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Introduction

INTRODUCTION

La forte croissance d’utilisation des colorants synthétiques dans divers domaines
(industries textiles, imprimeries et cosmétiques) constitue des facteurs d’augmentation de la
pollution du milieu naturel par les matiéres organiques ou inorganiques. Cette pollution
présente des risques pour la santé et des nuisances pour 1’environnement dans le monde. En
effet, I’hétérogenéité de la composition chimique de ces substances fait qu’une fois dans les
eaux usees, ils sont difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de systéme de
traitement méne ainsi a leurs accumulations dans le cycle de I’eau (Hammami, 2008). Par
ailleurs, la protection et la préservation de I’environnement sont des piliers du développement

durable qui est actuellement un enjeu majeur pour I’avenir de I’homme.

Ainsi, les eaux résiduaires industrielles chargées en colorants doivent étre traitées avant
leur rejet dans les milieux naturels pour mieux protéger et préserver 1’environnement (Zemouri
& Zougagh, 2019).

Pour limiter les effets néfastes de ces colorants, il existe plusieurs méthodes physique,
chimique et biologique pour traiter et décolorer des effluents pollués tel que la filtration
membranaire, 1’oxydation chimique, la biodégradation, la coagulation et floculation, les
méthodes électrochimiques et 1’adsorption etc. La technique d’adsorption est 1'une des
méthodes les plus simples et efficaces pour 1’élimination des polluants (colorants, composes
phénoliques) et les métaux lourds (cadmium, plomb etc) (Bennadji & Radouani, 2017). Elle est

moins codteuse et trés efficace pour transférer les polluants.

Le principe du traitement par adsorption est de piéger les colorants par un matériau
solide appelé adsorbant. Les adsorbants utilisés pour 1’élimination des colorants sont soit issus
de la biomasse (résidus agricoles, bio polymeres, tourbe) ou-bien des matériaux poreux
(alumines activées, argiles brutes ou activées, zéolites, charbon activé) (Melouki et al., 2020).

Les argiles sont de petites particules remarquables, par leur réactivité, leur petite taille
et leur structure en feuillets leur offre une grande surface spécifique qui leur permet d’adsorber
une quantité importante de polluants. Cependant, I’intérét qui lui est accordé se justifie par
I’importance de la surface développée par ce matériau, par la présence de charges sur leur
surface, leur possibilité d’échanger les anions et par une large disponibilité dans la nature
(Errais, 2011)
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Plusieurs auteurs ont étudié 1I’adsorption des colorants par les argiles en raison de leurs
disponibilités et leurs faibles colts par rapport aux autres adsorbants (charbon actif) (Guiza &
Bagane, 2013). Il existe plusieurs sites de matériaux argileux en Cote d’Ivoire qui peuvent

permettre de protéger et de préserver I’environnement.

L’objectif de ce travail est de comparer la capacité d’élimination de trois argiles sur un

colorant acide : le Noir Eriochrome T (NET).
Les objectifs spécifique de ce travail de mémoire se résument en trois points :

e déterminer I’influence des paramétres (temps, masse, concentration initiale et pH) sur
les équilibres d’adsorption ;
e déterminer la cinétique d’adsorption du colorant (NET) par les argiles ;

e modéliser les isothermes d’adsorption du colorant (NET).

Ce travail est présenté en trois parties. La premiére partie concerne la généralité sur les argiles,
les colorants et I’adsorption. La deuxiéme partie porte sur la présentation du matériel et les
méthodes utilisés. La troisieme partie est consacrée aux résultats et discussion. Enfin ce travail

s’achéve par une conclusion.
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PREMIERE PARTIE : GENERALITES
I. Agiles

Produits naturels par excellence, les matériaux argileux sont utilisés dans divers
domaines, notamment dans la construction, la céramique, la poterie, 1’élevage, la pharmacie
(Coulibaly, 2013). Ces usages multiples sont liés a leurs caractéristiques, qui varient selon la
structure, la composition minérale et la source. Elle est une roche tendre, fragile a 1’état sec et

douée d’un grand pouvoir absorbant.
I.1. Définition

Une argile est le produit de la décomposition de roche riche en feldspath. Le mot est
cependant plus récent, il vient du grec « Argilos » qui signifie blanc. C’est précisément a cause
de la couleur du matériau utilisé dans la céramique que ce nom lui a €été attribué. 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 de tres petites tailles (diametre des grains inférieur a deux micrometres (2 pm)).
Ces particules appelées minéraux argileux sont responsables des propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption des argiles (Mouaziz, 2012).
I.2. Structure cristalline des argiles

