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Chapitre I : Eau Et Environnement

Introduction générale :
L’avancement industriel et technologique a 1’échelle mondiale a introduit des polluants

de natures diverses dans 1’cau. Cause de Cette pollution est due au rejet de certains
composes chimiques dangereux peu ou non biodégradables (hydrocarbures, composes
phénoliques, métaux lourds, colorants, insecticides..) qui présentent une menace pour la

santé publique. [1]

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution de 1’eau sont développées au
cours de ces derniéres années: les procédés de précipitation chimique, la floculation,
I’échange d’ion, 1’électrolyse, les procédés membranaires et 1’adsorption [2].
L’adsorption, procédé de traitement des eaux usées, exploite la capacité de quelques
solides pour concentrer certaines substances sur leurs surfaces. Généralement,
I’adsorbant le plus utilisé pour le traitement des effluents textiles est le charbon active.

La capacité de la bentonite pour enlever la couleur a été reconnue depuis longtemps. [2].

Le présent Travail a pour objectif Utilisation D’une Bentonite Traitée dans

I’élimination des colorants .

Ce travail se divise en deux parties:

» La premiére partie (parte théorique) relative a la généralité sur ’argile, et la
méthode de traitement par I’argile.

> La deuxieme partie est (partie pratique) est divisé en deux chapitres le premier
chapitre matériels et méthode, et le deuxiéme chapitre est les résultats et
Discussion.

> Enfin une conclusion générale reflétant les résultats de ce travail.
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Chapitre I : Eau Et Environnement

|.1.Introduction :

L'eau est I'élément essentiel a la vie, il représente un pourcentage trés important dans la
constitution de tous les étres vivants. Sans cette matiere simple et complexe en méme

temps

la vie sur terre n'aurait jamais existé donc c'est un élément noble qu'on doit protéger
pour les générations futures, et pour cela la technologie moderne nous a permis la
conception des stations de traitement des eaux de surface pour pallier aux problemes de
pollution qui menacent la potabilité de I'eau qui a été préservé pendant des siécle. Il
existe différentes méthodes utilisées pour traiter les eaux usées industrielles contenant
des molécules organiques et I'une des méthodes les plus efficaces de traitement des eaux
usées est l'adsorption, qui se caractérise par la simplicité d'utilisation, peu colteuse et

qui respecte 1’environnement.

L’adsorption est 1'une des opérations les plus répandues pour I’élimination des matieres

organiques qui sont les principaux polluants et la purification des eaux.

1.2.Généralités sur les eaux usées :

1.2.1.Définition d’une eau usée :

Les eaux usées sont toutes les eaux des activités domestiques, agricoles et industrielles
chargées en substances toxiques qui parviennent dans les canalisations
d’assainissement. Les eaux usées englobent également les eaux de pluies et leur charge
polluante, elles engendrent au milieu récepteur toutes sortes de pollution et de

nuisance. [1]

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive des
propriétés physico-chimique et biologique, produite directement ou indirectement par

les activités humaines, les rendant impropres a 1’utilisation normale établit [2]
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1.3.0rigines des eaux usees :

1.3.1.Eaux domestiques :

Ces eaux sont généralement constituées de matieres organiques dégradables et de
matiéres minérales, ces substances sont sous forme dissoute ou en suspension. Elles se
composent essentiellement par des eaux ménagéres d’évacuation des cuisines, salles
de bains. [3]

1.3.2.Eaux usees industrielles :

Tous les rejets résultant d'une utilisation de I'eau autre que domestique sont qualifiés
de rejets industriels. Cette définition concerne les rejets des usines, mais aussi les rejets
d'activités artisanales ou commerciales. Ces eaux ont une grande variété et peuvent étre

toxiques pour la vie aquatique, ou pour ’homme. [4]

1.3.3.Eaux agricoles :

L’agriculture est une source de pollution des eaux non négligeable car elle apporte
les engrais et les pesticides. Elle est la cause essentielle des pollutions diffuses. Les eaux
agricoles issues de terres cultivées chargées d’engrais nitratés et phosphatés, sous une
forme ionique ou en quantité telle qu’ils ne seraient pas finalement retenus par le sol et
assimilés par les plantes. Le ruissellement conduit & un enrichissement en matiéres
azotées ou phosphatées des nappes les plus superficielles et des eaux des cours d’eau et

des retenues. [5]

1.3.4.Eaux pluviales :

Les eaux de pluies ruissellent dans les rues ou sont accumulés les polluants
atmosphériques, poussieres, detritus, suies de combustion et hydrocarbures rejetés par
les véhicules. Les eaux de pluies, collectées normalement a la fois avec les eaux usees
puis déversées dans la canalisation d’assainissement et acheminées vers une station
d’épuration, mais sont souvent drainées directement dans les riviéres entrainant ainsi

une pollution intense du milieu aquatique. [6]
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I.4. Traitement des eaux:
L’eau destinée a la distribution publique doit étre traitée pour éliminer les
pathogenes responsables des maladies, et éliminer ou y diminuer jusqu’a une teneur non

dangereuse toutes substances nocives qui pourraient s’y trouver. [7]

1.4.1.0Dbjectif du traitement:

Le traitement doit étre ajusté a la composition chimique de 1’eau captée. 1l varie donc
d’un site a ’autre. Si, pour certaines eaux, un traitement partiel ou simple tel que la
filtration rapide et la désinfestations des eaux suffit, d’autres necessitent un traitement
complet plus ou moins complexe, voire des traitements spécifiques afin d’éliminer les
polluants particuliers. Pour définir les objectifs d’un traitement, deux parametres

s’imposent. [8]

1.4.1.1.Connaissance de ’eau a traiter :

-analyses completes sur échantillons représentatifs ;
-méthodes d’analyses ;
-méthodes de prélévements ;

-variations annuelles des caractéristiques de 1’eau a traiter avec la connaissance

de maxima et minima. [8]

1.4.1.2.Définition des objectifs exacts du traitement :

Ceux-ci peuvent étre répartis en trois groupes :

1-la santé publique, qui implique que 1’eau distribuée ne doit apporter aux
consommateurs ni substances toxiques (organiques ou minérales), ni organismes
pathogenes. Elle doit donc répondre aux normes physico-chimiques et

bactériologiques. [8]
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2-1’agrément du consommateur, qui est différent du premier point car une eau peut étre
agréable a boire tout en étant dangereuse (source polluée...) il s’agit des qualités

organoleptiques.

3-la protection du réseau de distribution, et aussi des installations des usagers
(robinetterie, chauffe-eau...) contre I’entartrage et/ou corrosion. Dans tous les pays, ces
objectifs se traduisent par une réglementation officielle. Cette derniere est fonction de
criteres de santé publique, du degré de développement du pays considére et des progres

de la technologie. Répondre aux normes physico-chimiques et bactériologiques. [8]

1.5.Types de traitements:
e Traitements physiques.
e Traitements chimique.

e Traitement biologique.

1.5.1. Traitements physiques :
Les traitements physiques sont nombreux par la filtration, la décantation, la

coagulation, et la floculation et la Filtration:

> Filtration: On distingue deux types de filtration:

e La filtration de surface : est une filtration dans laquelle la maille du réseau
poreux est de taille inférieure a la taille des particules a retenir, il y a donc
accumulation de déchets en surface.

o Lafiltration en profondeur: fait appel a des phénomenes physiques plus subtils.
Sans ce procédé, la dimension de la maille de la substance poreuse est supérieure
a celle des particules qui s’y trouvent retenues. Il y a donc encrassement interne

de la substance poreuse. [7]
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> La décantation:
Elle a pour principe d’éliminer les particules en suspension par le phénoméne de

gravité.

La vitesse de décantation est fonction de la vitesse de chute des particules, Elle méme
dépend de divers parametres dans la taille et la diversité des particules. Elle peut

accélérer par centrifugation.[9]

> La coagulation :

Le principe consiste a annuler les charges électriques des particules qui maintenant la
suspension a 1’état colloidal par addition de sels minéraux cationiques ou de poly-
électriques organiques. Les particules perdent leurs charges électriques. 1l en résulte une
coagulation des particules qui s’agrégent, c’est la fluctuation suivie de la décantation.

[10,11]

1.5.2. Traitements chimique :
Les traitements chimiques ont pour objectifs de transformer certains produits
réputés polluants en d’autres produits moins polluants, ou encore en d’autres produits

tout aussi polluants mais d’élimination plus facile. [12]
Il existe beaucoup de procédés chimiques, parmi les plus utilises on distingue:
1.5.2.1.La neutralisation :

C’est I’ajustement du pH a la neutralité. Ceci peut se faire par addition de substances
acides ou basiques, ainsi que par un mélange effluent acide-effluent alcalin dans la

mesure ou ce type de mélange ne provoque pas de réaction secondaire nuisibles. [13]

1.5.2.2.1.’oxydoréduction :
Les réactions d’oxydoréduction sont intéressantes dans la mesure ou elles

permettent la formation de composés non toxiques ou facilement séparables sous forme
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de gaz de précipitation. Exemple: par oxydation des cyanures en cyanates et méme en
CO2. [12]

1.5.3. Traitement biologique :
La lutte biologique est essentiellement utilisée pour le traitement des eaux usées

d’origine organique, en particulier le traitement de la pollution urbaine. [14]

Le traitement est basé sur la croissance des microorganismes (notamment les bactéries)
aux dépend des matiéres organiques biodégradables. Les bactéries utilisées exigent un
apport permanent d’oxygéne. Les eaux a épurer ruissellent sur un matériau poreux qui
sert de support aux bacteéries, il se forme ainsi un film de bactérie au niveau duquel

s’opére I’assimilation des substances indésirables contenues dans 1’eau. [12,15]

décantation
Elanina von des résidus

e plus fins

Figure 1.1 : schéma de traitement des eaux potable [16].
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1.6.Types de pollution :

1.6.1.Pollution physique :

1.6.1.1.Pollution mécanique :
Elle résulte des décharges de déchets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit les

éléments grossiers soit du sable. [17]

1.6.1.2.Pollution thermique :

Les eaux rejetées par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations (centrales thermiques, nucléaires, raffineries, aciéries, etc.). L'élévation de
température qu'elle induit diminue la teneur en oxygéne dissous, elle accélere la

biodégradation et la prolifération des germes. [17]
1.6.1.3.Pollution radioactive :

C'est celle qui est occasionnée par une éventuelle radioactivite artificielle des
rejets qui trouvent leur source dans l'utilisation de I'énergie nucléaire sous toutes ces
formes (installations et centrales d'exploitation de mine d'uranium, traitement des

déchets radioactifs) [18]

1.6.2.Pollution chimique :
Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d'origine industrielle,
domestique et agricole. La pollution chimique des eaux est regroupée dans deux

catégories.

