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[INTRODUCTION GENERALE]

Introduction générale

L’eau est un élément indispensable a 1’existence des étres vivant. Son réle est
fondamentale pour le développement économique de la civilisation humaine, vu son
utilisation dans de nombreux secteurs notamment 1’industrie et 1’agriculture. Cette ressource
vitale est trés connue par sa grande fragilit¢. D’ou la nécessité d’amélioration des moyens
efficaces pour sa protection contre la pollution. Les métaux lourds et les colorants organiques
sont parmi les polluants qui constituent un grand risque sur ’environnement et la santé
humaine vue de leur résistance a la biodégradabilité. [1]

Afin de réduire les quantités de ces contaminants des milieux aquatiques, plusieurs
procedes de traitement ont été développés. Le procédé d’adsorption est I’une des méthodes les
plus simple et efficace pour I’élimination des polluants de nature différents, notamment les
polluants organiques (colorants, composés phénoliques...), les métaux lourds (cadmium,
plombe, mercure...). Dans les dernier années, les chercheurs s'orientent aux développés de
nouveaux adsorbants, qui sont abondants naturellement, économiquement rentables et
efficaces pour le traitement des écosystémes tel que des bio- adsorbants et I'argile est devenue
une méthode analytique de choix, tres efficace et simple a utiliser. 1l a également été démontré
gu'une série d'études ont été appliquées a des échantillons prélevés dans plusieurs régions a
partir desquelles leur capacité a absorber les différents types de pigments que nous citons sur
mémoire; Gomri Fatima" Synthéses et caractérisations d’argiles cationiques et anioniques
organophiles. Elimination des chlorophénols“et Lassoued Hayat "Synthése des hydroxydes
doubles lamellaires: Application & I'élimination des cations Co®* "et M.BOUHAMD, O.DIA
"étude de 1’élimination du colorant Rouge congo par 1’adsorption sur des matériaux argileux".

Notre travail effectué dans ce cadre est présenté en trois chapitres.

Dans le premier chapitre nous présentons une synthese bibliographique sur les argiles et leurs
propriétés ainsi le procédé d’adsorption sur l'argile naturel que nous avons utilisé dans le
cadre de cette étude.

Dans le deuxiéme chapitre, nous donnons le protocole expérimental de la purification
de l'argile naturel et les différentes techniques de caractérisation: la détermination du point
zéro charge (pHpzc), ’analyse infrarouge (IRTF).

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux de la caractérisation obtenus et
I'application de notre argile a I'élimination du colorant méthyl orange(MO).
Ce mémoire se termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats

obtenus de 1’étude effectuée.

——
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CHAPITRE | DEFINITION ET CARACTIRISTION

|.1.L>argiles

I.1.1. Définition
Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique.
L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diametre
des grains est inférieur a deux micromeétres (2 um) qui représentent les individus
cristallins (phase minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses

propriétés telles que le gonflement, et les propriétés d’adsorption [2].

I.1.2. Structure des argiles
Les argiles sont des phyllo silicates d’aluminium hydratés [3].
Les argiles ont une organisation complexe, la description suivante va donner la
structure de base et la texture des argiles. Elle contient:
e Couches
o Feuillets
o Particules élémentaires

e Cristallites

irnmeriaver spa

Figure (1.1):Structure générale d’une 1’argile (caillére et al, 1982)
+¢ Les couches d’un élément :

Les couches d’un élément sont composées de tétraédres (Fig.2.a) ou d’octaédres (Fig: 2.b).

——
H
| —
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La couche tétraédrique est composée de tétraédres Si** entourés de quatre anions O aux
sommets Figure (1.2.a).

£y : atome de silicium

‘(_D atome doxygene

Figure (1.2.a): Couche tétraédrique

La couche octaédrique est constituée d’Al** généralement, entourés de six hydroxyles OH .

. atome d'aluminium

(O  :hydroxyles

Figuer (1.2.b): Couche octaédrique

s Les feuillets élémentaires :
e On distingue 2 types de feuillets élémentaires
Les minéraux argileux sont classés en deux familles [3]:

Les feuillets 1/1 formés d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédriques (kaolinite).
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Al i
/ G 0,72 nm
Y

Figuer (1.3): Schéma du feuillet 1/1

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

(Fig 1.4). llites, smectites, inter stratifiés, chlorite.

NE /T

Al 0,96 nm

51 L

Figuer (1.4): Schéma du feuillet 2/1

Les liaisons entre les couches composant les feuillets sont tres rigides.

% Particules élémentaires :

Les particules élémentaires sont constituées par un empilement de feuillets élémentaires.
% Cristallite:

Les cristallites ou agrégats sont composés de plusieurs particules.
% Texture:

Les cristallites s’organisent en unités morphologiques. On peut distinguer par exemple

des structures floculées, bord —face et des structures dispersées face-face. Figuer (1.5)




CHAPITRE | DEFINITION ET CARACTIRISTION

1.1.3 Principales criteres des minéraux argileux:
Les minéeraux argileux peuvent étre classés selon les critéres:
* Le nombre de couches octaédriques et tétraédriques dans la plaque raciale (un ou deux).
* La dimension entre les deux extrémes dans les conditions naturelles.
* La fluctuation de dimension entre deux feuilles sous l'influence de différents traitements.

I.1.4. groupe des argiles
I.1.4.1.Les argiles non gonflant(Kaolinite) :

Le Kaolin est une argile métallique de structure 1: 1 parce que les couches sont empilées
alternativement [4], lls n'offrent aucun remplacement, Ils ont seulement des charges négatives

sur le bord des feuilles, La capacité installée est faible [5].

Kaolinite

joined by strong Hbond
. no cagy acparation

joined by oxyger|
shanng

Figuer (1.6): Schéma de la structure de la kaolinite

1.1.4.2. Les argiles gonflant sont classés en deux grandes familles

I.1.4.2.a.Les argiles anioniques :

L'argile anionique (LDH) est un matériau rare dans la nature mais facile et simple a
préparer in vitro. Les LDH recoivent de plus en plus d'attention aux propriétés de I'échange
d'anions, a la capacité d'adsorption, a l'utilisation de la catalyse et aux applications

pharmaceutiques [8].

1.1.4.2.b. Les argiles cationiques :

L'argile cationique est fortement présente dans I'environnement,ils sont constitués de
combinaison de feuillets octaédriques AlO,(OH) 4 ou AlO4(OH) 2et tétraédriques SiO3(0OH);
La charge de ces feuillets peut &tre modulée par le taux de substitution des cations dans les

feuillets (octaédriques ou tétraédriques):
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e Montmorillonite:
Est un groupe de minéraux silicatés qui se forment généralement dans des cristaux
microscopiques d'argile.
La montmorillonite fait partie du groupe des smectites, qui est d'environ 1: 2. Cela
signifie qu'elle a deux feuilles de tétraedres penétrées au milieu par une feuille centrale de huit

surfaces.