Les minéraux argileux sont des phyllosilicates et leur structure se compose de différents
types de couches : couches tétraédriques et octaedriques. Le réseau de base se compose de deux
¢léments de base, le silicium et 1’aluminium entourés d’oxygeéne et/ou d’hydroxyde.
L’indentification des différents groupes de minéraux argileux dépend de la disposition de ces
deux couches. La structure du silicate stratifié est basée sur le squelette des ions O% et OH". Des
cations de différentes tailles (Si**; AIP* ; Fe® ; Fe?* et Mg?*) sont localisés dans les cavités de
ces unités structurales de base, situées dans des positions tétraédriques ou octaédres (Figure 1).
Le nombre de couches octaedriques et tétraédriques formées peut déterminer 1’épaisseur de la
feuille. L espace entre deux feuilles successives est appelé espace inter foliaire (Caillere et al.,
1982).
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Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (KJ. Na, Ca)

couche tétmédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

.O\_Y_J‘—Y_)H_J

Cavité hexagonale @ xvgéne
Cation interfolliaire (I, Na, Ca) Hydroxyle

e Cation tétracdrique (51, Al)

Cation octaédnque (Al, Mg, Fe)

Figure 1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates (Amirouche, 2011)
1.3. Classification des argiles

I1 existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur 1’épaisseur

et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes (Jozja, 2003).
1.3.1. Minéraux de type 1-1 (minéraux T-O)

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Son
épaisseur est d’environ 7 A. Dans la couche tétraédrique, chaque tétragdre SiO4 est lié¢ aux
tétragdres voisins par trois de ses sommets, le 4°™ assure le lien avec le cation octaédrique

(Figure 2). Quant a la couche octaédrique, elle est formée de deux plans (O, OH).(Djeffal, 2008)

Figure 2 : Représentation schématique de la structure d’une argile de type T-O
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1.3.2. Minéraux de type 2-1 (minéraux T-O-T)
1.3.2.1. Sans couche brucitique

Il est composé d’une couche octaédrique O contenant de I’aluminium entourée
par deux couches tétraédrique T contenant du silicium (Figure 3). Ces argiles ont des
structures de base symétrique, comprenant de nombreux groupes, et leur structure et

leurs propriétés sont trés variables. Son épaisseur est d’environ 10 A.

Figure 3 : Représentation schématique de la structure d’une argile de type T-O-T (Grim, 1962)
1.3.2.2. Avec couche brucitique : cas des chlorites

Le feuillet (couche brucitique) est formé en alternant des feuilles TOT et une couche
octaédrique inter foliaire (Figure 4). Alors, 1’équidistance est d’environ 14 A. La couche
tétraédrique est formée de SiO4 ou Si est souvent remplacé par AI*™ et est rarement remplacé
par Fe3* Le défaut de charge qui en résulte peut-étre compensé par 1’excés de charge de la

couche octaédrique dans la feuille TOT.
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—=X_ . R
@ O ‘ Q"" 3
® OH ? ‘ W
@ Mg, Fe A —A.A [4—:&

Distance basale
14 A

Figure 4 : Structure cristalline des chlorites (Grim, 1962)
1.3.3. Minéraux interstratifiés

Il existe également des minéraux interstratifiés, qui sont composés de deux types

différents d’empilements réguliers ou irréguliers. Il s’agit :

e |les minéraux interstratifiés or donnés ou les feuillets différents, A et B, alternent suivant
une séquence réguliere (ABABAB... ou AABBBAA...);

e les minéraux inters ratifiés désordonnés ou aucune loi ne régit I’alternance de feuillets

(ABBB... ou BAABABB...) (Boumelik, 2016).
1.4. Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : leur forme et
leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement et de multiples

possibilités d’échange ioniques (Koffi, 2017)
1.4.1. Plasticité

La plasticité des argiles est due a la possibilité du déplacement des feuillets les uns sur

les autres qui a pour conséquence la malléabilité de I’argile.
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1.4.2. Surface spécifique