1.6.2.1.Pollution organique :

C'est les effluents chargés de matiéres organiques fermentescibles (biodégradables),
fournis par les industries alimentaires et agroalimentaires (laiteries, abattoirs, sucreries,
etc.), et par les effluents domestique (dejections humaines, graisses, etc.). La premiere

conséquence de cette pollution est la consommation d'oxygene dissous de ces eaux. Les
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polluants organiques ce sont principalement les détergents, les pesticides et les

hydrocarbures. [19]

1.6.2.2.Pollution minérale :
La pollution minérale des eaux peut provoquer le deréglement de la croissance
vegétale ou trouble physiologique chez les animaux. Les polluants minéraux sont

principalement les métaux lourds et les éléments minéraux nutritifs. [20]

e Les métaux lourds : Sont essentiellement le mercure (Hg), le cadmium (Cd), le
plomb, I'argent (Ag), le cuivre (Cu), le chrome (Cr), le nickel (Ni) et le zinc (Zn).
Ces éléments, bien qu'ils puissent avoir une origine naturelle (roches du sous-sol,
minerais), proviennent essentiellement de la contamination des eaux par des
rejets d'activités industrielles diverses. Ils ont la particularité de s'accumuler dans

les organismes vivants ainsi que dans la chaine trophique. [21]

e Les éléments minéraux nutritifs : Les éléments minéraux tels que les nitrates et
phosphates provenant essentiellement de I'agriculture et des effluents
domestiques.

Ils sont & I'origine du phénoméne d'eutrophisation c'est-a-dire la prolifération

excessive d'algues et de plancton dans les milieux aquatiques. [20]

1.6.3.Pollution microbiologique :

Les eaux usées contiennent tous les micro-organismes excrétés avec les matiéres
fécales. Cette flore entérique normale est accompagnée d'organismes pathogénes.
L'ensemble de ces organismes peut étre classé en quatre grands groupes, par ordre

croissant de taille : les virus, les bactéries, les protozoaires et les helminthes. [19]

1.7.Les produits pharmaceutiques et leurs impacts environnementaux :
Les medicaments sont des substances biologiquement actives qui affectent les

mécanismes de controle des organismes vivants, par exemple en régulant le
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métabolisme et en affectant I'équilibre hormonal ou en atténuant la transmission des
signaux entre les cellules. Une fois rejetée dans I'environnement, cette activité
biologique peut avoir un impact négatif sur les animaux et les plantes (« organismes non
ciblés ») et altérer la santé des écosystémes. Cet effet peut se produire a travers une

variété de mécanismes.

Parmi les exemples les plus importants d'effets éco-toxicologiques apparents figurent la
quasi-extinction des vautours dans le sous-continent indien causée par I'alimentation des
oiseaux avec des carcasses traitées avec l'anti-inflammatoire diclofénac, une expérience
en lac qui comprenait 1'cestrogéne synthétique utilisé dans les pilules contraceptives qui

a entrainé la féminisation des poissons males.

L'anti-inflammatoire diclofénac fournit un exemple éloguent de ce qui a entrainé des

effets écotoxicologiques néfastes sur les organismes dans ces régions.

Les concentrations les plus élevées se trouvent principalement en aval des installations

de traitement des eaux usées dans les zones densément peuplées. [22]

1.8.Pollution par les métaux lourds :

1.8.1.Les effets sur Penvironnement :
Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments environnementaux,

la liaison entre la pollution de ces compartiments est donnée dans I’annexel.

Les ecosystemes sont constitués de deux secteurs étroitement imbriqués qui déterminent

leur structure, leur fonctionnement et leur évolution :

e La nature des biotopes terrestres conditionne le comportement, le devenir, la
biodisponibilité et donc les effets toxiques des métaux lourds, et influence
considérablement la présence et 1’activité des populations.

e La biocénose qui réunit I’ensemble des populations vivant au sein d’un méme
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biotopesel on un état d’équilibre dynamique faisant intervenir des relations

nutritionnelle set énergétiques complexes entre elles et entre le biotope. [23]

L’identification des dangers de métaux lourds s’appuie sur les tests éco
toxicologiques terrestres et aquatiques qui couvrent des populations de niveaux

trophiques différents.

Les essais réalisés sur des insectes pollinisateurs (Apismellifica), des oiseaux
(coturnixjaponica, colinuvirginiatus, Anasplatyrhynchos) ou des mammiféres estiment
I’inhibitionde la germination, de la croissance des plantes ou de la reproduction des

animaux. Ces effets atteignent I’homme a travers la chaine alimentaire.[24]

1.9.Normes et réglementation :

Selon les normes Algériennes de rejets d’effluents, les eaux usées collectées dans les
réseaux urbains ou les eaux usées directement émises par les industries, ne doivent pas
étre rejetées dans un milieu récepteur naturel si elles ne respectent pas les normes fixées
par la réglementation. Le décret exécutif n® 93-160 du 10 juillet 1993, du journal officiel
de la république Algérienne, réglementant les rejets d’effluents liquides, article 2, définit
un rejet d’effluents liquides industriels comme tout deéversement, écoulement, jet et
dépdt directe ou indirecte qui provient d’une activité industrielle. De plus, le décret
exécutif n° 06-141 du 19 avril 2006, section 1, article 3 fixe les valeurs de ces rejets
exprimees en termes de concentration des différents parameétres regroupées dans le
Tableau I.1.
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Tableau I.1 : Valeurs limitées des paramétres de rejet d’effluents dans un

milieu récepteur (journal officiel de la république Algérienne, 2006). [25]

Unite | Valeurs limités Valeurs limités
Paramétres Paramétres (mg/L)
Température °C 30 Cuivre total 0,5
pH - 6,5a8,5 Zinc total 3
MES mg/I 35 Huiles et graisse 20
DBOs mg/l 35 Hydrocarbures totx 10
DCO mg/I 120 Indice de phénols 0,3
Azote Kjeldahl mg/I 30 Fluor 15
Phosphates mg/I 2 Etain total 2
Phosphore total mg/I 10 Sﬁlrgfg:és organiques 5
Cyanures mg/l 0,1 Chrome total 05
Aluminium mg/l 3 Chrome (111) 3
Cadmium mg/I 0,2 Chrome (VI) 0,1
Fer mg/I 3 Solvant organiques 20
Manganése mg/I 1 Chlore actif 1
Mercure total mg/I 0,01 PCB 0,001
Nickel total mg/I 0,5 Détergents 2
Plomb total mg/I 0,5 Tensions actifs aniog 10
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1.10 Le vert de méthyle
I-10-1- Définition

Vert de méthyle (VM), vert solide, ou Methyl green est un triphénylméthane du groupe

des rosanilines il dérive de I’hexaméthyl pararosanilin, sa formule moléculaire brute est

C26H33BrCiN3[26].

1-10-2 Structure

Cl +
N(CH,),

C
(CH,),

N N(CHy);

t
2

Figure 1.2 : Structure de vert de méthyle

Hs

1.11 Le rouge congo

1.11.1 Définition :

Le Rouge Congo est une molécule diazoique de formule C32H22NsOsS2Naz, obtenu par 1’action
de la diazobenzidine sur un acide naphtalene sulfonique qui vire au bleu en solution
acide. C’est un colorant anionique, ¢’est-a-dire qu’il a tendance a se fixer [14]

Préférentiellement sur des sites positifs. 1l est a la fois un colorant organique et un

indicateur de pH.
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1.11.2 Structure du rouge Congo
Le rouge Congo fait partie de la catégorie des poly-azoiques parce qu’il posséde deux

chromophores de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote

doublement liés et diversement substitués [27]. Sa structure est représentée sur la

figurel.3

N SO; Na*
N N
AN
058 Na® N%

Figure 1.3. Structure de rouge Congo (formule chimique:
C32H22NeNa206Sz).

1.11.3 Proprieté acido-basique
Le rouge Congo est utilise, entre autres, comme indicateur de pH. Il possede trois formes

différentes caractérisées par différentes couleurs qui permettent de déterminer le pH

d’une solution. Sous sa forme basique, le rouge Congo est rouge. Quand le pH est
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compris entre 3,0 et 5,2, il devient rose. En présence d'une acidité supérieure, le colorant

devient bleu (Figure 1.4).

Couleurs du rouge Congo

(a)
NH- TH;,
B R G W &
-
O5 Na* SO5 Na

(b)
NH2
|
) )
SOszH SO.H

NH, NH2

. — ) |
B S S e e

NH2

Figure 1.4. Structure du Rouge Congo a : (a) pH > 5,2 et (b) pH < 5,2 [18].

1.11.4. Utilisation

Utilisé pour teindre les textiles, le papier, les plastiques, I'impression, etc. Utilisé aussi
tres rapidement en histologie, c'est-a-dire pout étude de tissus biologiques, cellules
éosinophiles, dépbts protéiques pathologiques, cellules de la muqueuse gastrique,
kératine, os embryonnaire, ciment de dent jeune, parois cellulaires, champignons
filamenteux, il connut un grand succeés dans la teinture des polysaccharides. ... et en
histologie, ou science fongique, c'est un colorant universel qui convient particulierement

aux murs.
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1.11.5 Toxicité

A I’état pur, le rouge Congo est:

» toxique par contact avec la peau.

» provoque des brilures.

» en cas d’ingestion, les métabolites s’accumulent dans I’organisme et peuvent avoir
des effets mutagenes et cancérigenes.

» pour le traitement des eaux contaminées, le rouge Congo est difficilement
biodégradable et photodégradable. La fonction azoique présente dans la structure du
colorant est a I'origine de sa toxicité. Elle se libére par réduction des amines

aromatiques, provoquant I’apparition des tumeurs chez I’homme.
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I1.1.Introduction
L’argile est une terre naturelle. C’est plus précisément une roche terreuse
a texture tres fine, imperméable lorsqu’elle est seche, plastique lorsqu’elle

est humide.

L’argile joue un role important dans certains domaines d’activité, tels que
la fabrication de médicaments et le traitement des eaux polluées, par

exemple dans 1’adsorption des composés organiques toxiques.

11.1.1. Les Phyllosilicates

Les polysilicates lamellaires naturels forment une famille qui comporte, a ce jour, six
membres : kenyaite, magadiite, makatite, kanemite, ilerite (aussi connu sous le nom
d'octosilicate) et sihydrite (qui est en réalité la forme naturelle de la magadiite acidifiée).
Ce sont des composés siliceux pouvant € e retrouvés dans la nature. Toutefois, ils sont
plutdt rares car leur genese necessite des conditions alcalines exceptionnelles.
Heureusement, ces minéraux peuvent étre prépares en laboratoire [1]. Dans ce chapitre,

la définition, application et la structure et la réactivité de ces composeés, seront présentees

Il 1.2Structure des phyllosilicates:

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraédres SiO4 forment des

feuillets

infinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des

octaedres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1.

Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires [2].
Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I'arrangement de

leurs couches tétraedriques et octaédriques représentés sur la figurel.
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Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

} couche octaédrique
©  Oxygene
® Hydroxyle
e Cation tétraédrique (Si, Al)
® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)
Figure 11.1: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2
:1:1[3]
a)La couche tétraédrique: est formée par I’enchainement de tétra¢dres constitués

devions de Si** Al®*,

b) La couche octaédrique: est constituée par un enchainement d’octaédre, dont les
sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes ou des groupements hydroxyles, les
centres étant occupéspardesionsd’Al**, Fe3*, Mg?*et Fe?*,

Cet enchainement est caractérisé par: Lorsque deux cavités sur trois de la couche
octaédrique sont occupées par AI**(ou un autre ion métallique trivalent), la structure est
dénommeée dioctaedrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des

ions métalliques bivalents (Mg?*), la structure s'appelle trioctaédrique [2]

11.1.3Typesstructurauxdesphyllosilicates :

Il existe plusieurs types de phyllosilicate, les plus utilisé sont soit une structure de type

T.O. (tétraedre - octaédre), soit une structure de type T.O.T. (tétraedre - octaedre
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tétraedre). L’empilement de deux plans compacts délimite une couche octaédrique.

L’empilement d’un plan hexagonal et d’un plan compact délimite une couche

tétraédrique [4].

a)PhyllosilicatedetypeT.O.oul :1

La feuille test constitué par ’empilement d’une couche octaédrique et d’une couche
tétraédrique Celles-ci mettent en commun un plan compact d'ions O% et OH-.
L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordrede7 A. [4]

( Octaedre

INTERFOLIAIRE

FEUILLET

O Oxygéne ; ® Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

Figure. 11.1.1. : Feuillet de type T.O. ou 1: 1.
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b) Phyllosilicate de type T.O.T.ou 2:1

Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux
couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux [4]
planscompacts d'ions O*et OH ‘L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 9,5 .

Cavité hexagonale
Cauon intertolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraé¢dnque

couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale O xvgene

Cation mnterfolliaire (K, Na, Ca)
4 o Hydroxyle

s Canon tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure. 11.1.2: Feuillet de type T.O.T. ou 2:1.

11.1.4 Formule chimique des phyllosilicates lamellaires:

La série des phyllosilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément
silicates

en feuillets, ont pour formule générale: Na,O (4-22) SiO, (5-
10)H20.[5][6][7][8]-

Tableau. 11.1:formule chimique des phyllosilicates [9]

Phyllosilicates Formule chimique Espacements
lamellaires basal (A°)
Kanemite NaHSi.0s-3H20 10.2
Makatite Na2Si4010-5H20 9.0
Octosilicate NazSigO17-:11H.0 11
Magadiite- Na Na2Si14029-11H20 15.6
Sihydrite 3 Si02-H20 14.5
Kenyaite Na2Si22045-10H20 19.7
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11.1.5 Classification des phyllosilicates lamellaires dans le systéme de
Liebau
Liebau adonné la structure et la classification des silicates en feuillets par rapport aux

autres matériaux siliciques et alumino-siliciques.

Une telle classification est donnée dans le tableau2.Les silicates en feuillets
appartiennent au groupe des phyllosilicates (bidimensionnel) et different entre eux par
la structure du complexe anionique (1I’unité qui se répéte dans 1’espace pour former le

cristal) et par le nombre d’atomes d’oxygene pontant [09].
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Tableau. 11.2 : Classification des structures cristallines des phyllosilicates
lamellaires selon Liebau [09]

Dimension Structure de Rapporte Complexe N° oxygéne
- 0/Si pontant
dela silicates anionique
structure
Nésosilicate 4.0 [Si04]4- 0
. 6_
Doublet Et 3.5 [$i207] 1
0 rasilicates
Cyclea3 2
y 3.0 [Si309]6_
tétraedres (S3R) ’
Mono chaine 3.0 [Si0s]2- 2
silicate
1 Double chai 2
ouble chaines .
- 2.75 [S1401116~
silicates
Kanemite 2.5 [Sia010]4~ 3
, Octosilicate 2.95 [Sis015]3~ 3.5
Magadiite [Si12026]4~
2.17 3.67
Kenyaite
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11.1.6.Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de
feuillet:
Les silicates lamellaires sont classés en deux catégories. Les silicates lamellaires

simples et les silicates lamellaires a couches multiples. Ces derniers different
des premiers par I'épaisseur du feuillet silicate [10],la classification est donnée
dans le tableau N°3.

Tableau 11.3. Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet.
[10]

Type de
silicates Nom Composition Structure
en
feuillet
Kanemite NaHSi20s, 6-MR
Makatite 3H>,0ONaxH2Si401 6-MR
Salinait 0, 6-MR
KHSiZOS 4H20NaLiSi205, 6-MR
Simple
Li>Si>0s 2H,OKHSI,0s5 6-MR
Rb2Si>05 Li2Si»0s 4-6-,12-
K1.33Nap 67Si205 Rb,Si>,05K1.33 4-.6-,.8-MR
CsHSi307 Na0.67 Si205 4-,6-MR
Si307
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Octosilicat NagSi320ss, 4-,5-,8-MR

eMagadiite 36H20Na2Si14029, 5-,6-MR

Multiple 11H,0ONa;SizOus, 5-,6-MR
Kenyaite 10H20(NMes)2Naz[Si1o 4-MR

020(0OH)4],5.53H.0

HLSAMH-3 NagSrsSiz076,16H20 4-,8-MR

11.1.7.Les propriétés des phyllosilicates:
a) Adsorption

Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par
I’insertion de molécule d’eau ou organique dans 1’espace interfoliaire. Ce phénomene
appelé gonflement, s’accompagne d’une augmentation du parameétre ¢ de la maille et
dépend de la charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations

de compensation [11].

Les cations divalents comme Mg*?, Ca*?,.., facilitent I’adsorption d’eau dans 1’espace
interfoliaire en formant des macro-cations. Le paramétre ¢ augmente jusqu’a une valeur
del’ordrede16A°.L’adsorption de molécules organiques peut apporter en caractere
hydrophobe au phyllosilicates et entrainer une importante augmentation du parameétre
jusqu’al9A°. Les phyllosilicates possedent de telles propriétés de gonflement sont

classés dans a famille smectites. [12]

b) Echange ionique:

Ce type de réaction concerne I'échange des cations inter lamellaires des polysilicates en
feuillets tels que la magadiite avec d'autres cations comme les protons, les cations

organiques de type alkylammonium et d'autres types de cations tels que les alcalins et
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alcalino-terreux

(magnesium,calcium,etpotassium)etlesmétaux(platine,cobalt,europium,argent).L'échan
ge ionique des ions sodium de la magadiite avec les protons pour former I'acide silicique
correspondant ont été parmi les premiéres réactions de ce genre effectués sur les
polysilicates lamellaires, D'autre part, différents types de cations de  type
alkylammonium, triméthylalkyl ammonium, diméthyl dialkyl ammonium et dérivés
d'alkyl pyridinium ont été insérés dans I'espace inter lamellaire de la magadiite par

échange cationique[10]

c)Acidité:

L’acidité d’un phyllosilicates est liée a la substitution des ions silicium de la couche
tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les
phyllosilicates. La premiére acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de
protons dans 1’espece interfoliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la
dissociation des molécules d’eau entourant les cations de compensation. L’acidité est
d’autant plus forte que les molécules d’eau sont plus proches des cations et par
conséquent plus polarisées, ¢’est-a-dire que les cations de compensation sont plus petits

et plus chargés. [13]

La seconde acidite, dite de Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle ci
provient d’un aluminium en coordination trigonale, dont 1’existence est due a des
défauts des lignes de rupture de la structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un
accepteur doublet électronique. [14]

d) Catalyse:

La catalyse hétérogene est utilisée dans de nombreux domaines d'applications de
I'industrie chimique. Les catalyseurs solides les plus largement utilises sont de type
aluminosilicates et des oxydes métalliques. Les phyllosilicates lamellaires constituent
une classe de solides poreux moins simples portants dans le domaine de la catalyse
hétérogene. Par contre, les phyllosilicates acidifiés tels que la magadiite-H et la

kenyaite-H sont utilisés dans la transformation d'hydrocarbure.
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La grande utilisation des phyllosilicates dans la catalyse est sous forme pontée. Ces
composés ont des propriétés acides remarquables et une sélectivité intéressante que

donne leur structure poreuse ainsi que leur sur faces pacifiques [13].

. 11.2 Introduction sur les Argiles:

L’argile est un des matériaux les plus anciens utilisé par 1’étre humain. Les matériaux
de construction sont des matériaux utilisées dans les secteurs de la construction :
batiments et travaux publics par exemple : granulats, liant, béton, bois, verre, 1’argile
...etc.) L’argile font partie des matériaux de construction les plus anciens au monde. Le
mot argile aurait deux origines, I'une grecque par le mot Argos qui veut dire blanc, l'autre
latine par le mot argilla (caillere et al. 1982). L'usage de l'argile a une origine tres
ancienne. Nos ancétres l'utilisaient déja a I'époque néolithique pour fabriquer des
poteries rudimentaires. Aujourd'hui. L'argile est utilisée comme composant secondaire
ou matiére premiere principale dans la fabrication En effet les domaines d'application
du minéral argileux sont de plus en plus nombreux car il est employé dans plusieurs
secteurs industriels dont les plus développés sont l'industrie céramique pour la

fabrication des porcelaines, I'industrie agricole pour diluer les pesticides et
Sur tout I'industrie pharmaceutique pour la fabrication des médicaments. [1]

11.2.1.Définitions des argiles :
Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par dégradation

physique et mécanique puis par altération chimique. [16].

Actuellement, il n’existe pas de définition unique du terme argile. Le mot argile
englobe deux commutations, 1’une liée a la taille des grains (<2um) et ’autre a la
minéralogie. Ce sont des silicates d’alumine hydratés d’une structure feuil et qu’on

appelé phyllosilicates [17].

IIs sont organisés en couches planes infinies constituées d'unités structurales
tétraédriques(T) et octaédriques (O) reliées par leurs sommets. Ce type de structure a

trés grande surface spécifique associée a des caracteristiques physico-chimiques tres
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particulieres, explique la capacité des argiles a admettre de nombreux échanges de

cations et d'anions dans le réseau ou adsorbés en surface.

11.2.2.Structure des argiles:

Les minéraux argileux appartiennent a la grande famille des silicates lamellaires
caractérisés par la superposition des feuillets, d’ou leur nom phyllithes [5]. Ces
feuillets sont séparés par des espaces inter foliaires vides comme ils peuvent contenir

des cations alcalins et alcalinoterreux anhydres ou hydratés [5-7].