Copaidf001

Montmonllonitc

)
aso called smectlte; expar.ds on contact with water

. easly separated

byoingal vr

Figuer (1.7):Schéma de la structure de la montmorillonite[5]

o lllite:
L'llite est une silice a deux couches entre une couche de foudre qui est substituée entre les
ions Sis* avec les ions Als" et les substitutions partielles hétérogénes de Al * par Mg® * et F,".
Le déficit de la charge est compensé par des ions K*. Pour fournir des liens assez forts entre
les feuilles. Les molécules d'ions plats sont placées moins regulierement que les molécules de

kaolinite.
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CopynghtOAL

joinedby

fitimtothe hexagonal
lesn Sishest

Figur (1.8):Schéma de la structure de lal'llite [6]
I.1.5. Classification des argiles

Les argiles sont classées en trois grandes familles selon I’épaisseurdes feuillets

_7*:;"' 10A° [144° |
. = >

I Ces feuillets correspondent a un nombrede couches d’oxydes I
| Tétraédriques(Si) | | Octaédriques (Al Ni, Mg, Fe?*, Fe**, Mn, Na, K, ...). |
— —

L'interstice entre feuillets peut contenir de I*eau ainsi que des ions
(anions ou cations)

N e

Il en résulte des variations de la distance entre feuillets, et donc des
variations dimensionnelles macroscopiques de l'argile quand elle s'hydrate
(dilatation ou gonflement) ou s'asseche (contraction ou retrait) pouvant
provoquerdes fissures.

Figuer (1.9):Schéma de la Classification des argiles [7]

I.1.6. Propriétés des argiles cationiques

I.1.6.1. 1a capacité d’échange cationique (CEC)

La taille de la charge négative restante des métaux et la concentration et la distribution
des cations disponibles pour équilibrer cette charge affectent les interconnexions entre les
particules d'argile des minéraux argileux.

Ainsi, la capacité d'échange exprimée en millions de dollars par 100 grammes d'argile
représente la charge nécessaire a la neutralité électrique.
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Le tableau(l.1) combine la surface spécifique et les valeurs de capacité d'échange de

différentes familles de boues pour une solution neutre (pH = 7).

Argiles C.E.C (mey/100gr) Sst (m*/g)
Montmorillonite Na* 150 800
Montmorillonite Ca ™ 80 300
Ilite 10- 40-60

40
Kaolinite 3-15 5-20
Elément non argileux 1-3

1.1.6.2. 1a surface spécifique

Les argiles sont largement utilisees comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique, [18] qui comprend la somme de deux surfaces, I’une externe comprise
entre les particules et I’autre interne correspondant a 1’espace inter foliaire.
[19] Elle est exprimée en m2 par gramme d’argile, I’augmentation de la surface spécifique
donne un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement
plus élevé.

La surface spécifique semble étre un parameétre trés important dans la caractérisation
précise de I’argile.

En effet, plus le matériau est fin plus la surface spécifique est élevé. Les surfaces
spécifiques des différentes classes des argiles sont données dans le tableau ci-dessous:
Tableau (1.2):La surface spécifique de quelques minéraux argileux. [20]

Mineral Surface interne fufz’g) Surface externe (m'/g) | Surface totale {mzfg}
Kaolinite 0 10-30 10-30
Hlite 20-55 80-120 100-175
Smectifes 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite 100-175 100-175

1.1.6.3. Propriétés de gonflement, role du cation compensateur

Le gonflement par type et le nombre de cations inorganiques dans les galeries consistent
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en une séparation des feuilles a la distance d'équilibre entre les équilibres sous une certaine
pression.
Tous les phyllo silicates n'ont pas cette capacité a gonfler. Les cations compensatoires plus
compacts et a basse tension, le gonflement de I'argile sera important.
Réduire les forces d'attraction entre les publications grace aux ions hydrateés.
Le gonflement diminue en fonction du type de cations compensatoires suivants: Li +> Na +>
Ca+>Fe +> K +.[9,10]
Il existe deux types de gonflement dans la littérature qui sont caractérises par la capacité de
I'eau a I'eau:
e Le gonflement cristallin est associé au nombre de couches de molécules d'eau qui sont
mélangées entre les couches.
e Le Gonflement prothétique lorsque I'énergie d’hydratation est suffisante pour
surmonter la barriere de potentiel due aux forces électrostatiques interstitielles

attrayantes. [11, 9]

I.7.L’activation des argiles

L'activation est le processus d'amélioration des propriétés d'adsorption de l'argile en les
soumettant a un traitement thermique ou chimique. [12] Utilisation de carbonate de sodium ou
d'acides forts en général, tels que I'acide sulfurique.

En fait, I'activation de la montmorillonite est largement étudiée.

Pendant le traitement:

(1) Les cations sont remplacés dans I'espace interne par des ions H +.

(2) Couche OCTAHIDALE et solution tétraédrique de couche d'aluminium avec une solution
de cation.

Augmentez la surface sélectionnée. [13]

I.8.Pontage des argiles :

Le pontage des argiles réside dans 1’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure
rigide, avec un grand espacement inter foliaire.[14, 15]

Apreés la calcination, a différentes températures, les poly cations intercalés, se
transforment en piliers sous forme de grappe d’oxydes métalliques rigides et résistant,
conferent a ces solides une stabilité élevée, une surface microporeuse développée et une
grande acidité [16], aussi permettent d'écarter les feuillets et de créer un espace inter foliaire

plus important, donc favorisant I'adsorption.
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Le rapport Métal/OH, la concentration finale en métal et le temps de maturation de
chaque solution pontant, ainsi que le ratio solution portante/argile modifiée influent sur la
distance basale obtenue. [17]

Le pontage se fait selon le protocole générale présenté dans la figure (1.10)

" 0 5 0%0 20 o%a +—— OUUO() OOU

l | I |

(3)

| I |
QO O ()l E— I__|I 1 IL_I

(1) purification de I'argile, homo-ionisation sodigue. (2) pontage de l'argile purifiée.
(3) solidification du pontage.
Figure (1.10) : Schéma du pontage des argiles. [15]

I.1.9. Degré d'hydratation[45]

Chaque famille d'argile a son propre degré d'hydratation et certains minéraux de boue
sont caractérises par leur capacité a satisfaire leur structure avec des molécules d'eau, ou cette
derniere travaille a changer la taille et I'amplification de la couche.

Semblable a dautres minéraux qui contiennent de I'eau condensée, mais n‘ont pas de
propriétés de gonflement . Le premier type d'argile gonfle nom argile (tableau)

L'un des minéraux interstitiels les plus importants avec de grandes capacités d'expansion des
especes argileuses est les sémites et les vermiculites.

Les minéraux gonflés ont une infrastructure de 10.
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Tableau (1.3): Classification des argiles selon leurs propriétes de gonflement

Elaments dominants Espacement (A)
Glvcol Sec

TYPES CROISSANTS
Smectites
Beidellite Al 17 10
MMontmorillonite Al (Mg Fa’ minor) 17 10
Nontconits Fe " 17 10
Saponits Ne Al 17 10
Vearmiculite Ng, Fe®~, Al (Fe® minor) BES.S 10-12
Couche minssrals compoeosss 10-17 <10
TYPES NON CROISSANTS
Illit= K., Al (Fe, Mg secondaics) 10
Glauconits K, Fa**,Fa’" 10
Csaladonita K, Fe®’",Ng Fe', A*" 10
Chlorite MNge Fe, Al 14
Barthiscins Fe®~, A’ (secondaire NMg) 7
Kaolinite Al
Hallowsits Al 10.2
Sepiclits Ng Al 12.4
Palvesosrskite Ne Al 10.5
Talc Nig, Fe*~ 9.6

I-2COLORANT
Dans cette partie, nous définissons les colorants, nous présentons aussi leur

historique, leurs classifications et leurs applications

I-2-1 Histories
L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la

mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par
Verguin en 1858; aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a
nécessité I’établissement d’un systeme de classification, un index des colorants en anglais a
été mis au point par la « society of dyes and coloristes » (UK) et par «/American Association
of textile chemists and coloristes » noté (colour Index C.l.), qui décrit les caracteristiques
essentielles de chaque colorant telles : leur formule chimique, leur couleur et leur nuance,
leur résistance codifiée a la lumiére, aux solvants, a la chaleur, aux différents agents
chimiques, ainsi qu’une description des principaux domaines d’utilisation [31].