La surface spécifique des minéraux argileux représente la surface totale par unité
de masse. Elle s’exprime généralement en m?/g (elle peut s’exprimer aussi par unité de
volume). Cette surface est importante par rapport au volume des particules a cause de la
taille fine des minéraux. La surface relative augmente avec la diminution du diamétre.
La surface des minéraux argileux est supérieure a celles des minéraux de méme taille
mais de forme différente (Valencia, 2008). Les propriétés des argiles sont
principalement contrélées par leur surface interne et externe. La surface totale comprend
la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la surface interne,

correspondant a 1’espace inter foliaire (Djellabi, 2015).
1.4.3. Capacité d’échange cationique (CEC)

Afin d’établir 1’¢électroneutralité au niveau de l’interface solide-liquide, les
charges de surface seront compensées par des ions de charges opposéees provenant de la
solution, généralement des cations pour les argiles. La CEC est définie comme la
concentration totale des sites superficiels disponibles aux cations. Ce parametre est
exprimé en quantité de charge par unité de masse (meg/100g). Le principe général
d’évaluation de la CEC consiste a mesurer la quantité totale fixée d’un cation indicateur
introduit en exces dans la suspension argileuse. Cette mesure est réalisée a pH fixe
puisque la CEC est tributaire aussi du pH suite a la présence des groupements silanol
(Si - OH) et aluminol (Al - OH) sur les surfaces latérales susceptibles de se protoner ou
déprotoner (Bentahar, 2016). Les argiles sont capables de fixer les cations contenus dans
la solution de maniere échangeable. L’échange des cations n’est possible que s’ils sont
retenus par les liaisons faibles sur des surfaces externes ou internes (zone inter foliaires)
des cristaux (Koffi, 2017). Le tableau | présente la surface spécifique et la capacité

d’échange cationique de quelques minéraux argileux.
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Tableau I : Surface Spécifique et CEC de quelques minéraux argileux (Koffi, 2017)

Minéral Surface interne Surface externe Surface totale

CEC

(m2/g) (m2/g) (m2/g) Milliéquivalent/100g)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Smectites 600 - 700 80 700 - 800 80 - 150
Chlorite - 100 - 175 100 - 175 10-40
IHlite 20-55 80 - 120 100 - 175 10-40

1.4.4. Rétention des métaux par les argiles

L’étude du comportement des argiles dans le cadre de I’interaction argile-polluant est

un sujet de grand intérét depuis de nombreuses années. Les différents mécanismes peuvent faire

en sorte que des éléments restent sur la surface solide (Jozja, 2003). Ces mécanismes sont :

e la précipitation, provoquant I’apparition d’une nouvelle phase solide & la surface du

minéral ;

e [|’absorption, qui correspond & la migration des substances dissoutes dans ’intérieur

solide (I’espace inter foliaire) ;

e |’adsorption, qui correspond a la fixation physique ou chimique ou d’élément dissous (a

la surface solide) ;

e [|’échange ionique qui correspond au remplacement des ions initialement présents en

position échangeables (dans l'espace inter foliaire ou a la surface d’un solide).

1.4.5. Echanges ioniques

L’échange ionique correspond en effet a la compétition entre le cation considéré et le

cation électrolysé au site d’échange. Ce mécanisme est considéré comme non spécifique et

domine a faible pH et a force ionique relativement faible (I < 0,1 M). La plupart des données

d’adsorption obtenues pour les cations monovalents (le césium) ne sont généralement

interprétées que par ce processus.

1.4.6. Capacité d’échanges d’eau (CEE)

La réactivité des argiles en milieu aqueux est également liée a la CEE (Swartzen-Allen &

Egon, 1974). Ceci est plus ou moins étroitement lié aux structures suivantes :

e eau libre entre les particules (macropores, action capillaire, eau dite hygroscopique ;
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e eau piégée entre différents couches d’ions de compensation (nano pores, appelée eau
d’hydratation), et permettre a ces mémes couches de se separer ou de gonfler ;

e eau intégrée a la structure méme des feuillets (hydroxyle, eau dite constitution ou
cristallisation), qui ne sera libérée que lorsque ceux-ci seront détruits par une trop forte

cuisson.

