tami a un

diamétre moyen égal a 90 pm.

Figure.11.1 : Purification, broyage,tamisage de la vermiculite brute
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11.1.1.2.Modification de la vermiculite par un ion Na*

Le traitement préliminaire de la vermiculite par homo ionisation sodique consiste, non
seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ...),
mais aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de
sodium tous identiques, dont le procédé de purification a consisté un broyage des particules

de la vermiculite a un diameétre inferieur a 90 um.
I1.2.Méthodes d’analyse
11.2.1.Spectroscopie UV-Visible

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée sur 1’é¢tude du changement,
d’absorption de la lumiére par milieu (solution), en fonction de la variation de Ila
concentration de 1I’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Béer- Lambert.
Plusieurs techniques spectroscopiques sont basées sur l‘interaction ente la matiére et les
radiations lumineuses. La spectrométrie d‘absorption du rayonnement dans le visible a
toujours ¢€té une technique de mise en ceuvre facile, en s‘appuyant sur la structure
¢lectronique d‘un composé ou plutot d‘une fraction de ce composé pour métre en évidence sa
présence (analyse qualitative) et en connaitre la concentration (analyse quantitative).

La spectroscopie d‘absorption dans l‘ultraviolet et le visible est une technique dont
1“évolution a été trés importante au cours de ces dernieres années en vue d‘une mise en ceuvre
nettement plus aisee. Plus rapide et plus performante.

Elle est relativement simple de construction et n‘implique pas beaucoup de moyens
complémentaires dans son utilisation. Elle est trés efficace en analyse qualitative et en

analyse quantitative [1].

—

I
2]

Figure.ll.2:L’appareil d’UV/Visible (SHIMADZU UV-2401PC).
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I1.2.1.1.L’absorption d’un rayonnement

En langage spectroscopie, 1’absorption est un phénomeéne au cours du quel une espéce
chimique dans un milieu transparent attenue sélectivement 1’intensité du rayonnement
électromagnétique incident, a certaines fréquences, selon la théorie quantique, chaque
particule ¢lémentaire (atome, ion ou molécule) posséde un ensemble unique d’état
énergétiques. L’état dont le niveau énergétique est le plus bas est 1’état fondamental. A la
température ambiante, 1’¢tat fondamental prédomine. Lorsqu’un photon passe au voisinage
d’une particule, il peut étre absorbe si seulement 1’énergie du photon est exactement égale a
la différence d’énergie entre I’état fondamental et un des états d’énergie plus élevée de la

particule.

Dans ces conditions, 1’énergie du photon est transférée a 1’atome, I’ion ou la molécule,
qui passe a un état d’énergie plus élevée qu’on appelle un état excite. L’excitation d’une

espece M de son état fondamental a son état excite M* peut étre représentée par 1’équation :

M+hv— M*
Aprés un temps court (10'6 10° s) I’espece excitée revient a son état fondamental, ce
phénomene de relaxation qui entraine une légére augmentation de température du milieu est
d’écrit par 1’équation :

M* — M + chaleur
Pour décrire commodément les propriétés absorbantes d’une espéce, on utilise son spectre
d’absorption, c'est-a-dire un graphique d’une fonction de la longueur d’onde, de la fréquence
ou du nombre d’onde. On emploie couramment deux termes pour mesurer 1’atténuation des

faisceaux : la transmittance et 1’absorbance.
11.2.1.2.La transmittance (T)

Est la fraction du rayonnement électromagnetique incident qui est transmise par un

échantillon
T =1 /1, (Loi de lambert)

lo : Intensité de la lumiére incidente.
| : Intensité de la lumiére transmise (I toujours inferieur de l).

T : Transmittance, souvent exprimée en %.
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11.2.1.3.L’absorbance (A)

L’absorption de la lumiére est directement proportionnelle a la fois a la concentration du
milieu absorbant et a 1’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu. Notons que 1’absorbance
augmente lorsque 1’atténuation du faisceau augmente, c’est-a-dire lorsque la transmittance
diminue.

A =log (Io/ I) = — Log(T) (loi de Béer)

Le domaine spectral de I’UV/Visible est largement exploite en analyse quantitative.

Les mesures reposent sur la loi de Béer-Lambert qui relie, moyennant certaines

conditions, 1’absorption de la lumiére par un compose a sa concentration.
11.2.1.4.Loi de Béer Lambert

Les mesures de 1’UV-visible reposent sur la loi de Béer Lambert qui relie dans certaines
conditions, I’absorption de la lumiére a la concentration d’un composé en solution. Loi de
Béer- Lambert :

A=Logly/I=¢eL.C
Et
T=1/1
Ou:

A : désigne I’absorbance (sans dimension).

lp : intensité de faisceau lumineux incident (avant 1’absorption).
I : intensité de faisceau lumineux sortant (aprés 1’absorption).

& : coefficient d’absorption molaire (L. mol™ .cm™).
L : I’épaisseur de la solution traversée ou trajet optique (cm).

C : la concentration molaire de I’échantillon dans la solution (mol.L™).

T : transmitance (sans unité).
I1.2.1.5. La mesure d’absorbance

La lumiere arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Béer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée que

dans les conditions suivantes :

v La lumiére utilisée doit étre monochromatique.

v Les concentrations doivent étre faibles.
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v’ Lasolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogéne

v’ Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques [2, 3]

11.2.2.pH métre

Le pH des solutions a été mesuré a l'aide d'un pH-métre & microprocesseur de type
(HANNA instrument pH 211). L'étalonnage de l'appareil a été effectué avec des tampons
commerciaux de pH 4,7 et 10. Le pH a été ajusté a différentes valeurs en utilisant l'acide

nitrique (HNO3) (0.1N ou 1N) et la soude NaOH (0.1N ou 1N).