L’association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire représente une unité

structurale [7].
Les entités de base composant ces minéraux sont des tétraedres de silicium et des
octaedres d’aluminium dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes

ou des groupements hydroxyles. Voir figures 1 et figures 2.

couche tétraédrique

tetraedre silicium-oxypéne

LB

J
(d) (e)

O Hydroxyls @ Aluminums, Magnesiums, etc.

Figure 11.2.2: Eléments structuraux (d, e) : les octaédres.
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I1.2.3 Origine

Les minéraux argileux proviennent de I’érosion de roches silicates en particulier de la
désagrégation des minéraux composants du granite : mica et feldspath. Les minéraux
argileux les plus communs : la kaolinite, I’halloysite, la montmorillonite I’illite la
vermiculite sont de trés fines particules, elles peuvent soit resté sur place (argiles
résiduelles, ex : argiles a silex, argiles de décalcification) soit étre transportes sur de
longues distances par les cours d’eau jusqu’au fond de la mer (ex : argiles des fonds

océaniques). [3]

11.2.4 Propriétés :
Sa structure faite de feuillets, confére a I'argile une propriété particuliere qui est la
plasticité. C'est I'eau qui permet a ces feuillets de glisser les uns sur les autres, si elle est
en exces l'argile est alors trop visqueuse, elle colle et n'est plus malléable, si il n'y a pas
assez d'eau, l'argile se retracte et devient dure. La plasticite et le retrait sont variables
selon le type d'argile. La préparation de l'argile consistera a gérer ses deux parametres
pour obtenir une pate adaptée aux besoins du potier.[2]
Les minéraux argileux se caractérisent par quatre propriétés principales :

1. formes et surfaces spécifiques.

2. capacités d’adsorption d’eau et de gonflement.

3. multiples possibilités d’échanges cationiques.

4. activité des argiles. [4]
v Forme et surface spécifique
Les argiles se présentent sous trois formes :

+¢ en flocons, caractérisés par une méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur équivalente a 1/20 ieme de la longueur.
¢ en latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a 1/20

ieme de la longueur.
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¢+ enaiguilles, deux dimensions identiques et la 3 iéme beaucoup plus grande (assez

rare). [4]

11.2.5 Les type d'argiles:

Tableau 11.4: EIéments structuraux (d, e) : les octaedres

Nom Origine température plasticité couleur
de fusion
Kaolin argile 1800°C mauvaise : blanche
primaire utilisation
liquide
ballclay argile 1300°C trés bonne grise
secondaire
terre a argile 900-1050°C blanche
faience primaire
Argile argile 1600-1750°C moyenne : du creme
réfractaire primaire riche en kaolin | au gris
terre a gres agile 1250-1300°C bonne gris a
secondaire brun

11.2.6 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. [5]

> Minéraux a 7 A:Le feuillet est constitué d'une 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 (EMANA ERRALIS ; 2011) [5].
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> Minéraux a 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’environl10 A. [5]

> Minéraux a 14 A:Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de

couches octaédriques inter-foliaires. [5]

» Minéraux inter-stratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux
résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-
dessus. Par ailleurs, on trouve dans la littérature des modeles différents pour la

classification des phyllo-silicates. [5]

11.2.7 Adsorption :
L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une

modification de concentration a I'interface de deux phases non miscibles.

Il sera examiné dans cette étude que les phénomenes d'adsorption se rapportant aux
interfaces liquide/solide, a savoir donc I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par

les solides considéres genéralement comme des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van
Der Waals. [6]

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande

diversité de composes toxiques dans notre environnement.

Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de I'aire. Au cours de ce
processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer
sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains
matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules

organiques, etc.) d’une maniere plus ou moins réversible. [7]

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérisés par une structure microporeuse

qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Se sont soit de nature
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organique (végétal ou animal), soit de nature minérale, et ils sont employés tels quels
ou aprés un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité. Les
adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitements des eaux sont les suivants

. argile, charbon actif, gel de silice, alumine et tamis moléculaire. [8]

11.2.7.1 Types d'adsorption:
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide,

on distingue deux types d'adsorption :
11.2.7.1.1 Adsorption chimique: (ou chimisorption)

Dite chimisorption est un phénomeéne irréversible due a une liaison chimique forte de
type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type
d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des chaleurs
d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques covalentes
de I'ordre de 20 a 80 Kcal/mol. [10]

11.7.1.2 Adsorption physique: (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, I’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.

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dip6les, 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 chimisorption faibles. [11]

Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d'adsorption.
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Tableau I1.5: Principales Différences entre I'adsorption physique et

I'adsorption chimique.

Propriétés physique Adsorption Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5410 Kcal/mole Kcal/mole 20 a 100
Température de Inférieure a la température Elevée
Processus d'ébullition de I'adsorbat
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Energie d'activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
Cinétique Tres rapide Lente
Etat de surface Formation de Conduit tout ou plus a
multicouches Une monocouche

11.2.7.2 Isothermes d’adsorption:
L'adsorption du soluté est en général limitée a la monocouche. En effet, les interactions
soluté-solide sont assez fortes pour concurrencer avec succes les interactions solvant-

solide dans la monocouche, mais ce n'est plus le cas dans les couches suivantes.

Toutefois I'adsorption du soluté en multicouche a été observée dans certains cas, en se
basant sur la forme des isothermes établies et sur le fait que la surface spécifique évaluée
a partir de I'nypothese d'une monocouche est trop faible. Une telle isotherme est une
courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbée par unité de masse de solide

et la concentration de la phase fluide.

On obtient une telle courbe a partir des résultats d'essais effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues de solide dans des volumes
de solution a traiter, et aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration

résiduelle de la solution.

On peut calculer la quantité adsorbée a l'aide de I'équation suivante:
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Qe =(Co-Ce). V/Murrrrreeeeerrreeeerrnnnnnnnns (7.1) Our
Co:concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l);

Ce: concentration d’acide a 1'équilibre dans la solution en (mg/1);

m : masse de l'adsorbant;

Qe: quantité du métal adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en (mg/g);
V : volume de la solution (I).

Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui reposent sur des hypothéses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogénéité de la surface mais

elles restent les plus utilisées.

L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir aux a des
concentrations moyennes. Les deux modeéles Langmuir et Freundlich sont

convenablement appliqués pour I'adsorption monocouche. [12]

11 2.7.2.1 Isotherme de Langmuir :
C'est le modele le plus utilise pour commenter les résultats trouvés au cours de

I'adsorption des composés organique en solution aqueuse.

Langmuir postule que la masse du gaz adsorbée par unité de surface tend vers limite,
lorsque la pression du gaz devient grande. Dans ces conditions, le solide est recouvert

d’une couche mono-moléculaire de gaz (Figure 1.3).

A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la capacité maximale
d'adsorption Qm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité

K par I'équation :
Q/Qm=K.Ce/ 1+ K.Ce....oovvvr tvvnnnnnnnnnnns (a)

Avec K : la constante d'affinité
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La transformée linéaire de ce modéle a pour équation :
1/Q=1/Qm + 1/ K.Qm. 1/ Ce.............. (b)

En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K.Qmet
d'ordonnée a l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux parametres
d'équilibre de I'équation Qmet K.[13]

R

adsorbent

Figure 11.2.3: Modéle d’adsorption de Langmuir

11.2.7.2.2 Isotherme de Freundlich:
C'est une équation empirigue largement utilisée pour la représentation pratique de

I'équilibre d'adsorption. Elle se présente sous la forme :
Q=KsCel/mf..uuviiiiiiinniiinnnennnns (c)

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Kf et 1/nf: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant

donné vis-a-vis d'un soluté donné.

La transformeée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue

par passage en échelle logarithmique :

Ln Q=Ln Kf+ 1/nfLn Ce.............. (d)
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En tracant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/nf et d'ordonnée

a l'origine Ln Kf.

A ce modele I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possedent la méme

énergie, les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles.

L’adsorption s’effectue dés le debut en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans
la premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme

couche et ainsi de suite. [14]

@ @ S a®
- Phase gaz - -
- - Mu lti h
- - u(lilc;filé:) =

Adsorption monocouche

DD DD D
D winis a vl

Figure 11.2.4: Modéled’adsorption de Freundlich
11.2.7.2.3.Modele de Dubinin-Radushkevich :

Les isothermes d’adsorption de type D.R. ont pour équation générale
Ln ge=Ln qa— B€2
¢ (potentiel de Polanyi) : RTIn (1+1/ Ce) ;
Ce : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L) ;
g,: quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg/g) ;
q,: Constante de D.R (mg. 'BE

R : Constante des gaz parfaits (8,314.10'3 kJ mole'lK'l) :

T : Tempeérature (K).
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L’équation Inq = f (82) est celle d’une droite de pente 8 et d’ordonnée & I’origine Inq,.

La constante f est utilisée dans le calcul de I’énergie d’adsorption : E = -2,6’_0 .

11.3 Bentonite
11.3.1 Définitions :

Le terme bentonite a été proposé en 1898 pour désigner une argile au toucher savonneux
appartenant a la formation "Benton shale™ et affleurant dans la région de Rock River
(Wyoming, Etats Unies) ou la premiére exploitation de bentonite aurait été découverte
en1890. Cette formation tire son nom de Fort-Benton situé a 650 km environ au Nord
de Rock River. Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au
groupe des Montmorillonite [18]. Selon la pharmacopée Européenne 2008 : C’est une
argile naturelle contenant une forte proportion de montmorillonite, silicate d’aluminium
hydraté d’origine naturelle, dans lequel certains atomes d’aluminium et de silicium

peuvent €tre remplacés par d’autres atomes tels que le magnésium et le fer [19].

11.3.2 Origine de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formees portent le
nom de bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis).
Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la
premiére fois en 1847 pres de montmorillon, dans le département de la Vienne (France)
[20].