Grace a leurs propriétés d’absorption, les argiles sont capables de caper les liquides

environnant.
1.5. Composition chimique

L’argile est une roche sedimentaire (issue de la précipitation ou du dépot de particules)
et forme en association avec d’autres roches plus de 50% des roches sédimentaires. Elle est
composée de différents minéraux a savoir du quartz, de la calcédoine, du fer, I’aluminium, des

carbonates (dolomite, calcite).
1.6. Applications

Pour leurs diverses propriétés physico-chimiques (adsorption et absorption de divers
ions et molécules, adhésion, émulsion, malléabilité, résistance), les argiles ont éte utilisées
depuis la plus haute antiquité et déja par nos ancétres de la préhistoire pour la fabrication des

poteries rudimentaires (Wetshondo, 2012).
Aujourd’hui, les argiles sont utilisées dans plusieurs domaines industriels tels que :

e [D’industrie agricole ;
e [D’industrie céramique ;
e [D’industrie du batiment ;

e [’industrie pétroliere.
Les argiles sont aussi utilisées dans les domaines liés a I’environnement :

e le transport des polluants et des éléments métalliques dans le sol ;
e les problémes de santé : fabrication des médicaments ;

e la conception des barriéres d’étanchéité dans les décharges.
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I1. Colorants

Les rejets de certaines industries, entre autres, I’industrie textile, les tanneries ou encore
I’industrie de pulpe sont parfois tres chargées de colorants. La plupart de ces colorants sont peu
biodégradables et résistent aux traitements biologiques (Mekhalef et al., 2018). Les colorants
sont utilisés dans presque tous les domaines de notre vie quotidienne, pour la peinture, la
teinture du papier, de la peau et de vétements. L’affinité du colorant pour la fibre est
particulierement développée pour les colorants qui possédent un caractere acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance

dans I’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation (Errais, 2011).
11.1. Deéfinition

Les colorants sont des substances chimiques qui peuvent se fixer sur le support et la
coloration de diverses substances est plus ou moins liée a leur composition chimique. Les
matieres colorantes sont d’origine végeétale (garance, indigo, Campeche) ou encore d’origine
animale (cochenille). lls possédent des groupements, appelés chromophores, qui leur conférent
la couleur et des groupements auxochromes permettant leur fixation (Tableau I1). En effet, les
matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 750) (Errais, 2011).

Tableau Il : Principaux groupements chromophores et auxochromes (Auta & Hameed, 2014)

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NH-CHs)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl —OH)

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

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons (les

métaux et les groupes alkyles).

11.2. Classification des colorants

Les colorants présentent des structures différentes et ils sont classifiés de plusieurs
manieres, en fonction de leur structure chimique et de leur application aux fibres. Les colorants

peuvent étre également classifiés suivant leur solubilité (Kushwaha et al., 2014).

10
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11.2.1. Classification chimique

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

chromophore (Tableau I11) (Swamy, 1998).

Tableau 111 : Classification chimique des colorants synthétiques (Hunger, 2003).
Classe de Caractéristiques et application Structure
colorant chimique de base
Présence au sein de la molécule d’un groupement /@
Les colorants azoique, reliant deux noyaux benzéniques Ny
azoiques
IIs sont les plus anciens colorants synthétiques, dont Q
Les colorants ]

la gamme de couleur va du jaune au bleu, plus le @,C@

triphénylmethanes rouge et le vert

De plus en plus utilisés pour la teinture indigo, ils o

H

N
Les colorants tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent O — O
indigoides

Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne

Hog
Les colorants IIs sont dotés d’une intense fluorescence. Peu utilés ‘O i t ‘
xanthénes en tant que teinture 5 |O
o)

Les colorants  nntre que le chromophore est un noyau quinonique

anthraguinoniques lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles 0.0
Ou groupes amino

Leur structure moléculaire est caractérisée par la
Les colorants

o}
. . .. OH
présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho NO
nitrés etnitrose 4> groupement ¢électro-donneur (hydroxyle ou

groupes amines)