Figure.l1.3 : pH-métre (HANNA instrument 211).

I11.3.Méthode de caractérisation

11.3.1.Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IRTF

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a l‘identification d‘un
compos¢ organique. Il suffit de vérifier 1‘identité de chacune des bandes du spectre de
référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions d‘échantillonnage
(gaz, liquide ou solide). Elle s‘utilise principalement pour l‘analyse quantitative d‘une
molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d‘une liaison particuliére.

Chaque liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend:

v du type d'atomes de la liaison

v du type de la liaison.
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Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [4] :

v’ proche infrarouge : A = 0.8 4 2.5mm (ou v =4000 a 12500 cm'l).

v" moyen infrarouge : A =2.5 4 25 mm (ou v = 400a 4000 em™).

v’ lointain infrarouge : A =25 2 1000 mm (ou v =10 4 400cm™).

Figure.ll.4: Spectroscopie de 1’Infra Roug
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11.3.1.1.Principe:

Un faisceau de lumiere IR traverse 1‘échantillon a analyser, la lumiére transmise par la
cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1‘élément essentiel du
monochromateur. Grace & un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique, il
est ensuite amplifié¢ a 1‘aide d‘un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir d‘une
substance quelle que soit sa nature physique.

L apparition de spectrometre a transformé de fourrier relativement peu colteux au cours
de la derniére décennie a étendu le champ d‘application de l‘infrarouge moyen. Ce
développement accru est la conséquence logique de 1‘amélioration du rapport signal/bruit et
des limites de détections qui sont l‘apanage des appareils interférométriques. Avant
1“apparition de ce type d‘appareil, le domaine de 1‘infrarouge moyen était réservé a 1‘analyse
qualitative organique et a la détermination de structure, toutes deux basées sur les spectres
d‘absorption. Actuellement, 1‘infrarouge moyen commence a étre exploité dans l‘analyse

quantitative d‘échantillons complexes, a la fois par spectrométrie d‘absorption et d‘émission

[5].

Lo |F N Digl e Fécepteur
S | QL Enregistreur
hource © _ | T eal \ Qj}-ﬂj
blanche Echantillon Ampli

Figure.l1.5: Principe de la spectrophotométrie infrarouge [6].

11.3.1.2.Appareillage:

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est mélangé avec KBr
pour atténuer les pertes en énergie. La radiation pénetre a I’intérieur de 1’échantillon, subit
des effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les
directions d’un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le
domaine du moyen infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (v= 1/A) compris entre
400 cm™ et 4000 cm™ [7].

L’appareil utilisé est spectrometre infrarouge a transformé de Fourier.

41



Chapitre 11 Matériels et Méthodes

11.3.1.3. Résultats IRTF

Les spectres infrarouges de Na-V et St/Arg. organiquement sont représentes
respectivement dans les figures Figure.ll.6.

Une bande large vers 1013 cm™est attribuée a la fonction Si—O (vibration d’élongation).
Deux bandes larges & 1662 cm™ sont attribuées a la fonction Al-O (vibration d’élongation)

Une bande large vibrationnelle de I’eau vers 3550 cm™?

2586 [—— Na-V]

7

6
= 5
@ 1539
2
s 4
g 3
—
©

2 1662

1

3550
1013
O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Figure.l11.6 : Spectre infrarouge apres de Na-V.

11.3.2.Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique permet de mesurer la variation de la
masse d’un échantillon lorsqu’il chauffe sous atmosphere controlée. Les températures
auxquelles la masse produit et modifiée par le départ d’un composant volatil sont mises en
évidence. Dans cette technique, I’échantillon est chauffé depuis la température ambiante
jusqu’a 700°C a une vitesse constante de 25°C par minute .le choix de la rampe de

température n’influe que sur I’inertie de la perte de masse par rapport a la température

réellement appliquée.

42



Chapitre 11 Matériels et Méthodes

Figure.ll.7: L’appareil d’ATG

11.3.2.1. Résultats d’ATG de Na-V

Les courbes thermogravimétriques (TG) et dérivées (DTG) (sous atmosphere inerte (N2)) de Na-V
figure .11.8 montrent deux étapes de dégradation dans les intervalles (50-300 dég) et (450-750 dég)
liés a des pertes de masse suivantes:

La premiére étape comporte deux pertes

La premiere perte observée a I’intervalle (50-220 dég) est liées a la désorption de I'eau
adsorbée sur la surface des particules d’argile. La deuxiéme perte située dans 220-300 est
liées a la déshydratation des cations hydratés Na* dans l'espace interfolier de I’argile .La
deuxiéme étape (des températures supérieur a 450 dég) est attribuée a la déshydroxylation de
I’argile [11].
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Figure.11.8: courbe d’ATG de Na-V

11.3.3.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de base de la caractérisation et
identification la nature et la structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...)
du fait que leurs atomes sont arranges selon des plans cristallins spécifiques [8]. Lorsqu’un
faisceau de photons X interagit avec un échantillon cristallin, une partie du rayonnement est
diffractée (de longueur d’onde du rayonnement incident A) selon des angles définis 6 dont les
valeurs sont directement reliées aux distances ”d” entre les plans réticulaires par la loi de
Bragg :

2dsin@ = na

Ou n est ’ordre de la diffraction (nombre entier).
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Figure.11.9: L appareil DRX- Na-V
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Figure.11.10: DRX Na-V
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11.3.4.Caractérisation par adsorption du colorant bleu de méthylene (mesure du Surface
spécifique)

La surface spécifique d’un solide joue un réle essentiel dans I’¢élimination des composés
organiques par rétention. Plusieurs méthodes sont généralement utilisées dans sa
détermination.