I-2-2 Definition

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxo-chromes et

de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc...). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380

a 750 nm) en lumiére coloree.

Le tableau 3 représente les groupes chromophores et auxo-chromes[32,33,34,35]

10

——
| —
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.Tableau 3 : Principaux groupes chromophores et auxo chromes.

Groupes chromophores

GI‘OII])(’S auxochromes

Azo (-N=N-)

Nitroso (-N=0 ou -N-OH)
Carbonyle (>C=0)

Vinyl (-C=C-)

Nitro (-NO, OU =NO-OH)
thiocarbonyle (>C=S)

Meéthine (-CH=, -CR=)
Azométhine (-CH=NH)
Azomethine N substitué (-CH=N-)
Azoxy (-N=NOU-N - N-)

0 0

amine primaire (Amino -NH,)

amine secondaire (Méthylamino -NHCH3)
amine tertiaire (Diméthylamino -N (CHz),)
Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d'electrons

NH;. -COOH. -SO3H.

Todi (T)

Bromo (Br’)

Chloro (CI)

L’utilisation d'une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de critéres [36] :

e résistance a [’abrasion

e stabilité photo lytique des couleurs

e résistance a I’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques

microbiennes.

V.4. Utilisation et application des colorants :

Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [37] :

e |’industrie textile

I’industrie des matiéres plastiques (pigments).
I’industrie des batiments : peintures (pigments).
I’industrie pharmaceutique (colorants)

I’industrie des cosmétiques.
I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

Dans I’imprimerie (encre, papier)
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I-2-3 Classification des colorants

DEFINITION ET CARACTIRISTION

Selon le Conseil central de contrdle de la pollution (CPCB) de I'Inde, il existe environ

un million de colorants et de colorants connus, dont 5 000 sont commercialisés. En fonction

de leur classification basee sur I'utilisation, les colorants sont divisés en différents groupes

comme dans le tableau 1[38]

Tableau 1 : Classification des colorants en fonction de leur utilisation [38]

Types de colorants Selon CPCB Selon la Banque mondiale
Colorants azoiques Coton Coton
Colorants basiques Acrylique Papier

Teinture directe

Coton, papier et synthétique

Coton ou soie de coton

Les colorants

Disperse les colorants

Polyester

Colorants alimentaires

Alimentation, cosmétiques

Complexes métalliques

Coton

Mordant colorants

La laine

Agent blanchissant

Plastique, papier, savon

Colorants pigmentaires

Peintures et plastiques

Peintures et encres

Colorants réactifs

Laine et coton

Selon la Banque mondiale

Colorants au solvant

Synthétique

Coton

Colorants au soufre

Coton et synthétique

Papier

Vat Dye

Coton et synthétique

Coton ou soie de coton

I-2-3-1 Colorants couramment utilisés

Sur la base de leur application principalement sur fibre, les colorants couramment

utilisés sont donnés ci-dessous [39]

* Colorants acides

 Colorants de base

* Colorants directs ou substantifs

* Mordant ou colorants adjectifs

* Vat Dyes

* Colorants au soufre

e  Colorants azoiques

12
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Le nom azo vient de l'azote, le nom francais de I'azote. Ce sont des composés portant le
groupe fonctionnel R-N = N-R 'dans lequel R et R' peuvent étre des groupes alkyle ou aryle.
En raison de la délocalisation, les composés arylazoiques ont des couleurs vives, en particulier
le rouge, lI'orange et le jaune, de sorte qu'ils sont utilisés comme colorants et sont
communément appelés colorants azoiques. Les colorants azoiques couramment utilisés sont le

rouge de méthyle et I'orange de méthyle [39]

2o
N\ J“Osf _
KNQN O Na’

Figuier (1.11): Méthyle orange
Le méthyle orange est le 4 - [(4-diméthylamino) phényle diazényl] benzeéne sulfonéates de
sodium (figure 2). Le méthyle orange réactif est un colorant anionique. Il est également
appelé C.1. Acide orange 52. Il passe du rouge au jaune orangé a un pH de 3,1 2 4,4. Il est
synthétisé par réaction de I'acide sulfonique, nitrite de sodium. Le sel de d'ionium ainsi
produit est couplé a la diméthyle aniline [41].
I-2-3-2Toxicité des colorants

A mesure que la concentration de colorant textile augmente dans les masses d'eau, elle
arréte la capacité de désoxygénation de I'eau réceptrice et de la lumiere solaire coupée,
bouleversant ainsi I'activité biologique dans la vie aquatique [42]. Le processus de
photosynthése des plantes aquatiques ou du stade est également effectué. 1l a été observé que
les produits chimiques utilisés pour produire des colorants aujourd'hui sont offerts effets
toxiques et explosifs hautement cancérogénes sur notre environnement.

En plus d'étre toxiques, les effluents de colorants contiennent également des produits
chimiques cancérigenes mutagenes ou tératogenes pour divers organismes [31]. Cela est
particulierement grave car de nombreux produits chimiques peuvent endommager le mateériel
génétique sans s'exprimer immédiatement. Les colorants peuvent affecter I'activité
photosynthétique dans la vie aquatique en raison de la pénétration réduite de la lumiére et
peuvent également étre toxiques Il est rapporté que I'activité mutagene des effluents d'eaux
usées textiles, en utilisant le test salmonella / microsome, a contribué au pourcentage le plus
élevé (67%) d'effluents mutagenes [43]. Une mutagénicité de faible niveau des industries
textile / colorant dans les eaux souterraines de Sangnier, Jaipur (Inde) a également été étudiée.
Un certain nombre d'études ont démontré une activité mutagéne dans les effluents des

industries textiles et des colorants [44].
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Chapitre 11 [GENERALITES SUR L’ADSORPTION]

I1.1 Phénoménes d’adsorption:

Est un processus par lequel de grands groupes de composés toxiques sont éliminés dans
I'environnement, habituellement utilisés pour éliminer les polluants dissous dans I'eau ou dans
I'air quand ils sont dans un état gazeux, Au cours de ce processus, une réaction de diffusion de
chaleur se produit entre deux phases solides appelées labyrinthes (argile, charbon actif,
plusieurs types de silice ...) La deuxiéme phase peut étre un liquide ou un gaz appelé solvant,
Métal, gaz, etc.) sur la surface du matériau de adsorbat, selon les conditions de ce matériau et
les propriétés chimiques et physiques des matériaux (adsorbat , adsorbant) .La couche

d'adsorbant est plus ou moins dense [21,22,23]:

molecule
d'adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
- Ll ’ - >

film fluide - la surface externe du particule

1- diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dans les pores) ; 3 — diffusion de surface

Figuer (11.1): Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.

I1.1.1Adsorption physique:

La physisorption met en jeu des liaisons faibles du type forces de Van der
Waals, il se produit bien avant que le fluide n’atteigne une pression égale a sa tension de
vapeur saturante, a des températures assez basses et voisines du point d’ébullition de la phase
adsorbée. Elle est non spécifique et en général réversible, ou I'équilibre est obtenu

lorsque les vitesses d'évaporation et de condensation sont égales [24, 25].
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I1.1.2 Adsorption chimique

La chimisorption s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des
charges électroniques des molécules adsorbées qui conduit a la rupture de liaisons chimiques
entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Celle-cCi peut étre covalente ou ionique. La chimisorption est
donc compléte lorsque tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec
les molécules de I’adsorbat, les forces mises en jeu sont du méme type que celles qui sont
impliquées lors de la formation des liaisons chimiques spécifiques.