11.2.2. Classification tinctoriale

Cette classification indique les domaines d’application des colorants. Elle est
principalement basée sur la solubilité des colorants dans le bain de teinture et ses affinités avec
differentes fibres textiles. On distingue differentes catégories tinctoriales définies cette fois par

les auxochromes.
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11.2.2.1. Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores, principalement dérives
des familles azoiques, anthraquinones et phalocyanines. Leurs noms sont liés a I’existence
d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone pour assurer la formation
d’une forte liaison covalente avec les fibres. Soluble dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine des polyamides.
11.2.2.2. Colorants basiques (cationiques)

Les colorants basiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere une bonne
solubilité¢ dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des

fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes (Shore, 2002)
11.2.2.3. Colorants acides (anioniques)

Ces colorants sont ainsi dénommes car ils permettent de teindre certaines fibres (fibres
animales protéiniques, polyamides, lames, soies) en bain acide. Ils sont constitués d’un groupe
chromophore (responsables de ’effet de coloration) et d’un ou plusieurs groupes sulfonates

permettant leur solubilisation dans 1’eau (Acho, 2015).
11.2.2.4. Colorants dispersés

Ces colorants sont trés peu solubles dans ’eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous forme d’une fine dispersion, d’ou
le nom de colorant dispersés. Ils pénétrent dans les fibres synthétiques (polyester, polyamide,
acryl, etc.) et s’y fixent sous la forme d’une solution solide. Cette diffusion exige une haute

température (T > 120°C) (Acho, 2015).
11.2.2.5. Colorants de cuve

Ce sont des colorants insolubles qui doivent étre transformés en dérivés incolores par réduction
alcaline. La teinture se termine par la ré-oxydation du colorant in situ initialement insoluble. Ce
type de colorant est connu pour sa bonne réesistance aux réactifs de dégradation. Ces colorants
de cuve ont des propriéetés qui les rapprochent des colorants au soufre mais, contrairement a ces

derniers, ils sont de constitution bien définie.

12
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11.2.2.6. Colorants directs

Colorants hydrosolubles a haute affinité pour les fibres cellulosiques. Ces colorants
contiennent ou peuvent former des charges positives ou négatives, qui sont attirées par la charge
sur la fibre. Leur affinité est également due a leur forme linéaire et a la coplanarité des cycles

aromatiques. Ces colorants offrent également une variété de couleur et sont faciles a appliquer.
11.2.2.7. Colorants azoiques insolubles

IIs sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premiére étape, le support textile
est imprégné d’une solution de naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule,
suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les fibres, sont ensuite traités avec une
solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation entraine le développement

immédiat du colorant azoique (Shore, 2002).
11.2.2.8. Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou du fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile (Mansour et al., 2011).

Ces colorants sont généralement employés pour teindre le papier, le cuivre, la laine, I’encre, la

soie et le coton (Hunger, 2003).
11.2.2.9. Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans le milieu ou ils sont appliqués, ce qui

nécessite d’ajouter des liants pour assurer la cohésion avec le support (Amirouche, 2011).
11.3. Applications des colorants

Les colorants sont appliqués dans plusieurs domaines dans le but d’améliorer I’aspect

des produits mis en marché. On peut citer entre autres :

e [’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaires, de décoloration, du
batiment du transport, textiles a usage médicale) ;

e I’industrie des cosmétiques et I’industrie agro-alimentaire ;

e [D’industrie de matieres plastiques (pigments) ;

¢ [’industrie pharmaceutique ;

13
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e I’imprimerie (encre, papier) ;
e I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction, céramiques ;

¢ [’industrie automobile (carburants et huiles).
I1.4. Impacts environnementaux

Beaucoup de colorants sont visibles dans I’eau méme a de trés faibles concentrations (C
< 1 mg/L). lls contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable d’eau usée (Tafer, 2007). Le rejet de ces caux résiduaires dans 1’écosystéme est
une source dramatique de pollution, d’cutrophisation et perturbation de la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par

transport a travers la chaine alimentaire (Acho, 2015).
I1.5. Toxicités des colorants