Le colorant bleu de méthyléene (BM) est un colorant cationique d’indice Cl 52015, sa
formule est C1I6HI8N3SCI et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines [9;10]. Ce colorant est choisi comme
modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique

représente dans la Figure.l1.11 :

N
X

=
S+
(H5C),N Cr N(CH3),

Figure.l1.11: Formule chimique du bleu de méthyléne

11.3.4.1. Spectre d’absorption en UV-visible

Le spectre d’absorption du colorant de bleu de méthylene (Figure 11.12) a été effectué a
I’aide d’un spectrophotometre de type SHIMADZU UV 2401 PC. La longueur d’onde
maximale d’une solution de colorant a 15 mg.L™ est obtenue directement par balayage
spectral entre 190 et 800 nm. La longueur d’onde du maximum d’absorption de colorant bleu

de méthylene est de : 664nm [11].
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Figure.l1.12 : Spectre d’absorption en UV-visible du colorant bleu de méthylene

11.3.4.2.Tracage de la courbe d’étalonnage:

On utilise une spectrophotométrie (SHIMADZU UV-2401PC) pour déterminer les
absorbances de solution colorée de Bleu Méthyléne. Pour cela on prépare d’abord une
solution mére de BM avec une concentration de 1g.L™, & partir de cette solution on prépare

des solutions filles diluées dans des fioles de 25 ml .

Tableau Il 1 : variation de ’absorbance en fonction de concentration de BM

c(mg/l) |0 2.5 5 10 15 20

Abs

0

0.186

0.735

1.999

2.783

3.818
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Figure. 11.13: courbe d’étalonnage de Bleu Méthyléne.

La courbe est une droite passe par 1’origine, avec un coefficient de corrélation plus élevé

(R? = 0,992).Abs=0.2061C — 0.260

11.3.4.3.Adsorption de Bleu Méthyléne par Na-V et St /Arg
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Figure. 11.14 : Isothermes expérimentales d’adsorption a pH = 6 et a 20 °C du bleu de
Méthyléne (BM) sur (Na-V)
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Figure. 11.15: Isotherme expérimentale d’adsorption a pH = 6 et a 20 °C du bleu de
Méthylene (BM) sur (St /Arg.)

Une solution mére de BM avec une concentration de 1 g.L™. Cette solution a été
convenablement diluée par 1’eau distillée a la concentration initiale désirée. Ainsi,
I’adsorption du bleu de méthyléne a été étudiée sur les Na-V et St /Arg. Des études
d’adsorption ont été réalisées avec 0.05 g Na-V et 0.02 g St /Arg introduit dans 25 ml de
solution de BM avec différentes concentrations initiales entre (10-500 mg.L™).

Le pH des solutions a été ajusté a pH = 6, en utilisant des solutions d’acide nitrique (0,1 et
0.01 mol.L™) ou de I’hydroxyde de sodium (0,1 et 0.01 mol.L™).

L’équilibre d’adsorption du BM sur les matériaux a été atteint apres 20 h d’agitation a
20°C. Apres filtration, les concentrations a I’équilibre de BM ont été déterminées par
spectrophotométrie (SHIMADZU UV-2401 PC) a 664 nm. Cette longueur d’onde correspond
au pic d’absorption maximum du BM. La quantit¢ a 1’équilibre de BM adsorbé sur
Na-V et St/Arg. (qe en mg.g™).

La quantit¢ maximale de BM adsorbé permet I’estimation de l’aire de la surface

spécifique de I’échantillon couverte par la molécule de BM (Sgwm) a partir de 1’équation

Sem= (Qm/ Mgm ) X Na % Ap,

Avec gm= 190 pour Na-V et 138 pour St/Arg Na = 6.023x10% (nombre d’Avogadro).
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Chapitre 11

Avec une surface moléculaire du BM (An) de 1,30 nm?2 et une masse molaire (Mgy) de BM

de 319,85 .mol.g™.

Tableau Il 2: La surface spécifique de Na-V et St /Arg.

Les colorants

La surface spécifique (m°.g-1)

Na-V

465.11

St /Arg.

337.82

11.3.5.Les valeurs de pH du point de charge zéro (PH pzc) des Na-V et St /Arg. :

Le point de charges nulles pH PZC est le parametre correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle.

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (0.1 oulN) ou de
soude (0.01 ou 1N), a une solution de NaCl (0,01 M) de volume 25 ml pour justifier le pH (2-
12). Lorsque le pH de la solution de NaCl est fixe, on y additionne 0,07 g de Na-V et St /Arg.

L’ensemble est laissé sous agitation pendant 48 heures, et le pH final est alors noté par PH
meétre (HANNA instrument pH 211). Sur la figure I1.10, nous avons tracé 1’évolution du pH
final (apres addition des Na-V et St /Arg.) en fonction du pH initial ajusté.

Les valeurs d’entre croisement de ces courbes avec la ligne droite de (pHf = pH;) sont
reportées dans le tableau (11.3).

Tableau 11 3: Le point de charges nulles pH pzc du Na-V et St /Arg.