La chimisorption est essentiellement irréversible et engendre une couche mono
moléculaire, on peut mesurer la chaleur d’adsorption chimique a partir des isothermes
et isobares; généralement la chaleur de chimisorption n’est pas constante mais diminue
lorsque la quantité de gaz adsorbée augmente.

Ce phénomene peut provenir de 1’hétérogénéité de la surface et de 1’existence
d’une répulsion entre les molécules adsorbées.[26,27,28].le tableau ci-dessous résume des
différentes parametres pour chaque type d'adsorption

Tableau 11-1: Différences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [46]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d'adsorption 5a 10 Kcal/mole 10 a 100 Kcal/mole
Température Basse Elevée
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d'activation Non appréciable Importante
Cinétique Trés rapide Lente
Etat de surface Formation de multi- Formation d’une

couches monocouche
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
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I1.2 Isotherme d’adsorption

Le phénomene d'adsorption est souvent traité en raison de son comportement. Les

courbes isothermes traduisent la relation actuelle de I'équilibre d'adsorption entre la quantité

absorbée et la concentration de la substance dissoute dans un solvant donné a température

constante

n,4

I1I

VI

>
p/Po

Figuier (11.2) : Classification des isothermes selon Brunauer et al.

I1.2.1Classification des isothermes d’adsorption

Apres cette description nous abordons l'interprétation des différentes classes

d'isothermes. Nous commencons par la plus fréquente : I'isotherme de Langmuir.

Ty pe S

Type H

Ty e L

Tywpe O

a - Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la 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

'
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entre les molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules
sont adsorbées a plat, 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.

b- 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 Tlots dans lesquels elles se tassent les unes sur les autres.

Ce comportement est favorise, 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 [29].

c- Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
tres 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 [29].

d- 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 I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores
qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [29].

Etude comparative des propriétés d'adsorption de quelques micros--polluants sur les

phosphates naturels et le charbon actif.
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1.3 Modeles des isothermes

I1.3.1 Isotherme de Langmuir
En 1916 Irving Langmuir [29] a édité une nouvelle isotherme qui porte encore son
nom. C'est une isotherme dérivée d'un mécanisme cinétique proposé. Ce modele permet
de calculer la quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été développé
initialement pour interpréter 1’adsorption des gaz sur une surface. Les hypothéses sur
lesquelles est fonde ce modéle sont les suivantes:
1) la surface de I'adsorbant est uniforme, c.-a-d., tous les emplacements d'adsorption sont
égaux (Energétiquement homogeéne),
2) les molécules adsorbées n'agissent pas les unes sur les autres. (Il n’y a pas
d’interaction entre les molécules adsorbées),
3) toute I'adsorption a lieu par le méme mécanisme,
4) a adsorption maximale seulement une monocouche est formée, les molécules de I'adsorbant
ne se déposent pas sur les molécules déja adsorbées
5) le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité,
6) un site ne peut adsorber qu’une seule molécule,
7) la réaction d’adsorption est réversible.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

Ce_ 1 " Ce
Qe Qmax.K Qmax

-----(1.2)
Ou :
Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Ce: Concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L),
Qmax: est la capacité de monocouche de I'adsorbant (mg/qg).
k. est la constante d'adsorption de Langmuir (L/mg).
11.3.2 Isotherme de Freundlich
En 1894 Freundlich [30] a édité une isotherme qui porte son nom. C'est une
équation empirique utilisée pour décrire les systéemes hétérogenes, caractérisés par le
facteur 1/n d'hétérogénéite, elle décrit I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée a la
formation de la monocouche. Il peut étre décrit par I’€quation suivante :
Qe=K;.C!M----- (1.2)
ou
(Qe) Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/qg),

(Ce) Concentration de 1’adsorbat dans la solution a L’équilibre (mg/L),
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ke est la constante de Freundlich (L/g) qui indique la capacité de sorption du sorbant,
etl / n est le facteur d'hétérogénéité.
Une forme linéaire de I'expression de Freundlich peut étre obtenue en prenant le

logarithme de I'équation précéedente.

Ln Qe=Ln Ki+-Ln Ce--- - - (1.3)
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Chapitre 11 PARTIE EXEPRIMENTALE

I11.1.Introduction

Nous allons d'abord préparer un 'argile cationique sodique (d<2 pm) a partir de
I'argile de la région de Biskra. Afin de mieux comprendre le processus d'adsorption du
méthyle orange (MO), plusieurs facteurs physico- chimique tels que le temps de contact, la
masse de l'adsorbant, le pH et la concentration de I'adsorbat ont été étudiés. Ensuite, nous
appliquons différents modeles sur les résultats cinétiques pour déterminer le mécanisme
d'adsorption.
111.2.Méthodes de caractérisation

Pour déterminiez les propriétés structurelles et texturales de nos échantillons, nous
utilisant les techniques:

e La spectroscopie Infra Rouge (IR)
e La spectroscopie UV-Visible
I11.2.1. La spectroscopie Infra Rouge (IR):

La spectroscopie infrarouge est une technique qui demeure trés utilisée pour la
caractérisation des phases argileuses, de méme, elle permet de rendre compte des
modifications a I’intérieur d’un réseau cristallin, c'est-a-dire sont utilisées pour la
détermination des groupements fonctionnels permettant de figurer la structure. Chaque
liaison présente des vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée [1].

Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les groupements
fonctionnels constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique.
Sous I’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent
une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations
d’¢élongation ou de déformation).
Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [2] :

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

e moyen infrarouge : A =2.5 4 25 mm (ou v = 4002 4000 cm ™).

e lointain infrarouge : A =25 4 1000 mm (ou v =10 & 400cm-").
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Figure (111.1): photo d'appareil ILTFFINITY -1 SHIMADZU
111.2.2. La spectroscopie UV-Visible:

La spectrophotométrie UV-Visible est basée sur I’interaction des radiations
lumineuses et de la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au tres proche
infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm. Cette partie du spectre apporte peu
d’informations structurelles, mais a beaucoup d’importance en analyse quantitative.
Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le visible par application
de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme
général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible [4].

A=log(l/lp) =..c.L— — ——— [H.2]
Ou:
I: intensité de lumiere sortante.
lo: intensité de lumiére entrante.
&: coefficient d’extinction molaire (M™*.cm™) ou spécifique (I .g™*.cm™).
L: chemin optique, longueur de la cuve d’échantillonnage (cm).

C: concentration du soluté & analyser dans la solution (mol/l) [5].