11.3.3 Propriétésphysico-chimiques de la bentonite :

Les substitutions isomorphiques dans la partie cristalline de la montmorillonite sont
I'origine de la charge négative a la surface des feuillets. Cette charge négative, appelée
charge permanente, permet a lamontmorillonite d'échanger des cations (capacité

d'échange cationique, CEC) et d'adsorber des molécules d'eau (capacité de gonflement).
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La montmorillonite a plusieurs autres caractéristiques intéressantes qui peuvent

étre résumeées par sa grande sur face spécifique, son état colloidal [21-22].

a) Capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique
des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg?* et Fe3* et de
la substitution de Si** par AI** dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge
du feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [23]. Les liaisons
entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules d’eau, ce
qui permet auxcations compensateurs interfoliaires ou superficiels des’échangeravec les
cations des solutionsmises en contact avec 1’argile, ces cations sont appelés «cations

échangeables»[24].
b) Gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au caractére
hydrophile de toute sa surface, en raison de la présence de cations hydratables dans les
galeries interfoliaires, des molécules d’eau peuvent pénétre rentre les feuillets et les

écarter [25].
C) Dispersion

La propriété commune aux argiles est de se disperser dans 1’eau pour former des
suspensions plus au moins solides. Inversement, lorsqu’on évapore progressivement
des suspensions argileuses, celles-ci agglomérent en formant des agrégats assez durs.
La dispersion est le résultat de I’interaction entre ’eau et le cation échangeable,

particulierement le Sodium [26].
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D) Floculation

La floculation est le contraire de la dispersion, c’est le phénoméne ou 1I’ensemble des
particules se rassemblent au fondu récipient, suite a I’addition d’un agent floculateur

[27].
E) Colloidalité

Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification desargiles
[28]. Elle est li¢e a la présence de charges négatives a la surface de chaque graind’argile.
Le caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une

double couche d’ions hydrosolubles de charges opposées.
F) Surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande surface
spécifique [29], qui comprend la somme de deux surfaces, |’une externe comprise entre
les particules et I’autre interne correspondant a I’espace interfoliaire [30].Elle est
exprimée en m2 par gramme d’argile, ’augmentation de la surface spécifique donne un
pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement
plus élevé. La surface spécifiqgue semble étre un parametre trés important dans la
caractérisation précise de 1’argile. En effet, plus le sol est fin plus la surface spécifique

est éleveée.
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11.3.4 Utilisations de la bentonite

La bentonite est I'argile industrielle la plus importante en raison de son principal
composant de montmorillonite qui lui confére une capacité d'absorption et de

gonflement tres élevées qui sont exploités dans différents domaines dont [31] :

Protection environnementale.

Forage.

- Les céramiques.

- Les peintures.

- L’agroalimentaire.

- Décoloration des huiles.

- Raffinage du pétrole.

- Additif dans la fabrication du papier.
- Génie civil (additif dans le ciment).
- Traitement des eaux usées.

- Lapharmacie et la cosmétique.

Les bentonites sont largement utilisées dans I'industrie cosmétique et
pharmaceutique en tant qu'excipient, ingrédients actifs et transporteur et libérateurs

d’ingrédients actifs 32,33], comme décrit plus en détail dans le titre suivant.
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11.3.5 .Protocole de Purification de Bentonite 34:

Argile brute tamisée et broyee

iyt

Destruction de matiére organique

4

Destruction des carbonates par

HCL 0,1 N

Lavages a I'eau distillée

Ax

Sudation par Nacl 1M

\:

v

Dépbt de Sable

v

Suspension surnagent

Sédimentation

Limon

\l/

Récupération de la
réaction argileuse

Deuxiéme sodation

Test negatif aAgNO:

Lavage a I'eau distillée

Broyage

Séchage a100° C

N2

Poudre fine
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Chapitre III : Matériels et Méthodes

I11.1. Introduction:
Le présent travail a été réalisé¢ au niveau de 'universit¢ de GHARDAIA : I’Argile

purification au niveau du laboratoire de département de Science et technologique; Etude

adsorption au niveau du laboratoire de Génie Des Procédés.

L'étude expérimentale de l'adsorption en vue de 1’élimination des colorants (vert de
méthyle et Rouge Congo) présentes en solution aqueuse, I'adsorption est faite sur un
adsorbant argile purifier. Optimisations des différents parameétres expérimentaux ont été
réalisées: masse d’adsorbant, temps d’agitation, concentration initiale. Nous sommes

intéressés particulierement a étudier la cinétique et les isothermes.

La capacité d’adsorption de Bentonite a été déterminée en utilisant les isothermes de

Langmuir et Freundlich et Dubinin-Radushkevich.

I11.2.Préparation de la solution « adsorbat » :

Le choix des colorants (vert de méthyle et Rouge de Congo) répond aux critéres suivants

v' La disponibilité de la molécule organique dans le magasin,
v Leurs solubilités élevées dans I’eau,
v L’analyse simple et rapide par spectrophotométrie.

La solution mére de ces colorants a été préparée puis les solutions filles. La courbe
d’étalonnage a été établie pour déterminer les concentrations a 1’équilibre dans les

solutions aqueuses apres 1’adsorption des colorants sur Bentonite.

I11.3.La loi de Beer Lambert :
Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité Io traverse

une substance colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité du

faisceau incident émergent I est plus faible.
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Cette absorption monochromatique suit la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme

suit :

A=loglo/l —> A =KCI
Avec:
A : absorbance.
| : intensité du faisceau émergent(A).

K : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la

longueur d’onde considérée (I.cm™t.g ™).
C : concentration massique du composé dosé (g/l).
L : épaisseur de la cuve (cm).

I11.4.Protocole expérimentale d’élimination de vert de méthyle:

I11.4.1.Les expériences d’adsorption:
Les expériences d'adsorption ont été effectuées en batch de différents parametres la
masse de 1’Argile purifier, le temps d'agitation et la concentration pour optimiser ces

facteurs qui influent sur le rendement.

Les expériences de I’adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité
précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 10 ml de solution du vert de méthyle.
La solution colorée a été séparée de I’adsorbant par centrifugation a 2500 rpm pendant
6 min. Les mesures de I’absorbance ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre
UV isible type (UVILINE 9400C). La longueur d’onde du maximum d’absorption du

vert de méthyle est de 488 nm
111.4.2.Etablissement la courbe d’étalonnage :

Des solutions étalons de vert de méthyle des concentrations faibles ont été préparées et

analysées par Spectrophotomeétre UV-Visible.
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La courbe d’étalonnage établie la figure 111.1 a partir des solutions diluées de vert de
méthyle a la longueur d’onde A=488 nm, montre une bonne linéarité de la fonction Abs=

f(C) et la possibilité d’analyser cette molécule par cette méthode.

Y=0.004X
Abs R?=0.991

0,5 -
0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 -
0,25 -
0,2 -
0,15 -
0,1 -

Conc
0,05 -

0 20 40 60 80 100 120

Figure I11.1 :Courbe d’étalonnage de Spectrophotométre UV-Visible de
vert de méthyle.

Equation courbe : Y=0.004 X, avec un coefficient de régression RZ =0.991.

111.4.3.Détermination la masse optimal de matériaux :
Cette étude nous permettra de déterminer la qualité optimale requise pour maximiser

I'élimination du vert de méthyle. Pour ce faire, dans un bécher de 100 mL contenant 10
mL de solution de vert de méthyle et de rouge Congo a une concentration de 2000 mol/I,
on met une grande quantité de 1’Argile (0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5) g. Placer le bécher sous
agitation pendant 60 minutes. La solution a ensuite été séparée par centrifugation et

analysée par spectrophotomeétre UV-Vis

I11. 4.4.Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination de vert
de méthyle:
Apres fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le

temps optimal d'agitation. Dans des béchers de 100ml nous mettre10 ml d'une solution
de vert de méthyle et de rouge Congo de concentration 2000 mol/l avec la masse

optimale d'adsorbant et mélanger pour différentes périodes (20, 40, 60, 80, 100,120) min.
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Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par

spectrophotometre UV-Visible.

I11. 4.5. L’influence de la concentration initiale vert de méthyle:
La masse optimale de argile purifiée ont été ajoutés a 10 ml des plusieurs masse différent
de vert de méthyle est de (0,025, 0,05, 0,075, 0,1, 0,15, 0,175, 0,2) mg/I.

I11.5.Protocole expérimentale d’élimination de Rouge Congo :

I11.5.1.Les expériences d’adsorption:
Les expériences d'adsorption ont éte effectuées en batch de différents parameétres la

masse de 1’Argile purification, le temps d'agitation et la concentration pour optimiser

ces facteurs qui influent sur le rendement.

Les expériences de I’adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité
précisément pesée d’adsorbant dans un volume de 10 ml de solution Rouge Congo. La

solution a été séparée de I’adsorbant par centrifugation a 2500 rpm pendant 4min.

Les mesures de I’absorbance ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotometre

UV/visible type (UVILINE 9400C).
La longueur d’onde du maximum d’absorption DE Rouge Congo est de 750 nm.

111.5.2.Etablissement la courbe d’étalonnage :

Des solutions étalons d’acide salicylique des concentrations faibles ont été préparées et

analysees par Spectrophotomeétre UV-Visible.
La courbe d’étalonnage figure II1.2 établie a partir des solutions diluées Rouge Congo

Figure 111.3 A la longueur d’onde A=750 nm, montre une bonne linéarité de la fonction

Abs=f(C) et la possibilité¢ d’analyser cette molécule par cette méthode.
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3 - y =0,0244x - 0,0259
R?=0,9913

120

Figure I11.2 :Courbe d’étalonnage de Spectrophotométre UV-Visible de
Rouge Congo.

Equation courbe : Y=0.024, avec un coefficient de régression R? =0.991.

Figure 111.3 :les échantillonsde rouge Congo.
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111.5.3.Détermination la masse optimal de matériaux :
Cette étude nous permettra de déterminé la masse optimale nécessaire pour

¢limination Maximal d’acide salicylique. Pour cela, dans des béchers de 100 ml
contenant 10 ml de solution Rouge Congo concentration 2000 mol/l, on met une masse
de matériaux variables (0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7) g. Les béchers sont places sous

agitation pendant 60 minutes.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par

spectrophotometre UV-Visible. .

111.5.4.Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination Rouge
Congo:

Aprés fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le
temps optimal d'agitation. Dans des béchers de100ml nous mettre10 ml d'une solution
de rouge Congo de concentration 2000 mol/l avec la masse optimale d'adsorbant et
mélanger pour différentes périodes (20, 40, 60, 80, 100, 120)min.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par

spectrophotometre UV-Visible

111.5.5.L’influence de la concentration initiale rouge Congo:
La masse optimale de argile purifiée ont été ajoutés a 10 ml des plusieurs masse différent

de rouge Congo est de (0,1, 0,2, 0,3,0,4, 0, 5, 0,6, 0,7, 0, 8, 0,9, 1) mg/I.
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111.6. Protocole d’extraction des colorants

Solution des colorants Matériau

(vert de méthyle ou rouge Argile purifié

Agitation a température

ambiante
Pendant 1 heure

Séparation par centrifugation

Analyse de I'échantillon

Figure I11.4 : Protocole d’extraction

I11.7. conclusion :

Dans ce Chapitre nous avons expliqué le Protocole expérimentale d’élimination de vert
de méthyle et rouge Congo, dans lequel nous avons optimisé la masse de matériau et

le temps d'agitation et la concentration.
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Chapitre IV: Résultat et discussion

IV.1lIntroduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus a partir des expériences menees

dans I’étude de 1’adsorption. L’influence de quelques paramétres physico-chimiques a
permis de déterminer les valeurs optimales de chaque parametre pouvant influencer sur
la capacité d’adsorption pour atteindre un rendement assez €levé tel que: le temps de
contact, la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale de 1’adsorbat. L’intérét de
I’utilisation de différents modeles d’adsorption est d’obtenir des informations
concernant la capacité d’adsorption maximale que les mécanismes d’adsorption et les

réactions mis en jeu a I’interface liquide-solide.