Vermiculite PH pzc
Na-V 6.5
St /Arg. 4
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—m— Na-V
—®— PHf=PHi
12 °
10
8|
T
0 ¢
4
2
2 Z [ 8 10 12

Figure 11.16 : Les variations de pH¢ en fonction de pH; de Na-V
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Figure 11.17 : Les variations de pH¢ en fonction de pH; de St /Arg.
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Chapitre 111 Adsorption d’acide rouge sur vermiculite sodique et

polystyrene/Argile

Dans ce chapitre nous avons appliqué ce matériau préparé au domaine d’adsorption du
colorant choisi (Acide Rouge).

I11. Choix du colorant

Le choix du colorant répond aux critéres suivants

v" Solubilité élevée dans I’eau.

v Analyse par spectrophotomeétre UV/visible.
v’ Stabilité permanente.

IILI.1.Caractéristiques physicochimiques du colorant d’Acide rouge

L’ensemble de leurs propriétés sont récapitulés dans le tableau (111.1)

Nom commercial Acide rouge

Formule chimique C24H21CIN4Og S5, Na

Masse molaire (g.mol'l) 587,97
Solubilité dans I’eau Elevée
Couleur Rouge
Amax (NM) 501.5 (H,0)
pH

7 (20°c, 100 mg.L™)
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Figure 111.1 : Acide Rouge

II1.1.1. Spectre d’absorption en UV-visible

Le spectre d’absorption du colorant d’acide rouge (figure I11.2) a été effectué a 1’aide
d’un spectrophotomeétre de type SHIMADZU UV 2401 PC. La longueur d’onde maximale

d’une solution de colorant a 5 mg. L est obtenue directement par balayage spectral entre

190 et 800 nm. La longueur d’onde du maximum d’absorption de colorant Acide rouge est de
:501.5 nm [1].
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Figure 111.2 : Spectre d’absorption UV-visible du colorant d’ Acide rouge
111.3. Protocoles expérimentaux

I11.3.1. Préparation des solutions du colorant d’Acide Rouge

Les solutions meéres en Acide Rouge été préparées par dissolution d’une masse précise
de leur sel dans I’eau distillée. Nous avons préparé des volumes importants (1 litre) de
solution mere de colorant a une concentration de 1 g.L‘l. Les solutions filles ont été obtenues
par des dilutions jusqu’aux concentrations désirées. Une courbe d’étalonnage du colorant a

été établie pour déterminer les concentrations residuelles.
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Figure 111 .3: solution du colorant d’Acide Rouge.
111.3.2.Méthode de dosage des solutions du colorant Acide Rouge

Plusieurs méthodes peuvent étre mise en ceuvre pour le dosage des colorants. Parmi les
nombreuses méthodes d’analyse quantitative, la spectrophotométrie UV-visible a été retenue

du fait de leur large domaine d’application et de leur adéquation avec nos besoins.
I11.3.3.Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de béchers de 100 ml, on a préparé des solutions aqueuses fraichement
préparées en Acide Rouge a différentes concentrations initiales (5 & 100 mg.L™) a Ph=4 & la
température ambiante 20 C°. La courbe d’étalonnage a été tracée en mesurant de 1’absorbance
de la solution, sur des prélévements de 25 ml de solution d’acide rouge, Celles-ci sont, par la
suite, analysées par spectrophotometre (SHIMADZU UV-2401 PC) a une longueur d’onde de
501.5 nm. Nous établissons la droite d’étalonnage représentant I'absorbance en fonction de la
concentration en colorant (A = f (C)) et qui obéit a la relation de Béer- Lambert. La courbe

d’étalonnage du colorant est montrée sur la figure (111.4).
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Figure 111 .4: Courbe d’étalonnage d’Acide Rouge.

La courbe obtenue est linéaire; les données expérimentales rapportées dans la figure 111.4,

Indiquent une relation linéaire entre 1’absorbance et la concentration avec un coefficient de
corrélation plus élevé (R2 = 0,994). La valeur haute du coefficient de corrélation de la courbe

d’étalonnage observée nous permet de considérer que le coefficient d’extinction molaire est

constant sur un gramme de concentration étudiée. La concentration en colorant déterminée a
partir de I’équation de la droite de régression linéaire est : C (mg.L'l) = [(Abs — 0,02)/0,01]

ou Abs est 1’absorbance.
I11.3. 4 Protocole expérimental d’adsorption en « batch »

Les essais d’adsorption de colorant d’acide rouge sur Na-Vet St/Arg. ont été réalisés dans
des béchers en verre de 100 ml, un échantillon de 0.05g de Na-V et 0.02 g de St/Arg. g de
sont introduits dans 25 ml des solutions des colorants étudiées concentrations initiales
connues Cq (en mg.L'l). Le pH initial des solutions a été ajusté a 1’aide d’un pH-métre du
type « HANNA pH 211», en utilisant des solutions d’acide nitrique (1 M et 0,1M) et
d’hydroxyde de sodium (1 M et 0,1M). La série de béchers fermés avec un para film est

disposée sur des agitateurs magnétiques de température constante de 25 °C.

Dans la majorité¢ des tests d’adsorption, pour assurer 1’équilibre nous avons choisi un

temps de 20 heures. Les suspensions sont filtrées a 1’aide de papier filtre. Les filtrats sont
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ensuite analysés par une spectrophotométrie UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) a 501.5

nm (acide rouge) afin de déterminer les concentrations résiduelles du colorant en solution. La

quantité (q;) de colorant adsorbée par ver-brute est obtenue par la relation suivante :

Avec : Je =(Co—C)) xV/m
de : quantité adsorbée de colorant par gramme d’adsorbant (mg. g _1).
Co: concentration initiale du colorant (mg. L'l).

Cr : concentration résiduelle en colorant a I’instant t (mg. L _1).