De nombreuses stations d’épuration des industries textiles rejettent des quantités
importantes d’eau et des boues colorées dans la nature. Ces rejets d’effluents des industries
textiles chargés en colorants peuvent nuire grandement aux especes animales, végétales, aux
microorganismes vivant dans ces milieux. L’accumulation des doses du colorant sur certains
sites de 1’organisme provoque des cancers (Acho, 2015). Cette toxicité pourrait étre liée a la
diminution de I’oxygéne dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur trés faible biodégradabilité,
due a leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes, leur confére un caractére
toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu,
engendrant ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant
dans la flore (diminution du pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques) et dans la faune (décimation d’une certaine catégorie de poissons, de
microorganismes). Dans ces conditions, la Dose Létale (DL50) reste le meilleur parametre pour
évaluer les effets toxiques causés par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de

50% d’espéeces animales restées en expérimentation (Kebiche, 1996).
11.6. Procédés d’élimination des colorants

Le traitement des déchets textiles, compte tenue de 1’hétérogénéité de leur composition,
se fait en deux étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer les pollutions
insolubles par un prétraitement (tamisage, désensablement, déshuilage) et/ou un traitement

physico-chimique pour assurer la séparation solide-liquide. Les techniques de dépollution

14
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intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles se divisent en

trois types : physique, chimique et biologique (Vincent, 2008).
11.6.1. Procédés chimiques

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées pour le traitement
des composés organiques dangereux présents en faible concentration, en prétraitement avant
les procédes biologiques pour diminuer la charge polluante, le traitement d'eaux usées chargées
de constituants résistants aux méthodes de biodegradation et en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatique. Les deux reactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont le
peroxyde d’hydrogéne (H20>) et le dichlore (Cl,). Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydant fort
et son application pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est bien établie
(Vincent, 2008). Parmi les méthodes de traitement chimique, les procédés d’oxydation avancée
(AOP) restent les plus fréquemment utilisés. Ceux-ci sont fondés sur la formation d’une entité
radicalaire extrémement réactive : le radical hydroxyle (OH") qui posséde un temps de vie tres
court, un potentiel d’oxydation élevé et une forte réactivité vis-a-vis de nombreux composés
organiques (Mansour et al., 2011). On a aussi les procédés d’oxydation classique qui utilisent
les oxydants puissants et variés (1I’hypochlorite de sodium (NaClO), I’ozone (O3), et le peroxyde

d’hydrogene (H202)) en présence ou non d’un catalyseur.
11.6.2. Procédés physico-chimiques

Il comprend la neutralisation de la coagulation, la floculation aux sels métalliques et la
décantation suivant le type de colorant et la proportion de colorants insolubles utilisés. La
couleur sera éliminée a raison de 50 a 90%. L’inconvénient de ce type de traitement est la

production de boues assez hydrophile et non valorisables.
11.6.3. Procédés biologiques

L’élimination des polluants organiques dans les eaux ou dans le sol par des
microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé pour I’épuration des
milieux naturels. Ces procédes biologiques se produisent selon deux modes : traitements en
aerobie qui s’effectuent en présence de 1’oxygene et traitements en anaérobie (les

microorganismes dégradent la matiére organique en absence de I’oxygene).
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11.6.4. Procédés physiques

Il existe plusieurs méthodes physiques pour éliminer les colorants dans les eaux et dans

le sol, on peut citer entre autres :

e [D’adsorption : c’est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Par ce procedé, le polluant est
transféré de la phase fluide vers la surface du solide (Cardot, 1999)

e la filtration sur membrane : les polluants sont retenus par une membrane semi-
perméable dont le diamétre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Par
pression hydraulique, la filtration sur membrane se décline en microfiltration,

ultrafiltration, nano filtration et osmose inverse.
I11. Notion d’adsorption

Le mot « adsorption » a été proposé au début du 20°™ siécle par le physico-chimiste
ameéricain Langmuir pour désigner une adsorption des molécules d’un fluide en surface d’un
solide, sans pénétration dans la structure méme de solide. L'adsorption a I'interface soluté/solide
est un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans
I’effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide (Montgomery, 1985). Ce
phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat
(Weber et al., 1991). 1l est aussi : spontané et provient de I'existence, a la surface du solide, de

forces non compensées, qui sont de nature physique ou chimique.
111.1. Définition