IV.2.Résultats d’élimination de vert de méthyle :
IV.2.1. la masse optimale de matériaux :
Les résultats obtenus a partir de cette analyses ont pré sent est dans le tableau 1V-

1suivant:

Le rendement calculé par I’équation suivante

R% = C0—-Ceq

x 100

Par contre la quantité adsorbée calculé par

_ (Co—-Ceq) XV
- m

Tableau 1V.1 : résultats de Détermination de la masse optimale d’élimination de vert de

méthyle.
Co Abs Ceq m %
2000 0,07 17,5 0,1| 0,99125
2000 0,06 15 0,2 0,9925
2000 0,054 13,5 0,3| 0,99325
2000 0,045 11,25 0,4| 0,994375
2000 0,044 11 0,5 0,9945
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%

0,995 +

*

0,9945 *
0,994 -
0,9935 -
0,993 -
0,9925 - 2
0,992 -
0,9915 -
2 m

0,991 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Figure IV.1: influence de 1a masse d’adsorbant sur I’élimination de vert de
meéthyle .
Dans la figure 1V.1 on observe que la capacité d’adsorption augmente avec le temps.

Cela explique I’adsorption de vert par notre matériau.

Les taux d’extractions des différentes masses de Bentonite pour vert de méthyle
sont extrémement proche varie entre 99.01 et 99.04 %cela peut étre explique par la

rapidité du phénomeéne d’adsorption.

On constate que dans une heure notre matériau arrive a 99% d’élimination nous
pouvons dire que le temps optimale est une heure dans le but de minimisé le temps d’une
part et d’autre part avoir un taux d’élimination ¢levé. Cette masse pour lequel le taux

d’extraction est maximum est utilisée dans la suite de ce travail.
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1V.2.2.1e temps d’agitation optimale:

Apres fixation de la masse optimale de I’adsorbant, nous essayons de déterminer le

temps Optimal d'agitation.

Les resultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau V.2

suivant :

Tableau V.2 : résultats de Détermination du temps d’agitation optimale
d’¢élimination de vert de méthyle.

Co Abs Ceq t (min) %
2000 0,096 24 20 0,988
2000 0,078 19,5 40| 0,99025
2000 0,054 13,5 60| 0,99325
2000 0,056 14 80 0,993
2000 0,057 14,25 100| 0,992875
2000 0,058 14,5 120| 0,99275
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%

0,994 -+
0,993 - L 2 ®
0,992 -
0,991 -
0,99 -
0,989 -

0,988 1 ¢ temps

0,987 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Figure IV.2: influence de Temps d’agitation sur I’élimination de vert de
méthyle.

Cette Figure IV.2 montre que le taux d’extraction en vert de méthyle augmente avec le
temps de réaction pour atteindre un maximum apres 60 minutes de réaction environ. Ce

temps pour lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail..
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IV.3.Etude cinétique :

IVV.3.1.modele de pseudo —premiére- ordre (ppo) :

Tableau 1V. 3 : résultats modele cinétique pseudo premier ordre.

m co Abs x/m Ceq t(min) ge-qt
0,1 2000 0,09|906,624425 22,5 201906,624425
0,1 2000 0,078 907,999835 19,5 40(907,999835
0,1 2000 0,065|909,489863 16,25 601909,489863
0,1 2000 0,056| 910,52142 14 80| 910,52142
0,1 2000 0,057|910,406803 14,25 100|910,406803
0,1 2000 0,058 910,292185 14,5 120(910,292185
log(ge-qt)
y = 0.0002x+ 2,9574
R? = 0,8047
2,96 <«
2,9595
Q o)
2,959
O
2,9585
2,958
2,9575 &
t(min)

2,957

20

40

60

80

100

120 140

Figure I1V.3 : modéle cinétique pseudo premiére ordre pour ’adsorption du
vert de méthyle
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La figure V.4 montre que Log (ge-qt) en fonction du temps est linéaire. On en déduit
que la cinétique d’adsorption du vert de méthyle sur la Bentonite peut étre décrite par
une cinétique du pseudo-premier-ordre. En effet, on remarque que les coefficients de
corrélation R?=0.804.

IVV.3.2.Modéle du pseudo —second- ordre (PSO) :

Tableau 1V. 4 : résultats modele cinétique pseudo seconde ordre.

m Co Abs x/m Ceq t(min) t/qt
0,1 2000 0,09|906,624425 22,5 2010,02205985
0,1 2000 0,078907,999835 19,5 40/0,04405287
0,1 2000 0,065|909,489863 16,25 60|0,06597105
0,1 2000 0,056| 910,52142 14 80/0,08786174
0,1 2000 0,057|910,406803 14,25 100(0,10984101
0,1 2000 0,058 910,292185 14,5 120| 0,1318258
t/qt
014 - y =0,001x + 0,01
’ R%2=0.986
0,12 -
0,1 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 - t(min)
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Figure IV.4 : modéle cinétique pseudo seconde ordre pour I’adsorption du
vert de méthyle

Page 72



Chapitre IV: Résultat et discussion

La figure IV.5 montre que t/qt en fonction du temps est linéaire. On en déduit que la
cinétique d’adsorption du vert de méthyle sur la Bentonite peut étre décrite par une

cinétiqgue du pseudo-seconde-ordre mieux que pseudo-premier-ordre. En effet, on

remarque que les coefficients de corrélation R?=0.986.

Equation 1ér ordre R2 K (mn?)
Argile
~ Log (qe-qt)= 2E-05t + 2,957 | 0,804 4.606 E-05
purifiée
Equation 2nd ordre R2 K2 (g.mgt.mn?)
t/qt=0,001t + 0,01 R2 =0.986 6,76 E-06

Tableau IV. 5 : les calcules pour les résultats modele cinétique pseudo

IV.4. Etude de ’isotherme d’adsorption :

IV.4.1.1sotherme Langmuir :

Tableau IV.6 : résultats Isotherme Langmuir .

premier et seconde seconde ordre.

quantite |CO Abs Ceq g=X/m 1/Ceq 1/X/m

0,2 2000 0,022 5,5 99,725(0,18181818|0,01002758
0,175 2000 0,026 6,51113,914286|0,15384615|0,00877853
0,15 2000 0,035 8,75 132,75|0,11428571|0,00753296
0,125 2000 0,042 10,5 159,16| 0,0952381|0,00628299

0,1 2000 0,057 14,25 198,575|0,07017544 | 0,00503588
0,075 2000 0,06 15|264,666667 | 0,06666667 | 0,00377834
0,05 2000 0,524 131 373,8|0,00763359|0,00267523
0,025 2000 0,76 190 724/0,00526316(0,00138122
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y =0,01x + 0.004
1/Ceq R? = 0,9681
0,012 -

0,008 -
0,006 -

0,004 - .

4

0,002 -

1/X/m

Isotherme LANGMUIR

Figure IV.5 :I’isotherme de Langmuir pour ’adsorption de vert de méthyle

-Le tracé et une droite le systéeme correspond bien a une isotherme de
Langmuir

Tableau IV.7 : résultats isothermes Langmuir.

Isotherme Langmuir
Qm Kl
1/g=0.001 1/k1*q=0.047
g=1000mg/g Kl =0.021

On constat d’aprés tableau IV.7 que le coefficient de corrélation R?=0,9681 du modéle
de Langmuir. Suivant ce coefficient de corrélation R? le modeéle de Langmuir refléte
mieux nos résultats expérimentaux.Les valeurs de gmax et K. obtenues, respectivement.

1000 (mg/g) ; 0.021 indiquant une adsorption favorable.
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1IVV4.2.1sotherme Freundlich :

Tableau 1V.7 : résultats Isotherme Freundlich.

log Ce log X/m
guantite |CO Abs Ceq g=X/m et 8
0,74036269 | 1,99880404
0,2 2000 0,022 5,5 99,725
0,812913362,05657819
0,175 2000 0,026 6,5(113,914286
0,94200805|2,12303453
0,15 2000 0,035 8,75 132,75
1,0211893(2,20183393
0,125 2000 0,042 10,5 159,16
1,15381486|2,29792457
0,1 2000 0,057 14,25 198,575
1,17609126|2,42269925
0,075 2000 0,06 15|264,666667
2,1172713| 2,5726393
0,05 2000 0,524 131 373,8
2,2787536|2,85973857
0,025 2000 0,76 190 724
log C y =0,4703x + 2.375
3,5 08 “€d R? = 0,9036
3 .
22 ] WH"/’
2 .
1,5 -
1 .
0,5 -
0 T T
0 0,5 1 1,5 2,5 log
Isotherme FREUNDLICH X/m

FigurelV.6:I’isotherme de Freundlich pourl’adsorption de vert de
methyle.
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La relation log x/m= f (logCe) est bien représentée par une droite : le systeme suit

I’isotherme de Freundlich.

Tableau V.7 : résultats d’isothermes Freundlich.

isotherme Freundlich

K N
logk=0.470 1/n=1.714
k=1 n=0.583

On constate d’aprés tableau 1V.7 que le coefficient de corrélation R?=0,9036 du modele

de Freundlich reflete mieux nos résultats expérimentaux.

Les valeurs de Kr et 1/nr obtenues,respectivement 1 ; 1.714 indiquant une capacité
d’adsorption maximale et un coefficient de variation des énergies d’interaction

important. L’adsorption est favorable puisque 0 < nr<1

1VV4.3.1sothermeDubinin-Radushkevich :

Tableau 1V.8 : résultats IsothermeDubinin-Radushkevich.

Ln Ceq g2
guantite |CO Abs Ceq g=X/m
1,70474809 | 3,36466335
0,2 2000 0,022 5,5 99,725
1,87180218 | 4,05640292
0,175 2000 0,026 6,5/113,914286
2,1690537 | 5,44705549
0,15 2000 0,035 8,75 132,75
2,351375266,40125428
0,125 2000 0,042 10,5 159,16
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2,65675691 |8 17193357
0,1 2000 0,057 14,25 198,575

2,7080502 | 8 49052633
0,075 2000 0,06 15| 264,666667

4,87519732|27,5172854
0,05 2000 0,524 131 373,8

5,24702407| 31,874788

0,025 2000 0,76 190 724

FigurelV.8: ’isotherme deDubinin-Radushkevich pour I’adsorption de vert de
méthyle

Tableau I1V.11: résultats d’isothermes dubinin-Radushkevic.