V: volume de la solution (L).
m: masse de 1’adsorbant (g).
Par cette méthode, nous avons réalisé :
v En premier lieu les cinétiques d’adsorption.
v En deuxiéme, I’influence du pH sur I’équilibre d’adsorption.
v’ Ensuite, I’effet de masse sur 1’équilibre d’adsorption.
v Ensuite, I’influence de salinité.

v Enfin, nous avons réalisé les isothermes d’adsorption.
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I11.4.Adsorption d’Acide Rouge sur Na-V et St/Arg

I11.4.1.Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique de I’adsorption est indispensable pour la détermination du temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption ou a un état de saturation d’adsorbant par
I’adsorbat. Elle permet également de déterminer, de facon comparative, les quantités de
colorant adsorbées en fonction du temps de contact. L’étude de 1’adsorption d’un composé
sur un adsorbant nous permet d’examiner ’influence du temps de contact sur sa rétention.

La procédure expérimentale suivie est simple (en batch) et consiste a mettre en contact,
0,05 g de Na-V et en autre cas 0.02 g de St/Arg avec 25 ml de solution du colorant a des
concentrations initiales variant de 25, 50, 100 mg. L™ Les suspensions sont agitées a 20 °C

pendant des durées variables allant de 2 a 180 min. La quantité de colorant adsorbée en

fonction du temps q¢= f (t) sont indiqués sur les figures 111.5 et figures 111.6 :

—=— 25 mg/L
45, —e— 50 mg/L
—4&— 100 mg/L

40|
A/’/_/_/A
35 -

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figure I111.5 : Cinétique d’adsorption d’acide Rouge sur Na-V avec Cy=25, 50 .100
(mg/l).Condition Cy=100 mg/L(AR), dose d’adsorbant 2 g/L,T=20 °C.
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Figure 111.6 : Cinétique d’adsorption d’Acide rouge sur St/Arg avec Cy=25, 50. 100 (mg/I).

Condition : Cp=100 mg/l (AR), dose d’adsorbant 0.8 g/L ,T=20 °C.

Figure 1115, I11.6 représente la cinétique d’adsorption de AR sur Na-V et St /Arg. Elle
montre que I’augmentation du temps de contact (RA-adsorbant) entraine une amélioration de
I’¢limination du colorant par ces adsorbants, ainsi que I’adsorption se fait tres rapidement en

début du processus en premier 15 minutes de contacte et devient de plus en plus lente au
cours du temps d’agitation pour atteindre I’équilibre. D’ou apres 60 minutes les deux
systémes colorant-adsorbant atteint a 1’équilibre.

L’équilibre d’adsorption est atteint apres 60 minutes de contact.
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I11.4.2.Modélisation (Ordre cinétique de ’adsorption)

Differents modeéles sont decrits dans la littérature pour rendre compte des cinétiques
d’adsorption, les plus couramment utilisés sont le modeéle pseudo-ordre 1 et le modele
pseudo-ordre 2 [2] dépendant des réactions d’adsorption et le modéle de diffusion
intraparticulaire. Ces trois modéles sont détaillés dans le chapitre I, les équations et leurs

formes linéarisées sont présentées dans les chapitre (1)
111.4.2.1. Modéle du pseudo-premier ordre

La forme linéaire de ce modéle est :

In(de—qy) =INge—ky t

Avec ge et q; (mg.g™r) respectivement les quantités de colorant adsorbées a I’équilibre et a
I’instant 't ', et ky (min™) est la constante de vitesse de la cinétique de pseudo premier-ordre.
Les valeurs de k; et ge ont été calculées a partir des pentes et de 1’ordonnée a I’origine de ce

droite.

| m 25'mg/l ‘
® 50 mg/L
A 100 mg/L

|
>
/

A
T
B
s \A
N N
_0 = e
_O’ 6
-0,
-1 s
1.4—7p 20 70 50 80 T00 120
t (min)

Figure 111.7 Cinétiques d’adsorption d’Acide Rouge par Na-V: modele du pseudo-premiére

ordre.
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Figure 111.8: Cinétiques d’adsorption d’acide rouge par St/Arg: modéle du pseudo-premier
ordre.

Les courbes de modélisation premiére ordre représentent de tres mauvais coefficient de
corrélation par rapport aux celle de seconde ordre pour les deux adsorbant (Na-V et St/Arg).
Nous observons dans ces cas aussi, un écart important entre la valeur de ge (théorique) et ge
(expérimentale) (voir Tableau (I11.2). Ce qui montre que les cinétiques d’adsorption du AR

sur Na-V et St/Arg ne sont pas modélisés par ce modele.

111.4.2.2.Modele de pseudo-deuxieme ordre

La forme linéaire de ce modéle est:
t/ g=1/k, g%+1/0.t
Ou : ge et gr (mg/g) respectivement les quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre et a un
temps t, et ko (g.mgt.min?) la constante de vitesse d’adsorption du deuxiéme ordre. La
constante de vitesse ky d’adsorption des colorants sur Na-V et St/Arg est calculée a partir de

courbe linéaire.
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Figure 111.9: Cinétiques d’adsorption d’Acide Rouge par Na-V: modéle de

pseudo- deuxiéme ordre
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Figure 111.10: Cinétiques d’adsorption d’acide rouge par St/Arg: modéle de
pseudo- deuxiéme ordre
Les courbes t/g; en fonction du temps t donnent des droites. Les constantes cinétiques de
ces droits sont citées dans le tableau (111.3). Ce tableau indique que les valeurs du coefficient
de corrélation (R? pour ce modéle sont plus proches & 1. Le modéle du deuxiéme ordre
donne une meilleure description de la cinétique d’adsorption par rapport au modele du

premier ordre. De méme, et d’apres les valeurs qe théorique sont plus proche que celles
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expérimentales. Ceci justifie encore que le modele de réaction de surface de pseudo-second

ordre s’applique vraiment trés bien, et plus fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique

polystyrene/Argile

d’adsorption du colorant AR sur Na-V et St/Arg.