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules de
gaz ou de liquides (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus
plus ou moins intenses comme les interactions de Van Der Waals ou les interactions dipolaires.
En d’autre terme, c’est un processus de transfert de matiere, d’une phase liquide, ou gazeuse
vers un solide. En générale, I’adsorption se rapporte toujours a 1’étude des interfaces gaz-liquide
ou liquide-gaz, qui sont les plus répandus. Elle est liée a la structure du solide a savoir sa
porosité (Busca et al., 1989). L’adsorption est donc un procédé de traitement bien adapté pour
éliminer une tres grande diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est

essentiellement utilisée pour le traitement de I’eau et de ’air.
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I11.2. Types d’adsorption

Selon les forces intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et la surface d’adsorption,

on peut classer les phénomeénes d’adsorption en deux catégories.
111.2.1. Adsorption physique

La physisorption ou adsorption physique se produit a la des températures basses. Les
molécules s’adsorbent sur plusieurs couches avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures
a 20kcal/mole (Montgomery, 1985 ; Weber et al., 1991). Les interactions entre les molécules
du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
électrostatiques type dipble, liaison hydrogene ou Van der Waals (la liaison physique est plus
faible) (Khan, 1980). La physisorption est réversible, rapide et n’entrainant pas de modification
des molécules adsorbées.

111.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est un processus qui conduit a la formation,
entre la surface du solide et la molécule adsorbée, de liaison covalentes ou électrovalences du
méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Cette adsorption chimique
se caractérise par une chaleur importante, généralement supérieure a 50 kJ/mole. La valeur de
la chaleur d’adsorption peut étre considérée comme une mesure quantitative de la force
d’adsorption, autrement dit la stabilité des liaisons qui se forment entre la surface du solide et
les molécules adsorbées. L’adsorption chimique se limite a la formation d’une seule couche
moléculaire, contrairement a la physisorption. La méthode consiste a adsorber sur les atomes
d’agent actif (solide) superficiels une molécule susceptible de donner lieu en surface a une

réaction complete conduisant a une monocouche (Miyata & Hirose, 1998).
111.3. Paramétres influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs, liés soit a
I’adsorbat, les conditions opératoires ou 1’adsorbant (Bougedah, 2007 ; Yahiaoui, 2012 ;
Kushwaha et al., 2013). Autrement dit, lorsqu’une solution est mise en contact avec un solide,
une compétition se manifeste entre le solvant et le soluté pour s’adsorber en surface du solide
ce qui crée une concurrence entre ces deux adsorptions et cela dépendra de plusieurs facteurs

comme :
Facteurs liés aux conditions opératoires :
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- le temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant ;
-lepH;

- la vitesse d’agitation du milieu réactionnel ;
- la température du milieu.

Facteurs liés a ’adsorbant :

- la surface spécifique ;

- la nature des groupements fonctionnels ;

- la masse ;

- la distribution des diamétres.

Facteurs liés a ’adsorbat :

- la masse molaire ;

- la solubilité de I’adsorbat ;

- la polarité ;

- la taille des particules.

111.4. Mécanisme d’adsorption

11 s’agit d’un transfert d’une phase liquide ou gazeuse contenant 1’adsorbat vers une phase solide

avec rétention des solutés a la surface de 1’adsorbant (Figure 6) (Bouziane, 2007).

C’est un processus qui se déroule en quatre étapes :

- transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide lié & la particule

solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide ;

- transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de 1’adsorbant. Etape

rapide ;

- diffusion a I’intérieur de 1’adsorbant selon deux voies, sous I’influence du gradient de la

concentration. Etape lente. Sous 1’état adsorbé, par diffusion de surface. A 1’état libre, par

diffusion de pore ;

- adsorption dans les micropores. Etape trés rapide.

18



Généralités

= Solution

Film

Figure 5 : Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption
I11.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en
équilibre entre le soluté et 1’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs modéles
cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature

des interactions a I’interface solide-liquide (Bentahar, 2016).
111.6. Modeéles cinétiques

Les modéles cinétiques permettent de connaitre le type de relation existant entre
I’adsorbant et 1’adsorbat. Pour ce type de réaction équilibrée, deux types classiques de modéles

peuvent étre envisages :

- modele cinétique du pseudo-premier ordre

- modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre
111.6.1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre
Ce modele est souvent formulé par I’équation de Lagergren (équation (1)) de la forme :
= Ky (Qe — Q) (2)

Apreés intégration de cette équation et 1’application des conditions limites (t=0,q=0) et (t =t,