Isotherme dubinin-Radushkevic
B Qd
p=0.12 logqd=1.513
p=0.12 qd= 4.54mg/g

On constate d’aprés tableau 1V.11 que le coefficient de corrélation R?=0,9894 du modele
de Dubinin-Radushkevic refléte mieux nos résultats expérimentaux.. Les valeurs de 4 et

(a Obtenues , respectivement 0.12 ; 4.54 (mg/g) indiquant une adsorption favorable.
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log Ceq
y=18,927x- 12,316
35 - R?=0,9894
30 -
25 A
20 A
15 -
10 A &
5 -
® €2

O T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Figure 1V.7 I'isotherme de Dubinin-Radushkevich pour I’adsorption de vert de
méthyle

IV.5.Résultats d’élimination Rouge Congo:
IV.5.1.La masse optimale de matériaux :
Les résultats obtenus a partir de cette analyse ont présentés dans le tableau V.9

suivant:
Dilution |CO Abs Ceq m %
10 2000 2833,333333 0,1]0,58333333
10 2000 1,9735|822,291667 0,210,58885417
10 2000 1,932 805 0,3 0,5975
10 2000 1,903|792,916667 0,4|0,60354167
10 2000 1,7235 718,125 0,5| 0,6409375
10 2000| 11,6125 671,875 0,6| 0,6640625
10 2000 1,577|657,083333 0,7]0,67145833
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%

0,7 -
0,68 -
0,66 -
0,64 - *
0,62 -
0,6 - P *
0,58 - *
0,56 -
0,54 -
0,52 -
0,5 . . . . . . .

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

Figure 1V.8: influence dela masse d’adsorbant sur I’élimination de Rouge Congo.

Dans la figure 1V.8 on observe que la capacité d’adsorption augmente avec le temps.

Cela explique 1’adsorption de Rouge Congo par le mateériau.

Les taux d’extractions des différentes masses de Bentonite pour I’acide salicylique sont

extrémement proche et varie entre 58 et 67 % par la rapidité du phénoméne d’adsorption.

On constate que notre matériau arrive a 70 % d’élimination seulement nous pouvons
dire que le temps optimale est une heure dans le but de minimisé le temps d’une part et

d’autre part avoir un taux d’élimination moins éleve.

Cette masse optimale pour lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la

suite de ce travail.
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IV.5.2.Le temps d’agitation optimale:
Apres fixation de la masse optimale de 1’adsorbant, nous essayons de déterminer le

tempsOptimal d'agitation.

Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau 1V.10

suivant :

Tableau 1V.10 : résultats de Détermination du temps d’agitation optimale
d’élimination Rouge Congo.

Dilution [CO Abs Ceq t(min) %
10 2000 1,7975|748,958333 20(0,62552083
10 2000 1,7785|741,041667 4010,62947917
10 2000 1,7235 718,125 60| 0,6409375
10 2000 1,7185|716,041667 80(0,64197917
10 2000 1,716 715 100 0,6425
10 2000 1,719 716,25 120| 0,641875
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%

0,645
0,64
0,635
0,63
0,625
0,62
0,615
0,61
0,605

0,6

temps

20

40

60

80

100

120

140

Figure 1V.9: influence deTemps d’agitation sur I’élimination Rouge Congo.

Cette Figure 1VV.9 montre que le taux d’extraction en Rouge Congo augmente avec le

temps de réaction pour atteindre un maximum aprés 60 minutes de réaction environ. Ce

temps pour lequel le taux d’extraction est maximum est utilisé dans la suite de ce travail.

IV.6.Etude cinétique :

IVV.6.1.modele de pseudo —premier- ordre (ppo) :
Tableau 1V. 11 : résultats modéle cinétique pseudo premier ordre.

m Co Abs x/m Ceq t(min) ge-qt
0,5 2000 1,7975|174,310888 | 748,958333 201174,310888
0,5 2000 1,7785|175,413938|741,041667 40|175,413938
0,5 2000 1,7235|178,606977 718,125 60|178,606977
0,5 2000 1,7185|178,897253|716,041667 80(178,897253
0,5 2000 1,716|179,042391 715 100/179,042391
0,5 2000 1,718 |178,926281|715,833333 120/178,926281
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log ge-qt
y = 0,0004x + 2,240

2,256 - R2=0,757

2,254
2,252

2,25
2,248
2,246
2,244
2,242

2,24

*

temps

20

40

60

80

100

120

140

Figure 1V.10 : modele cinétique pseudo premiére ordre pour ’adsorption Rouge

Congo

La figure 1V.10 montre que Log (ge-qt) en fonction du temps est linéaire. On en deéduit

que la cinétique d’adsorption Rouge Congo sur Bentonite peut étre décrite par une

cinétiqgue du pseudo-premier-ordre. En effet, on remarque que les coefficients de

corrélation R?=0.757

IV.6.2.Modéle du pseudo —second- ordre (PSO) :

Tableau 1V. 12 : résultats modéle cinétique pseudo seconde ordre.

m Cco Abs x/m Ceq t(min) t/qt
0,5 2000 1,7975|174,310888 | 748,958333 20(0,11473753
0,5 2000 1,7785|175,413938|741,041667 40/0,22803205
0,5 2000 1,7235|178,606977 718,125 60|0,33593313
0,5 2000 1,7185|178,897253|716,041667 801|0,44718406
0,5 2000 1,716(179,042391 715 100|0,55852695
0,5 2000 1,718|178,926281|715,833333 120|0,67066727
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t/qt y = 0,005x + 0,004
0,0008 - R2 = 0958

0,0007 -
0,0006 -
0,0005 -
0,0004 -
0,0003 -

0,0002 -

0,0001 - temps

0 20 40 60 80 100 120 140

Figure 1V.11 : modéle cinétique pseudo second ordre pour I’adsorption Rouge
Congo.

La représentation linéaire Figure 1V.11 de t/gt en fonction du temps, les capacités
d’adsorption a 1’équilibre et les coefficients de corrélation calculés pour le pseudo-
second-ordre montrent que ce modele peut décrire le comportement cinétique de
I’adsorption Rouge Congo sur Bentonite .On remarque que les coefficients de
corrélation R?=0.958.
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Tableau 1V.12 : résultats modele cinétique pseudo premiére ordre et second ordre.

Bentonite Equation 1ér ordre R2 K (mn?)
Log (ge-qt)=- 0.82 0.5342
0.232t+3.4877

Bentonite Equation 2nd ordre R? K2 (g.mgt.mn
Y
t/qt=-0.0503t+3.4439 0.9406 | 73.46x10°

La validité des modeles cinétiques utilisés est examinée a partir de la valeur R2. D’aprés

les résultats obtenus et indiqués sur le Tableau V.16, nous constatons que le modele de

pseudo second- ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de la cinétique

d’adsorption des ions Rouge congo un bon coefficient de corrélation (R?= 0,94).

IV.7.Etude de I’isotherme d’adsorption :
IV.7.1.1sotherme Langmuir :

Tableau IV.17: résultats d’étude des isothermes d’adsorption.

Quantité | Co Abs Ceq q= X/m 1/Ceq 1/XIm
833,33333 0,0012303
0,1 2000 2 3| 812,7735 0,0012 6
822,29166 0,0012161| 0,0024376
0,2 2000 11,9735 7| 410,23291 1 4
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277,50409| 0,0012422| 0,0036035

0,3 2000 1,932 805 5 4 5

792,91666 | 210,23257| 0,0012611| 0,0047566

0,4 2000 1,903 7 4 7 4

178,60697 | 0,0013925| 0,0055988

0,5 2000 1,7235 718,125 7 2 9

154,20925| 0,0014883| 0,0064846

0,6 2000 1,6125 671,875 8 7 9
622,08333| 137,13479

0,7 2000 1,493 3 41 0,0016075| 0,0072921

121,64389| 0,0016580| 0,0082207

0,8 2000 1,4475 603,125 1 3 2

581,04166 | 109,83730| 0,0017210| 0,0091043

0,9 2000 1,3945 7 8 5 7

551,04166 | 100,94356| 0,0018147| 0,0099065

1 2000 1,3225 7 6 4 3

Aprés c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le plus la

concentration est élevée,plus I'absorption est grande.
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y=12,11x - 0,011

0,012 - R>=0,934

0,01 -
0,008 -
0,006 -

0,004 -

0,002 -

O T T T T T T T T 1
0,001 0,0011 00012 0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019

Figure 1V.12:P’isotherme de Langmuir pour ’adsorption Rouge congo.

Le tracé et une droite le systeme correspond bien a un isotherme de Langmuir.

Tableau 1V.14 : résultats isothermes Langmuir.

isotherme de Langmuir.
Kl Qm
1/g=0.011 1/klg=12.11
kl1=90.91mg/g gm = 9.08x10-4

On constate d’aprés tableau V.17 que le coefficient de corrélation R?=0,9349 du modele
de Langmuir. Suivant ce coefficient de corrélation R? le modéle de Langmuir refléte
mieux nos résultats expérimentaux.Les valeurs de gmaxet KL obtenues, respectivement

90.91(mg/g) ; 0.000908 indiquant une adsorption faible et favorable.
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1V.7.2.1sotherme de Freundlich :
Tableau IV.19: résultats d’étude des isothermes de Freundlich.

guantite |CO Abs Ceq g=X/m log Ceq log X/m

833,33333 2,9208187| 2,9099695

0,1 2000 2 3| 812,7735 5 4
822,29166 2,9150258

0,2 2000 1,9735 7| 410,23291 9| 2,6130305
277,50409| 2,9057958

0,3 2000 1,932 805 5 8| 2,4432694

792,91666 | 210,23257| 2,8992275| 2,3227000

0,4 2000 1,903 7 4 5 1

178,60697 | 2,8562000| 2,2518984

0,5 2000 1,7235 718,125 7 5 2

154,20925| 2,8272884| 2,1881104

0,6 2000 1,6125 671,875 8 8 5

622,08333 | 137,13479| 2,7938485| 2,1371476

0,7 2000 1,493 3 4 7 6
121,64389| 2,7804073

0,8 2000 1,4475 603,125 1 3| 2,0850903

581,04166| 109,83730| 2,7642072| 2,0407498

0,9 2000 1,3945 7 8 8 8

551,04166| 100,94356| 2,7411844| 2,0040786

1 2000 1,3225 7 6 4 4
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y =3,686x - 8,172
2,9 - ® R?2=0,771

2,7 A
2,5 A
2,3 A

2,1 -

1,9 -

1,7 -

1,5 T T T T 1
2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95

Figure 1V.13:P’isotherme de Freundlich pour I’adsorption Rouge congo.