Tableau (111.2): Résultats d’application du modé¢le de pseudo premier-ordre de Na-V et

St/Arg utilisées dans 1’adsorption d’acide rouge.

Adsorption d’acide rouge sur vermiculite sodique et

Modeéle Pseudo premier-ordre
Constantes Ky ge (the) | ge (exp) R’
cinétiques .

q (min®) | (mglg) | (mglg)
AR
par Na-V
25(mg/l) 0.0694 2.112 2 0.766
50(mg/1) 0.0242 1.78 22 0.339
100(mg/l) 0.0075 1.38 37 0.043

Modéle Pseudo premier-ordre
Constantes Ky ge (the) | ge (exp) R’
cinétiques .

q (min®) | (mglg) | (mglg)
AR

par St/Arg

25(mg/l) 0.015 2.220 13 0.696

50(mg/l) 0.014 3.654 37 0.460

100(mg/l) 0.008 3.841 98 0.455

64




Chapitre 111

Adsorption d’acide rouge sur vermiculite sodique et
polystyrene/Argile

Tableau (111.3): Résultats d’application du modé¢le de pseudo second-ordre de Na-V et

St/Arg utilisée dans 1’adsorption d’acide rouge

Modeéle Pseudo second-ordre
Constantes Ky ge (the) ge (exp)
cinétiques (g.mg "Y/min (mg/g) (ma/g)
Acide
Rouge
Na-V
25(mgl/l) 1.174 2.56 2 0.999
50(mg/l) 0.202 22.22 22 0.999
100(mg/1) 0.125 40 37 0.999
Modéle Pseudo second-ordre
Constantes Ky ge (the) ge (exp) R’
cinétiques (g.mg "Y/min) (ma/g) (ma/g)
Acide
Rouge
St/Arg
25(mg/l) 0.06 16.66 13 0.999
50(mg/l) 0.001 38.46 37 0.999
100(mg/1) 0.05 100 98 0.96

I11.4.3.Effet du pH sur I’adsorption de colorant d’Acide Rouge

Généralement ’adsorption des colorants dépend du pH, qui peut modifier I’état de la

surface d’un adsorbant (influence de la charge de surface) ainsi que I’état moléculaire dans

lequel se trouve le composé présent dans la solution. Il peut donc affecter la capacité

d’adsorption du solide. Nous avons étudié l'influence du pH sur I'équilibre d'adsorption

d’Acide rouge sur Na-V et St/Arg. Le pH initial des solutions du colorant de concentration

initiale constante 100 mg/l a été varier aux valeurs désirées de 2 a 12 par ajustement par

addition de HNO3 (1M et 0.1M) ou NaOH (1M et 0.1M). Les expériences d’adsorption ont

été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :

v" Volume des solutions 25 ml.
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v Masse d’adsorbants 0,05g pour Na-V et 0.02g pour St/Arg.
v' Température T = 20 °C.
v" Temps de contact = 20 h.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.12, 111.13 :

50,

-
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E 35
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Figure 111.11:Les variations des quantités de colorant adsorbé a 1I’équilibre en fonction du
pH. Condition : Co=100 mg/l (Na-V) et (AR), dose d’adsorbant 2 g/L,, T=20 °C.

Les résultats ont montré que la capacité d’adsorption optimale d’acide rouge (47 mg/g a
pH=2) a été observée a des valeurs de pH<6.5 (PCN). Cette capacité est diminue jusqu'a
environ (25 mg/g a pH=12) ou les valeurs de pH sont supérieur a pHpcn. Lorsque le pH initial
de la solution diminue, le nombre des charges négatives a la surface des Na-V va diminuer,
alors que les charges positives va augmenter. Ce comportement favorise bien I'adsorption

d’un colorant anionique (AR), en raison de la présence d’attraction électrostatique [3].
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Figure 111.12:Les variations des quantités de colorant adsorbé a I’équilibre en fonction du

pH. Condition : Co=100 mg/l (St /Arg) et (AR), dose d’adsorbant 0.8 g/L ,T=20 °C.

Figure 111.12 représente I’influence des pH de la solution sur la capacité d’adsorption de
St/Arg. Elle montre clairement que ’adsorption est insensible aux variations de grande
gamme de pH (2-10). Ce résultat montre qu’il ya un autre mécanisme d’adsorption de AR sur
le nanocomposite, c’est 1’adsorption chimique entre le colorant et 1’alkyl ammonium contient
dans ce nanocomposite. Ces mécanismes ont été rapportés pour expliquer I'adsorption des
divers colorants ; Rouge 141 rouge 2 réactif bleu 19 et tannins par les argiles modifiés par des
alkyl ammoniums. [4-7]

Alors, pour le Na-V ; I’adsorption physique entre le AR et les bords de feuillets de Na-V
est le mécanisme proposé. Tandis que 1’adsorption chimique entre le AR et 1’alkyl

ammonium contient dans le nanocomposite est le mécanisme le plus propose.
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111.4.4.Effet de la quantité d’adsorbant

)]
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la dose adsorbant (g)

Figure 111.13: La pourcentage d’adsorption de Na-V en fonction de la dose d’adsorbant 1-8
g/L (Co=100 mg.L™", pH=4(AR), 4 20°C).
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Figure 111.14: La pourcentage d’adsorption de St/Arg en fonction de la dose d’adsorbant
2-4 g/L (Co=100 mg.L'l, pH=4 (AR), & 20°C).
Afin de déterminer I'équilibre du systeme adsorbant- adsorbat et pour prévoir le colt

d’adsorbant étudié par unité de solution de colorant, il est nécessaire d'étudier 1’effet de dose

d’adsorbant.
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La dépendance de l'adsorption de acide rouge sur la dose d'adsorbant a été étudiee en
changeant la dose de Na-V varie de 1 a 8 g et St/Arg. varie de 2 a 4 g dans un volume de la
solution égale a 25 ml maintenant tous autres parameétres constants (pH=4, t=20h, T=20°C).