Seurce de lumidre
UV ou visible O

r e g— -

o<l

Détecteur .- | REtEreace

——t Mono chromateur
l I Diviseur
L Echantilion 1 de falecesu

Figure 111.2:Schéma d'un Spectroscopie UV-Visible.
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Figure (I11. 3) : photo d'appareil UV-Visible

111.3. Matériels

v Bécher;

v' Erlenmeyer ;

v’ Eprouvette graduée;

v Fiole jaugée;

v Pipette graduée;

v Balance électronique sensible;

v Centrifugeuse ;

v' Pissette ;

v Blchner;

v" Solution de nitrate d’argent.
I11.4. Mode opératoire [6]
Dans la préparation de notre échantillon, nous suivants le protocole décrit dans les
littératures [6]:
Etape 01: La masse d'argile (m=30g) est dissous dans un litre de I'eau distillée et 30 m L de

I'eau oxygénée. Ensuite, le mélange est agité pendant 2h et centrifugé
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v' Mélange :1L d'eau distillés + 30 g d'argile + 30 mL d'eau oxygénée (
v' Temps d'agitation (t= 2h)

v' Dépét de boue et séparation de 1I’eau (matiére
organique)

Etape 02:

La suspension ainsi obtenue est décarbonatée par un traitement a l'acide chlorhydrique
HCI (0.1 M), cette étape est suivie plusieurs lavages a I'eau distilles afin de neutraliser la
suspension d'argile.

Etape 03:Préparation de I'argile sodique :

L'argile sodique est préparée par une réaction d'échange cationique de l'argile prétraitée
ce procédé d'échange consiste a disperser une masse de l'argile prétraitée dans une solution
NaCl 1M dans des proportions solide-liquide 30-1 la suspension est, ensuite, soumise a une
agitation pendant un jour suivie d'une centrifugation, cette opération (agitation —

centrifugation) est répétée 3 fois pour assurer un échange total.

v Mélanger le NaCl dissous dans I’eau avec la
quantité d’argile et le laisser dans 1’agitateur
magnétique

03fois € )
\i
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Test négatif au nitrate d'argent :

| — | section de minéraurci
\ — Détection de minérauxaraileux
A - |

Etape 04:

la suspension d'argile sodique ainsi obtenue est lavée plusieurs fois a I'eau distillée
[Cette suspension est ensuite séchée & une température de 65 °C ,broyée , tamisée et récupérée
I'argile préparée est notée EP-Na.

111.5. Etude expérimentale:

Dans ce travail, nous examinerons la capacité de l'argile EP-Na a adsorber du méthyle
orange en étudions l'effet des paramétres opératoires appliquées afin de déterminer I'effet de
ces parametres sur le processus d'adsorption :

- Effet du pH
- Effet de masse
- Effet du temps
-Effet du concentration
111.5.1. Détermination de point zéro charge :[7]

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de notre argile, il est primordial de connaitre
le point isoélectrique qui est définie comme étant le pH ou les charges positives sont égales aux

charges négatives. Le protocole expérimental de la détermination du pH,c est le suivant:
e Préparation des solutions de NaCl a 0.01 M et a différent pH
initiaux akntde 1 212

e Le pH a été ajusté par addition de HCI et ou NaOH a 0.01M.

¢ Mise en contact des masses de argile de 40mg avec 50ml des
solution ns précédents sous agitation pendant 24 heures.
Préparation de la solution Méthyle Orange standard :
La solution colorante standard a été préparée avec une concentration de (1g/l) en
dissolvant la masse (1g) du colorant dans le volume (1 I) de I'eau distillée, a partir de

laquelle le reste des concentrations des fils
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A /\i A

Poudre Méthyle-orange La solution du fils Solution mére

111.5.2. Courbe d'étalonnage :

La courbe d’étalonnage qui est représentée par la suite dans la partie annexe a été
obtenues en mesurant par spectrophotométrie UV-visible les densités optiques (DO) en

fonction des concentrations des solutions queues du MO.

Les concentrations étudiées ont été choisies dans le domaine allant de [1-12] mg/I
Dans tous les cas, la courbe obtenue est une droite avec un coefficient de corrélation
proche de 0.998. Ce courbe servire a la détermination des concentrations des solutions
apres adsorption par ’application de la loi de Beer-Lambert.

111.5.3. Effet de PH :

Le PH est un facteur tres important dans I'adsorption de mo par EP-Na, I'adsorption a
étude dans le démenée de PH: [2-12] ou la concentration 50mg/l, le PH de la solution est a
juste par des solutions NaOH(0.1M)et HNO3(0.1M).

111.5.4. Effet de masse :

L’effet de la masse de 1’adsorbant a été étudié€ en variant la masse de 10 a 120 mg .Le solide a
été mélangeé avec la solution de M O de volume de 50 ml et de concentration constante (Co =
50mg/l). Leserlenmeyers sont ensuite fermés et agités a une température ambiante , Pendant 5
heures. Apres la centrifugation, la concentration d’équilibre a été déterminee par I’'UV-
Visible. Les différents résultats obtenus tracés sous forme de Qaqs=f (M) et ainsi déterminer la
quantité de colorant fixé par gramme d’adsorbant par la relation suivante :

(Co—C)=*V
_xm
m

m=
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Ou:
gt : la quantité fixée de MO en mg par gramme d’adsorbant,

Co et Ct : sont respectivement les concentrations initiale et instantanée du MO (mg/l),

V : le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant utilisé (g).

111.5.5. Effet de temps: [8]

Il est trés important de prédire la vitesse au quel le polluant est éliminé. Pour quantifier
les changements de I’adsorption avec le temps, 1'¢tude cinétique a été réalisé dans l'intervalle
du temps 10 a 300min.les conditions opératoires sont volume (50ml), la concentration
(50g/1) et pH=3. Pour évaluer les parameétres cinétiques deux modeles ont été appliqués.

Ces modeles sont : Modéle de pseudo-premier-ordre et Modéle de pseudo-second-ordre.
a) Le modele de pseudo-premier ordre (Modele de Lagergren):

Il est présenté par 1’équation:

La forme linéaire de I’équation précédente est donné par :
In(qe —q,) =Inq, —kyy — — — — — [11-4]
ki : constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption (min-1)
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),
gt : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g),

t : temps de contact (min).
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b) Le modéle de pseudo-second ordre ;
L'équation est donne par :

o =ka(qe —qt)* ———— - [11-5]
LT S :
P [1-6]

K> : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g/mg.min)
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g),

g: : quantité adsorbée au temps t (mg/g),

t : temps (heures).

Les constantes de vitesse de pseudo-second ordre sont utilisées pour calculer la

vitesse initiale d’adsorption selon I'équation suivante :
vi=Rprqi————— [1-7]

111.5.6. Effet de la Concentration initiale
Dans une série d’erlenmeyers de 50 ml, on met une masse m=50 mg de chaque échantillon
dans une 50 ml de la solution aqueuse du MO. Les essais ont été effectués a la température
ambiante, sous une agitation horizontale. La concentration initiale varie de 10g/l a 250q/1 .
Le temps de contact a été pris égal a 5 heures. Les mélanges ont été centrifugeés et les
surnageant ont été prélevés, analysés par UV-visible a une longueur d’onde (A = 474nm). Les

résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe qags=f (Ce).
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I11-5-6-1. Modélisation des isothermes
I1 existe plusieurs modeles d’adsorption, les plus fréquemment rencontrés sont ;

I’isotherme de Langmuir, de Freundlich et de DKR (Dubinin-kaganer-Radushkevick):
I11-5-6-1-a. Modele de Langmuir

Ce modeéle est simple et largement utilise. 1l est basé sur les hypothéses suivantes :

» I’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de I’adsorbant (adsorption localisée)

» chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée

» I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
espéces adsorbées sur les sites voisins (surfaces homogenes et pas d’interactions entre
especes adsorbées).