La relation log x/m= f (logCe) est bien représentée par une droite : le systeme suit

I’isotherme de Freundlich.

Tableau 1V.15: résultats isothermes Freundlich.

Isotherme de frendlich

K N

logk=8.172 1/n=3,686

k=0.91 n=0.2712

On constate d’aprés tableau 1V.15que le coefficient de corrélation R?=0,7712 du

modele de Freundlich reflete mieux nos résultats expérimentaux.
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Les valeurs de Kr et 1/ns obtenues, respectivement 0.91; 0.2712 indiquant une

capacité d’adsorption maximale et un coefficient de variation des énergies

d’interaction important avec. L’adsorption est favorable puisque 0 < nr<1

1V.7.3.1sotherme dubinin-Radushkevic :
Tableau IV.21: résultats d’étude des isothermes de dubinin-Radushkevic

qguantite |CO Abs Ceq g= X/m InCeq €2
833,33333 6,7254337 | 52,367493
0,1 2000 2 3| 812,7735 2 3
822,29166 6,7120951| 52,159978
0,2 2000 1,9735 7| 410,23291 6 2
277,50409 | 6,6908422
0,3 2000 1,932 805 5 8| 51,830187
792,91666 | 210,23257| 6,6757181| 51,596135
0,4 2000 1,903 7 4 3 3
178,60697| 6,5766436| 50,076020
0,5 2000 1,7235 718,125 7 5 9
154,20925| 6,5100723
0,6 2000 1,6125 671,875 8 1| 49,067374
622,08333 | 137,13479| 6,4330740| 47,913543
0,7 2000 1,493 3 4 6 8
121,64389| 6,4021244| 47,453627
0,8 2000 1,4475 603,125 1 7 7
581,04166 | 109,83730| 6,3648224 | 46,902261
0,9 2000 1,3945 7 8 7 1
551,04166 | 100,94356| 6,3118104 | 46,124225
1 2000 1,3225 7 6 3 2
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y = 0,004x - 3,642
6,75 - R2=0.999
6,7
6,65 -
6,6 -
6,55 -
6,5
6,45 -
6,4
6,35 -
6,3 -
6,25 . . . . . . . )

Figure 1V.14:Pisotherme deDubinin-Radushkevich pour I’adsorption Rouge
congo .

Le modéle de Dubinin-Radushkevich son tracé et une droite donc peut aussi bien

représenter nos résultats expérimentaux.

Tableau V.16 : résultats isothermes dubinin-Radushkevic.

Isotherme dubinin-Radushkevic
p qd
p=0.066 In qd=3.264
p=0.066 qd= 26.154mg/g
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On constate d’aprés tableaulV.16 que le coefficient de corrélation R?=0,9999du modeéle
de Dubinin-Radushkevic reflete mieux nos résultats expérimentaux.Les valeurs deget qq

obtenues, respectivement 0.066 ; (26.154 mg/g) indiquant une adsorption favorable.

IV.8.Etude comparative :

Tableau IV.17: Résultat récapitulatif des constantes de Freundlich, Langmuir, et de
Dubinin Radushkevich des isothermes d’élimination des molécules organiques par
rouge congo et vert de méthyle.

Freundlich constants Langmuir constants Dubinin constants
Colorants Ke NE R? (Jmax KL R2 R Qd R?
(mg/g) (mg/g)

Rouge congo

09 | 027 | 0948 | 9.08x1 | 90.9 | 0,934 | 0.035 | 3.14 | 0.997

Vert de 1 0.583 | 0.903 | 1000 | 0.021 | 0,968 | 0.12 4.54 0.989
méthyle

e [isotherme d’adsorption du Rouge conga sur la Bentonife est bien représenté

par les trois modeéles choisis (Freundlich, Langmuir, et de
DubininRadushkevich).

e Pour la molécule Rouge congo, c¢’est les modeles de Dubinin- Radushkevich et
Langmuir qui reflétent mieux nos résultats expérimentaux puisque R?=0,9974 et
R2=0,9706 respectueusement.

e Pour la molécule Rouge congo, le modéle de Freundlich peut aussi bien
représenter nos résultats expérimentaux puisque R?=0,9483.
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e la capacité d’adsorption maximale calculée par le modéle de Dubinin-
Radushkevich est supérieure pour Bentonite/Rouge congo (3.14mg/g) qu’avec
Bentonite/ vert de méthyle (1.17mg/q)

e En revanche, la capacité d’adsorption maximale calculée par le modele de
Langmuir est supérieure pour Bentonite/ vert de méthyle (169.77 mg/g)
qu’avec le Bentonite/Rouge congo (28 mg/g)

e La valeur de RL étant comprise dans I’intervalle de la validité pour lesdeux
molécules. Cela indique que I’adsorption est favorable.

Tableau 1V.18: Résultats récapitulatif des modeles cinétiques 1ér ordre, pseudo

2nd
K K2(g.mg Equation 1°¢ R? | Equation2nd | R?
(mn-1) | Lmn7) ordre ordre
Vert de Log (ge-qt)= t/qt=
méthyle 0.93
0.0023 | 0.0045 | o1t+2.544 0.068t-1.018 | 0.95
Rouge Log (qge- t/qt=
congo qt)=0.232t+3.487
0.534 | 73.46x10° 2 0.82 | -0.0503t+3.4439 | 0.94
5

D’aprés les résultats récapitulatifs présentés sur le Tableau 1V.24., On constate que la
bonne adaptation des résultats expérimentaux au modele du pseudo second ordre

suggeére que 1’adsorption des colorgnts que par vert de méthyle est de rouge congo.
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IVV.9. Conclusion :

D’apres Les résultats obtenus dans ce chapitre par 1’effet de concentration initiale
on constate que la concentration influence sur la quantité d’adsorption. Et on
conclure d’apres I’étude d’adsorption des isothermes de Langmuir, Freundlich,
Dubinin- Radushkevich et la cinétique d’adsorption, que noétres résultats
expérimentaux est décrit par le modele de Langmuir pour Vert de méthyle, le
modele de Dubinin- Radushkevich pour Rouge congo et 1’ordre d’adsorption
pour les deux derniers est le deuxieme ordre.
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Conclusion générale :

Le but de ce travail consiste a préparer un adsorbant pour 1’élimination de certains

polluants qui existent dans les eaux usées.

Cette étude porte sur 1’adsorption Vert de methyle Et Rouge congo sur Bentonite
synthétique. Les résultats expérimentaux montrent que le processus d’adsorption dépend
de quantité de matériau, temps d’agitation, la concentration initiale : la quantité adsorbée
par gramme de matériau change avec ses derniers parametres, et nous avons détermine
la valeur optimale de ces paramétrés : quantité de matériau 0.1g, temps d’agitation 60
min.

On constate que la bonne adaptation des résultats expéerimentaux au modele du pseudo
second ordre suggere que I’adsorption des molécules organiques par Bentonite est de
type chimique. Les isothermes d’adsorption Vert de méthyle Et Rouge congo sur
Bentonite sont décrites de maniére satisfaisante par les deux modéles de Langmuir et

Freundlich et dubinin- Radushkevich.

Pour la molécule Rouge congo, c’est les modéles de Dubinin- Radushkevich et

Langmuir qui reflétent mieux nos résultats expérimentaux puisque R?=0,997 et R?=0,97.

La capacité d’adsorption maximale calculée par le modé¢le de Dubinin- Radushkevich
est supérieure pour bentonite/ rouge congo (3.14mg/g) qu’avec le Bentonite/ vert de
méthyle (1.17mg/g). Par contre la capacité d’adsorption maximale calculée par le
modéle de Langmuir est supérieure pour Bentonite/ vertde méthyle (169.77 mg/g)

qu’avec le bentonite/rouge congo (28 mg/qg).

Le modéle de Freundlich peut aussi bien représenter nos résultats expérimentaux. La
valeur de RL étant comprise dans I’intervalle de la validité pour les deux molécules.

Cela indique que 1’adsorption est favorable.
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Perspectives :

A la fin de ce travail nous pouvons ouvrir les perspectives suivantes :

e Appliquer le matériau a I’élimination d’autre molécule organique toxique telle
que phénol.

o FElargir le domaine d’application a d’autres types de pollution.

e Proposer une substance d’intercalation afin ~ d’améliorer la capacité
d’adsorption du matériau de départ.
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Résume :

Le but de ce travail est de utiliser une argile purifie qui est un matériau
microporeux en l'utilisant comme un absorbant pour se débarrasser des
colorants (Vert de methyl et Rouge de Congo). Pour atteindre notre objectif
d’obtenir le meilleur rendement d’adsorption, une étude des isothermes et de

la cinétique d’adsorption a été faite.

L’exploitation des isothermes d'adsorption a montré que 1'adsorption peut
étre réagie par les isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-
Radushkevich. Les parametres optimaux mesurés: la masse adsorbée, le
temps d'agitation et la concentration de la solution. La cinétique d'adsorption
a eté étudiee a l'aide des équations du pseudo premier ordre et du pseudo
seconde ordre. Les données de 1’isotherme d'adsorption suivent 1'équation de
Langmuir ou les paramétres sont calculés. On obtient pour Vert de methyl
un rendement le plus élevé de 99.04 % avec une quantité adsorbe
(1000 mg/g). Les résultats obtenus dans les conditions expérimentaux
suivantes : masse de matériau absorbant (0.1g), temps d’agitation (60 min).
Par contre pour Rouge de Congo un rendement de 67.15 %, la quantité
adsorbé (9.08x10*  mg/g). Les résultats obtenus dans les conditions
expérimentaux suivantes : masse de matériau absorbant (0.7g), temps

d’agitation (60 min).

Mots clés : L'eau polluée, Argile, Colorants, isothermes adsorption,

cinétique d'adsorption.



Abstract:

The aim of this work is to use a purifying clay which micro-porous material by using it as
an absorbent to get rid of Colors (Methyl green and Congo red). To achieve our objective
of obtaining the best adsorption yield, a study of isotherms and adsorption kinetics was

made.

The exploitation of adsorption isotherms showed that adsorption can be governed by
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich isotherms. The optimal parameters
measured: the adsorbed mass, the stirring time and the concentration of the solution. The
adsorption kinetics were studied using pseudo first order and pseudo second order
equations. The adsorption isotherm data follows the Langmuir equation where the
parameters are calculated. The highest yield of 99.04% is obtained for Methyl green with
an adsorbed quantity (1000 mg/g).

The results obtained under the following experimental conditions: mass of absorbent
material (0.1g), stirring time (60 min).

However for Congo red a highest yield of 67.15%, the amount adsorbed (9.08x10** mg/g).
The results obtained under the following experimental conditions: mass of absorbent
material (0.7g), stirring time (60 min).

Keywords: Polluted water, Clay, Colors, adsorption isotherms, adsorption Kinetics.