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 111.13, 14.

Comme montré dans la figure 111.13, 14, le maximum d’adsorption était atteint a une dose
d'adsorbant de 8 pour Na-V et 2 pour St/Arg. Aprés ces doses il devient stable, indiquant que
la plupart du colorant (>80%) a été enlevé. Ce résultat montre que la dose d’adsorbant a une

influence important sur le pourcentage d’adsorption.
111.4.5. Effet de la salinité

On prépare 50 ml des solutions colorées de AR avec de concentration initiale (200 mg.L'l),
et des salinités de NaCl variant de (0.0015 a 0.15M), le PH=4(AR), et la masse 0.05 g de Na-
V est 0.02 g de St/Arg., le temps de contact est 20 h.

90 | —=m— RN,Na-V(NaCl)|

©
= :
E
€82
g /
80 /
o I

—7,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,70 0,12 0,14 0,16
la concentration (mol/l)

Figure 111.15: Influence de salinité de NaCl sur 1’adsorption du AR sur Na-V. dose
d’adsorbant 2 g/L, (Co=100 mg.L *, pH=4(AR), & 20°C).
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Figure 111.16: Influence de salinité de NaCl sur 1’adsorption du AR sur St/Arg. dose
d’adsorbant 0.8 g/L, (Co=100 mg.L *, pH=4(AR), & 20°C).

L’ajout de sel NaCl a des concentrations varient de 0,001 a 0,1 M a conduit d’une
augmentation de la capacité d’adsorption du Na-V et St/Arg. Comme les travaux réalisés par:
[8] .[9] I’'addition de sel favorise le processus de rapprochement-association des particules de
St/Arg, donc la formation d’une porosité nouvelle et de sites de surface nouveaux ou les

molécules de colorant anionique sont agglomeérées qui facilitent les processus d’adsorption.
111.4.6.Isothermes d’adsorption d’Acide Rouge sur Na-V et St /Arg

Rappelons qu’a température donnée et en solution aqueuse, 1’isotherme d’adsorption est
une caractéristique représentative de 1’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un
adsorbat. Il est fondamentalement important pour le design des systemes d’adsorption. Les
isothermes d’adsorptions jouent un rdle important dans la détermination des capacités
maximales et dans I’identification du type d’adsorption devant se produire en monocouches
ou multicouches. Elles expriment la quantité d’adsorbat fixée sur 1’adsorbant ge (exprimée en
mg par g d’adsorbant) en fonction de la concentration résiduelle a 1’équilibre d’adsorbat en
solution Ce (exprimée en mg.l'1 ).

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées suivant le mode opératoire présenté

auparavant, avec les conditions expérimentales suivantes :
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v" Les concentrations initiales AR varient de 10 a 400 mg.L'l, pour une quantité
d’argile de 0,05g dans 25 mL de solution Na-V et 0.02 g dans 25 ml de solution
St/Arg.

v Le pH initial a été fixé a 4 (AR).

Les isothermes d’adsorption sont realisées a des températures 20°C. 20 heures de
contact de Na-V et St/Arg colorant sont suffisantes pour atteindre (assurer) 1’équilibre
d’adsorption.

Aprés 1’équilibre, les filtrats sont analysés dans les mémes conditions par la
spectrophotomeétrie  UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) a la longueur d’onde
maximale appropriée (Amax = 501.5 nm) pour AR.

Au cours de I’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se trouve hors du
domaine de linéarité défini par la droite d’étalonnage (figure I11.4), les solutions seront
diluées.

Les isothermes sont obtenues par la représentation graphique de ge = f (Ce) ou ge et

Ce sont respectivement la quantité de colorant adsorbée par g de Na-V et St/Arg. et la

concentration résiduelle a I’équilibre de colorant.

400 —
i —m— Na-Vv

350 — /-
300 — /
250 —

200 —
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Figure 111.17: Isotherme d’adsorption du acide rouge sur Na-V, Co= 10-400 mg/I
pH=4(acide rouge), T=20°C).
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Figure 111.18: Isotherme d’adsorption du acide rouge sur St/Arg , Co= 10- 400 mg/I
pH=4(acide rouge), T=20°C).

Les isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement pour les deux adsorbants (Na-V
et St/Arg) illustrées dans les figures 111.17 et 111.18 montrent le méme allure que 1’isotherme
de type « S ».

Les isothermes de type S ou le phénoméne d’adsorption peut interpréter par d’au
moins deux mécanismes. C’est le cas, par exemple, quand une premiéere couche de soluté est
d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires
devient favorisée ; les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres
molécules (adsorption coopérative) [10].

Le type S, indique une croissance de I’adsorption lorsque la concentration de I’adsorbat

augmente. Il est traduit souvent des interactions entre molécules adsorbées sur une surface.