Ce modele est appliqué a 1’adsorption monomoléculaire du soluté a la surface du solide et la

quantité adsorbée est donnée par 1’équation suivante :

Ce ! + 1 [1I — 8]
_— = *Cph —— — — — -
qe Amax * KL Qmax ¢

et I’ordonnéea

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente

Omax*K|

1

L’origine ce qui permet de determiner les deux paramétres caractéristique de

dmax

I’équilibre :

KL et [9-10-11]

111-5-6-1-b. Modéle de Freundlich[12]
Il est basé sur les deux hypothéses suivantes :
e la quantité des sites susceptibles d’adsorber le composé est illimitée

e les affinités chimiques des sites décroissent lorsque la quantité adsorbée augmente
Cette équation de I’isotherme, est la plus utilisée pour représenter les données

experimentales.

Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :

Qads = KFCZ _____ [”'9]
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Les paramétres Kret n sont déterminés expérimentalement & partir de la forme linéaire de
I’isotherme .la linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique :
1
Inq. = lnkf+;lnce ————— [IT — 10]

La faiblesse des modéles de Langmuir et de Freundlich tient au fait qu’ils ne prennent pas en

compte une éventuelle compétition entre deux ou plusieurs éléments pour un méme site.
111-5-6-1-c. Modéle de DRK (Dubinin-Kaganer-Radushkevick)[13]

Ce modeéle est utilisé pour représente 1’interaction entre 1’adsorbat et la surface de

I’adsorbant selon 1’équation suivante :
Inge =Ingm — B&*— —— — — [11-11]

Dont
e : quantité adsorbée (mol/g)
B : constante reliée a I’énergie d’adsorption (mol?/j?)
gm : capacité de saturation théorique (mol/g)
¢ : potentiel Polanyi (kj/mol)

£=RTIn (1 + (})) ————— [11-12]
R : constante de gaz (8.314 j/mol.k)

T : température absolue (k)

Alors :

E= J%ﬂ ————— [11-13]
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[RESULTATS DE CARACTERISATION ET APPLICATION A L’ELIMINATION DU
Chapiter 1V METHYLE ORANGE]

Résultats de caractérisation et application a I'élimination du

meéthyle orange
L’étude suivante a pour objective principal de présenter les résultats de caractérisation
par les techniques DRX et IRTF et de tester ces échantillons pour I'adsorption du MO. Leur
de I’évaluation de I’adsorption du MO, nous variant les paramétres: effet du masse : effet de
pH, effet du temps de contact et effet de concentration initial du MO. Nous présentons un
détail de I'étude cinétique et de I'étude de I'équilibre d'adsorption. Plusieurs modeles

cinétiques et isothermes seront appliqués pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption.

1V -1-1.Domaine de 3700- 2900cm-1(espace interlamellaire)

Le spectre d’argile brut et purifié¢ sont représentés sur la (Fig IV-1). Ces spectres Montrent des
bandes d’absorption autour de 3614, 3549 et 3421 cm™. Qui correspondent aux modes de
vibration de valence symétrique des groupements OH" (v (OH), stretching) liés avec lie avec
du cation métallique du feuillet .La bande de vibration de valence symétrique de 1’eau libre
avoisine la valeur de 3600 cm™qui correspond 4 la bande d’absorption des groupements (OH")

des molécules d’eau de 1’espace interfolier

IV -1-2. Domaine de1700 -1000cm™(anions compensateurs)

Dans ce domaine nous observons deux pics principaux entre 1578 et 1379 cm™ et entre 1262
et 1615 cm™, ces pics correspondent aux modes de vibration d’élongation des molécules
d’eaux intercalées dans I’espace interlamellaire. les bandes 1120, 1052 cm™ qui correspondent
aux modes du vibration de valence des groupements Si-O et Si-O-Si.

1V -1-3. Domaine de 1000-500 cm*(feuillet)

Dans ce domaine, les bandes de vibration de déformation apparaissent a 542 et 452 cm ™ &,

les bandes vibration de déformation M-O (M-O-M, O- M-O). La bande située vers 791 qui

apparait plus clair sur le spectre de 1’argile purifiée ; révele la présence de la kaolinite.

les bandes des impuretés associées a ’argile située vers 877 cm™ et 1446 cm™ indiquent

respectivement la présence du quartz et calcite. [1]
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Figure (IV.1): Le spectre infrarouge d’argile brut et purifiée

1V -1.détermination du point zéro charge du argile purifiée :

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de notre Argile purifiée, il est
primordial de connaitre le point isoélectrique qui est défini comme étant le pH ou les
charges positives sont égales aux charges négatives. Le protocole expérimental de la
détermination du pHi est le suivant :

e Preparation des solutions de NaCl 4 0.01 M et a différents pH initiaux allant de
1al12

e L e pH a été ajusté par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M.

¢ Mise en contact des masses d’argile de 40 mg avec 50 ml de la solution
précédente sous agitation pendant 24 heures.

La figure (I\VV-2) représente les résultats obtenus de pHe en fonction de pHi pour

’argile purifiée_ [2]
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Chapiter 1V METHYLE ORANGE]
=
12 24
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Figure (IV . 2) : détermination du point zéro charge d’argile purifiée

D’aprés cette figure, nous pouvons faire les remarques suivantes :les groupement silanol Si-
OH et aluminol (Al-OH), en bordure des feuillets argileux, qui peuvent s’ioniser plus ou
moins selon la valeur du PH de la solution :
Domaine des faibles valeurs de p Hi<3 :
les sites superficiels S-OH (avec S=Al ou Si ) captent union hydrogéne selon la réaction
suivante : [3]

S—OH+H*->S—0H?*
Donc la surface acquiert une charge positive.
Domaine intermédiaire de 3<p Hi <8
Dans ce domaine, nous observons que le p He demeure constant avec 1’augmentation de
PH initiate , Ce résultat traduit I'équilibre entre les charge positives et la charge négatives, c’est-
a-dire les proportions en S-OH*? et S-O” sont équivalentes .c'est le point de charge nulle
(P.C.N),que est proche de 6.35
Domaine intermédiaire de p Hi > 8
nous observons dans ce domaine que p He < p Hi ; cette diminution est expliquée par un
exces des charges negative qui sont due probablement a la libération des protons par les sites

superficiels S-OH (avec S=Al ou Si) ; selon la réaction suivante :
S—OH->S—0 +H?
Donc la surface une charge négative.[4]
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IV -2. Etude de Ueffet du pH sur adsorption

Le pH est un facteur trés important dans les mécanismes de rétention des especes

organiques et non organiques. Pour étudier I’influence du pH sur I’adsorption du MO sur
argile purifiée, on a effectué¢ des mesures d’adsorption a différentes valeurs de pH, variant de
1 jusqu’al?.

Les résultats de 1’adsorption d MO sur l'argile purifiée en fonction du pH sont montrés
dans les tableaux (IV-2,) en annexe (l11) et les courbes sont présentées dans les figures (V-
3.a), (IV-3.h).
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Figure (IV-3): influence du pH; sur I'adsorption du MO par argile purifiée a; m=50mg; C= 50/ I;t=5h

Nous observons l'apres les figures que les quantités adsorbées sont plus grandes en
milieu basique, ces observations peuvent étre expliquées par I'existence des protons en milieu
acide que augmentent la force d'attraction électrostatique entre les molécules de I'adsorbat
apres le départ des ions OH™ [2]

En milieu basique, les adsorbants prennent une charge négative, lorsque le PH
augmente, les quantités adsorbées de MO diminuent pour I’argile. Cette diminuent peut étre
interprétée par l'existence des forces répulsives entre les charge des ions OH" de la surface de
I'adsorbant.

A pH=6.35, la quantité adsorbée est proche de mg/g pour la phase EP-NA qui possédé
la meilleure capacité d'échange cationique. Donc nous pouvons constater que la meilleure
adsorption est celle qui prend lieu dans les domaines faiblement acides et toutes les études se
feront par suite a PH=6.35.
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nous constatons que les quantités adsorbées diminuent en fonction de I’augmentation
du rapport molaire.
Donc nous pouvons constater que la meilleure adsorption est celle qui prend lieu dans

les domaines faiblement acides. Toutes les études se feront par la suite a pH acide.

1V-3. Effet de masse de ’adsorbant :

Dans cette étude une solution de C0=50 mg. I', est agitée a une vitesse de 350
tr.min, au pH de la solution est 3, et mise en contact avec différentes masses de 1’argile. La
figure 44 représente la variation de la quantité adsorbée et le taux d’élimination du adsorbée
en MO en fonction de la masse de ’argile purifiée en suspension dans la solution du

méthyle orange.

On constate comme dans le cas de 1’argile purifiée une diminution de la quantité
adsorbée avec la masse, au moment ou le taux d’élimination du adsorbée augmente. Ceci

comme il est déja expliqué est due a I’accessibilité des sites d’adsorption et la surface mise

en contact.
—*x— effet du masse TR "
‘ “ —»— teux d'élimination

450

* i 87,0
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— ~No— oS
~ 86,0

300

\ 855 X
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1\'\ '
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\*\
Y —x
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Figure (1V-4) : Effet de la masse de argile purifiée sur l'adsorption de MO a T=25°C,
V=50ml, C;=50mg/l, pH=3
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1V -3.Effet de concentration initial du MO :

Nous avons variée la concentration initiale des cations du cobalt entre 2 et 200 mg/ 1,
avec une dose de I’argile modifiée fixe (1g/1). Les résultats que nous avons obtenus (figure
IV-8) montrent que la quantité adsorbée Qe (mg/g) augmente a chaque fois que la

concentration initiale du métal augmente.

—*— argile purifiée \

*
# %

50 T00 150 200 250
cO

Figure (1V-5): Effet de la concentration initiale du MO sur la quantité adsorbée
conduction:Cy:10-300mg/l, V=50ml,m=1g/I.

IV-4 Etude cinétique d’adsorption (Temps de contact)

Nous avons étudié 1’effet du temps d’agitation sur la rétention du MO par ’argile
naturel purifie. La cinétique d’adsorption a €té étudiée en fixant la teneur initiale (50 mg/1) et

la dose de I’argile introduite (1 g/l).
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Figure (1V-6): Cinétique d'adsorption du MO sur argile (1g/l , pH =3)
Conditions : Co=100 mg/I, dose d'argile = 1g/I.
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Les résultats que nous avons obtenus montrent la rapidité de I’adsorption du MO.
L’étude cinétique montrent (figure 1V-9). L’équilibre est atteint au bout de 40 min et le
rendement d'élimination du MO est (80 %). Tends que I’équilibre atteint ; La quantité

adsorbée demeure constante quelque soit le temps d'agitation.

IV-4.1.Etude de ’isotherme d’adsorption

Nous avons exploité les résultats de la variation de la teneur initiale des ions du cobalt

pour I'établissement des isothermes d'adsorption pour une dose de 1 g/1 de I’argile.

La détermination de la quantité du MO adsorbée a I'équilibre d'adsorption a une
température constante, a permis de construire la courbe Q. en fonction de C, dite

courbe d’isotherme expérimentale (figure 1V-7).

L’isotherme expérimentale d’adsorption du MO sur ’argile modifiée est illustrée par la

figure (IV-7). Selon la classification de Brunauer [5], cet isotherme correspond a

I’isotherme de type II.

L’isotherme expérimentale d’adsorption du MO sur ’argile modifiée est illustree par la

figure (IV-7). Selon la classification de Brunauer [6], cet isotherme correspond a 1’isotherme
de type II.

Type S
34
b
3 /
5% " \*'*
£
0 3]
o
i
|
2979(
18 19 20 pal Y 23
Ce (mg/ml)

Figure (IV-7): a) Isotherme expérimentale d'adsorption du MO sur I'argile modifiée,
b) isotherme de type II.
Les isothermes de type Il pour classification de Bruneur sont observees avec les adsorbants
ayant des distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de I’adsorption

en monocouche a I’adsorption en multicouche jusqu’a la condensation capillaire. [6]
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Modélisation des résultats

Modélisation de la cinétique d'adsorption

Pour mieux comprendre le mécanisme d'adsorption du MO sur I’argile étudiée, nous
avons analysées les données cinétiques sur la base de deux modéles cinétique a savoir: le
pseudo premier ordre, le pseudo second ordre.

Les résultats obtenus ont montré une divergence entre la valeur de la capacité d'adsorption
théorique et expérimentale en utilisant le modéle de pseudo premier ordre (figure 1V-7). Nous

observons également que le coefficient de corrélation est faible (tableau 1V-1).

b)modéle de Pseudo-Second ordre
0

] a)modéle de Pseudo Premier-Ordre

*
\

i 8

o
o

y=-0,0125* +0,81712
R=-0,8266

4 \ 2

In(ge-qt)

y=0,03088* x+0,2936
R=0,99992

0 % 10 150‘ W B 30 0 50 100 150 200 250 300
tamps(min) .
temps (min)

Figure (1V-8): Modélisation de la cinétique d'adsorption du MO. a) modéle premier ordre.

b) modele deuxiéme ordre.

Contrairement au modele précédent, une bonne concordance entre les quantités
expérimentales et calculées a été obtenue en utilisant le modele de pseudo-second-ordre,
comme en témoignent les valeurs élevées de R? (tableau 1).

Les parameétres cinétiques des deux modeles précités relatifs a 1’adsorption du MO sont

regroupés dans le tableau (IV-1).

37

——
| —



|RESULTATS DE CARACTERISATION ET APPLICATION A L'ELIMINATION DU
Chapiter IVV METHYLE ORANGE |

Tableau (1V-1): Les paramétres des modes cinétique d'adsorption du MO sur [’argile purifiée.

Model cinétique Pseudo second- Model cinétique Pseudo premier ordre
ordre
R? Kz Qe (Mg/g) q.(mg/g) Ky(I/min)
(g/min.mg R2 Adsorbant
)
0.99992 | 2,79148 34.0599455 0.8286 1,01257845 | -0,81712 | Argile
Purifie

D'apres ces résultats nous pouvons conclure que le modéle de pseudo seconde ordre
décrit parfaitement les données cinétiques. Le meilleur modeéle établi pour I'étude de la
cinétique a été choisi selon le coefficient de corrélation, plus ce facteur est élevé, plus

le modéle est favorable.

Le transfert de soluté est généralement caractérisé soit par le transfert de la masse externe ou
la diffusion intra-particulaire ou tous les deux. Nous avons appliqué le modéle de Weber et
Moris pour Vérifier si la diffusion intra-particulaire est impliquée lors de I’adsorption du
cobalt sur l'argile étudiée. [7]

L'application de ce modéle aux don4lnées de I'étude cinétique a montré que la ligne
droite ne passe pas par l'origine, ce qui montre que la diffusion dans les pores n’est pas le
seul mécanisme limitant la cinétique de sorption [8]. La double linéarité observée sur la
ligne droite indique que la rétention des cations du métal se déroule en deux étapes
(diffusion externe et diffusion intra-particulaire).