72



Chapitre 111

Adsorption d’acide rouge sur vermiculite sodique et
polystyrene/Argile

II1.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

111.5.1.Langmuir et Freundlich d’ Acide rouge sur Na-V
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(<)
S
0,24
|
0,22
|
0.2 >0 a0 ({o) 80 T00 T20
Ce

Figure.11.19: L’linéarisation de 1’équation de Langmuir pour I’adsorption d’acide rouge sur

In Qe

Na V aT=20°C.

L] In Qe

"

Linear Fit of Qe

-

y=1x +1,34

R2=0!97’ //

In Ce

Figure. 111.20: L’linéarisation de 1’équation de Freundlich pour I’adsorption d’acide rouge

sur Na-Va T=20° C.
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111.5.2.Langmuir et Freundlich d’ Acide rouge sur St/Arg.
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Figure. 111.21: L’linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption d’acide rouge sur

St/Arga T=20°C
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Figure. 111.22: L’linéarisation de 1’équation de Freundlich pour 1’adsorption d’acide rouge
sur St/Arga T=20° C
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Tableau (111.4) : Parametres de Langmuir et Freundlich pour une modélisation des

I’isothermes d’acide rouge par Na-V

Modeéles Modeéle de Langmuir Modéle de Freundlich
g | g | ke R® K N R’
Parametres (the | (exp | (L/img)
mg/g) | mg/g)
A-rouge sur
Na-V 0.107 | 350 |46.963 | 0.983 3.80 |[0.999 0.970

Tableau (I111.5): Parametres de Langmuir et Freundlich pour une modélisation des

I’isothermes d’acide rouge par St/Arg.

Modeéles Modeéle de Langmuir Modeéle de Freundlich
ge ge k|_ R2 K Nt R2
Paramétres (the | (exp | (L/mg)
mg/g) | mg/g)
A-rouge sur
St/Arg 0.207 | 900 24.27 | 0.970 9.458 | 1.492 0.990

D’aprés les modélisations de Langmuir et Freundlich pour les deus adsorbants (Na-V et

St/Arg) :
Le modéle approprié pour simuler les isothermes d’adsorption du AR est de Freundlich en

raison de R? <R’ et I’écart important entre q; (thé) et ge (exp) pour le modéle de Langmuir.
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Conclusion

L’utilisation des colorants synthétiques pour I’industrie de textile, 1’agriculture et
I’industrie pharmaceutique est une source importante de la pollution du sol, de nourriture et de
I’eau. L’acide rouge est considéré parmi des polluants (colorant synthétique) qui posent des
problémes environnementaux mais également sanitaires.

Pour enlever ce composé toxique en solution aqueuse, nous avons utilisé une méthode
efficace, économique et environnementalement inerte ; ¢’est 1’adsorption de ce compose sur la
vermiculite sodique et un nanocomposite (St/Arg). Ces adsorbants ont été caractérisés par
différentes techniques : IRTF, DRX, ATG, mesure de point de charge nulle et détermination
de surface spécifique par adsorption du bleu de méthyléne. L’influence des différents
parametres d’adsorption de ce colorant par ces adsorbants tels que : le temps de contact, le pH
de la solution, la dose d’adsorbant, le salinité, et la concentration initiale ont été étudiés. La
cinétique d’adsorption a été simulée par le modéle deuxieme ordre pour tous les adsorbants.
L’effet de pH montre que le milieu optimal d’adsorption est acide pour Na-V et pratiquement
insensible aux variations des pH pour le St/Arg. La dose optimale des adsorbants est de 2 g/L.
La salinité améliore bien 1’adsorption d’acide rouge.

Les isothermes d’adsorption ont été modélisées par le modele Freundlich pour les deux
adsorbants.

Dans cette étude, nous avons trouvé que ces adsorbants étudiés se sont des bons

adsorbants pour éliminer 1’acide rouge en solution aqueuse.
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Résumé

Dans cette étude nous avons utilisé deux adsorbants (Na-V et St/Arg.) pour éliminer un
colorant anionique (Acide rouge) en solution aqueuse. L’influence des différents paramétres
d’adsorption de ce colorant par ces matériaux tels que : le temps de contact, le pH de la
solution, la dose d’adsorbant, le salinité et la concentration initiale ont été étudiés. Le modele
deuxiéme ordre est le plus appropriée pour simuler la cinétique d’adsorption de ce colorant.
L’effet de pH montre que le milicu optimal d’adsorption est acide pour Na-V ; par contre, il
est insensible aux variations du pH pour le St/Arg. La dose optimale de ces adsorbants est de
2 g/L. La salinité améliore bien I’adsorption d’acide rouge. Les isothermes d’adsorption ont
été modélisées par le modéle Freundlich pour les deux adsorbants.

Mots clés : vermiculite, colorants anioniques, adsorption, dépollution, nanocomposites.
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Abstract

In this study we used two adsorbents (Na-V and St / Arg) to remove an anionic dye (red
acid) in aqueous solution. The influence of the various adsorption parameters of this dye by
these materials such as: the contact time, the pH of the solution, the adsorbent dose, the
salinity and the initial concentration were studied. The second order model is the most
suitable for simulating the adsorption kinetics of this dye. The pH effect shows that the
optimal adsorption medium is acidic for Na-V; however, it is insensitive to changes in pH for
St / Arg. The optimum dose of these adsorbents is 2 g / L. Salinity improves the adsorption of
red acid. The adsorption isotherms were modeled by the Freundlich model for both
adsorbents.

Key words: vermiculite, anionic dyes, adsorption, depollution, nanocomposites.
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