Modélisation de ’isotherme d’adsorption
Pour une compréhension du le mécanisme d’adsorption du MO sur 1’argile purifige,
nous avons utilisé trois modelés des isothermes pour simuler les résultats expérimentaux, a
savoir: modéle de Langmuir, Freundlich et le modéle de DKR.
L’ajustement linéaire des données points expérimentaux selon les modeles étudiés
est illustrée par la figure (IV -9) les résultats du calcul des parametres des modeles étudiées

sont résumeés dans le tableau (1V -2).
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a)modéle de langmuir

y=0,06142* - 0,50535

R%=0,98897

37 b)modéle de freundlich

3d

39

34
y=-0,67368* + 537172

Inge

33
R’=0,98353

3,2

31

—%— Argile purifiée

25 26 27 28 23 30
Ince

In ge

3,7
3,6
3,5
3.4
3,3 /
3,2

3,1

c)modéle du DKR

y=0,09407* -3,05343
R®=0,95903

66 67

68 69 70 71 72

£2

Figure (1V -9): Modélisation de l’isotherme d’adsorption de cuivre suivant: (a) le

modéle de Langmuir, (b) le modeéle de Freundlich, (c) modéle DKR.

La simulation des données expérimentales par les isothermes étudiées a montré

I'applicabilité des trois modéles avec des coefficients de corrélation trés satisfaisants. Les

résultats de la figure (I111-9) ont montré une bonne concordance des points expérimentaux avec

le modele de Freundlich, ce qui indique probablement I'nétérogénéité des sites d'adsorption

sur la surface de l'argile.. [

8]

D'autre part, Jiang et al. [9]ont proposé I'existence de différents types de sites sur la

surface de l'argile, avec une différence considérable dans I'énergie selon la position de site.

Compte tenu des valeurs de R (0 <R <1) et les valeurs de I'exposant de Freundlichn (1 <n<

10), nous pouvons déduire que l'adsorption des cations du métal est favorable en utilisant

( )
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I'argile purifiée. La valeur de I'énergie d'adsorption E calculée en utilisant le modéle DKR est
de 2,3054 KJ/mol (< 8 KJ/mol), ce qui indique la nature physique de l'adsorption et la
dominance des forces de type Vander Waals (tableau 111-2).

tableau (1V-2) : les résultats du calcul des paramétres des modeles étudiées.

Freundlich Langmuir
Adsorbant n K R2 | Om (mg/g) | K (I/mg) RL R2
Argile b 1843840215232 |0.98353 116,.2813415 | 0,12153952 0,1413032 | 0.98887
purifiée
Dubinin—Radush kevich
Qs E (kj/mol) R2
(mg/g)
0,736870584 2,30546976 0,95903
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Conclusion genérale

la caractérisation de ce type d'argile et de tester leurs capacité de s‘adsorber du
colorantde type méthyl orange (MO) en étudiant I’influence de certains paramétres tels que la
concentration initiale du soluté, la masse du 1’adsorbant, le pH de la solution et le temps

adsorbat.
A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes:

L'utilisation de L'argile purifiée a montré une bonne efficacité' vis-a-vis de I'élimination
du MO des solutions synthétiques. L’étude des parametres réactionnels tels que le pH, le
temps de contact, la concentration initiale Co a montré:

¢+ le pH est un facteur trés important dans le processus d'adsorption, le travail a pH acide
(pH=3) favorise la rétention du MO.

% L'étudecinétiqueamontrélarapiditéderétentiondu MOsurl'argileavec un rendement trés
satisfaisant. Le modele cinétique de pseudo-second ordre est le meilleur modéle décrivant la
cinétique d'adsorption.

¢+ Pourdesconcentrationsdu MO allantde10a250mg/1,1’efficacitéd’adsorption augmente
avec la teneur initiale en utilisant une dose fixe de l'argile (1g/l). La modélisation des résultats
de I'équilibre a montré I'applicabilité des trois modélesde Freundlich, Langmuir et Dubinin—
Radushkevich. De plus, les isothermes de Freundlich et Langmuirsont les meilleursisothermes
qui décrits les résultats expérimentaux avec une dominance des interactions physiques de type
VanderWaals.

% Enfin, les résultats obtenus dans ce travail ont montré que l'argile étudiée présente un
pouvoir adsorbant intéressant. 1l est a noter que cette étude doit étre suivie et approfondie par
d’autres travaux concernant la caractérisation par d'autre technique tel que I'analyse

chimique élémentaire et le macroscope électronique a balayage(MEB).



ANNEXES

tableaux (111-1): la courbe d'étalonnage

Annexes :

0 1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0,1 0,144 0,297 038| 042 05506 057/ 0,612 0,716 | 0,798 | 0,845
—%— Argile purifiée
0,9
’ : — b* L4 0,8
Equaion  Y=a +. X o
Weight No Weighting 04
Residual Sum 0,005 203
of Squares S04
yPearson's r 0,99875 03
Adi.R-Square 099722 02
Value  Standard Erro 4
Intercept 0,01901 0,00881 o 2 4 _ 8 1o 12
Ci (mgfl)
Slope 0,06917 0,00115

tableaux (111-2): Effet de pH d’ argile purifiée sur l'adsorption de MO

PH (min) Ce (mg/l) Q. (mg/g)

1 0,1 0.142
2 0,144 0.215
3 0,297 0.198
4 0,38 0.271
5 0,42 0.228
6 0,506 0.210
7 0,57 0.256

8 0,621 0.271

9 0,716 0.258
10 0,798 0.321
11 0,845 0.202
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tableaux (11-4): Effet de la masse d’argile purifiée sur l'adsorption de MO

m(mg) Ce (mg/l) Qe (My/g)
10 13.1946344 434.02683
20 13.40504997 216.48738
40 13.66806944 107.91491
50 13.35244608 86.64755
80 13.56286165 54.02321
100 14.14150447 42.92925
120 16.24566018 34.89764

tableaux (11-5): Effet de la concentration initiale du MO sur la quantité adsorbée

Co Ce (mg/l) Qe (Mg/g)

10 48.16409 1.83591
20 45.57626 4.42374
40 38.50672 11.49328
60 34.40552 15.59448
80 32.66604 17.33396
100 30.12158 19.87842
150 27.8469 22.1531
200 27.25907 22.74093
250 27.14341 22.85659
tableaux (11-6): Cinétique d'adsorption du MO sur argile

t (min) Ce (mg/l) Qe (Mg/g)
5 22.27829984 27.7217
10 21.11590876 28.885
12 20.69989958 29.3
15 20.04002295 29.96
30 17.81652561 32.1835
180 19.75312007 32.2695
240 16.45373691 32.1691
300 17.73045474 32.3125




Résumé

Ce travail a pour objectif principal la purification de I'agile naturel et de tester
leur capacité de s'adsorber le colorant méthyl orange (MO). les échantillons obtenues
ont été caractérisees par différentes techniques (IRTF).

L’élimination du MO par cette argile est étudies en variant les parametres tels
que: le temps de contact la concentration initiale. Les résultats expérimentaux
montrent que ce type d'argile est un bon adsorbant pour ce type des polluants. L'étude
cinétique montre que l'adsorption est rapide est les résultats expérimentaux sont bien
présentés par le modele pseudo-second ordre. L'étude de l'isotherme d'adsorption
montre que les modeles: Freundlich et Langmuir sont bien décrit les données

expérimentales.

Mots-clés: Argile« Adsorption< Méthyle orange« Langmuir« Freundlich.
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