0 = q¢) on obtient I’équation (2) :

Ln(q. — q;) = Lng, — k4t =) g, = g.(1 — exp(—kqt)) (2)

t : Temps de contact (min) ;
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q: : Quantité adsorbée (mg/g) a I’instant t ;
de . Quantité adsorbée (mg/g) a I’équilibre;

k, : Constante de vitesse d’adsorption (min), qui est déterminée & partir du tracé linéaire de

I’équation (3) :
Ln(qe — qp) = f(1) ®)
111.6.2. Modeéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre

Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption rapide
du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites

d’énergie faible. Il est exprimé selon 1’équation (4) :
Y = Ky (Qe — )2 4
= K1(de —qo) (4)

Apreés intégration, 1’équation (4) devient :

1 1 1. 1
1oLl 5
a ka2t qe )

I11.7. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée (Qe)
par unité de masse ou unité de surface en fonction de la concentration du soluté a 1’équilibre
(Ce). Cette représentation permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en étudiant
I’effet de la concentration initiale (Ci) du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants. Qe

est déterminée par la relation de 1’équation (6) :

Q. =y (6)

m
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre en (mg/g) ;

C. : Concentration du soluté a I’équilibre en (mg/L) ;
C; : Concentration initiale du solute en (mg/L) ;

m : Masse d’adsorbant en (g) ;

V : Volume du soluté en litre (L)
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111.8. Modélisation des isothermes

Il existe plusieurs modeles d’isothermes pour la caractérisation des interactions
adsorbant-adsorbat, mais le modele de Freundlich et le modele de Langmuir donnent dans la
plupart des cas une représentation correcte des isothermes d’adsorption (Bentahar, 2016).

111.8.1. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich suppose que la surface de I’adsorbant est hétérogene avec une
distribution énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface. C’est une équation
empirique utilisée pour décrire les systemes hétérogenes, caractérisés par le facteur
hétérogénéité. Ce mode¢le s’exprime par I’équation (7) :

1

Qe = KF Cg (7)

La forme linéaire de 1’équation (7) s’écrit comme suite :
1
Ln(Q.) = Ln(Kg) + ;Ln(ce) (8)

Q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g ;
Kp : Constante de Freundlich qui exprime 1’affinité d’adsorption (L/g);

C. : Concentration a 1’équilibre du soluté en mg/L ;

1 . . ) 1 1 : et s s piis
! Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption (facteur d’hétérogénéite).

Les constantes — et K sont déterminées a partir de la forme linéaire.

111.8.2. Modéle de Langmuir

Ce modeéle est basé sur les approximations suivantes :

- L’adsorption est limité a la monocouche ;
- La surface de I’adsorption est idéalement uniforme, c’est-a-dire tous les sites
d’adsorption ont les mémes propriétés d’adsorption ;

- lIlsn’y a pas d’interaction entre le soluté adsorbé et celui en solution.

Ce modeéle est exprimé par I’équation (10) :

Qe = (10)

T 1+KLCe

La forme linéaire de 1’équation (11) peut s’écrire sous la forme suivante :
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* —+ — (11)

K, : Constante de Langmuir ;
Qm : Quantité d’adsorption maximale du soluté sur la phase solide en (mg/g).
Ces deux constantes sont déterminées a partir de la forme linéaire de 1’équation.

Le facteur de séparation(RL) est déterminé par la relation de I’équation (12)

1

RL =
1+K*C;

(12)

Avec ; Ry : facteur de séparation ;
Ci : concentration initiale (mg/L)
Selon les valeurs de RL obtenue le procédé d’adsorption est jugé comme suit :

e Défavorable si R >1
e Linéaire si R =1
e [|rréversible si R.=0

e Favorable si 0<R_ <1.
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DEUXIEME PARTIE : MATERIEL ET METHODES
I. Matériel
1.1. Appareillage

Pour mener a bien cette étude, différents appareils ont été utilisés dont :

- un spectrophotométre d’adsorption UV-Visible pour les analyses quantitatives des
échantillons (lecture des densités optiques) ;

- un agitateur magnétique modéle MS-H280-PRO pour homogénéiser les solutions ;

- une balance électronique du type Ohaus/PA 2102C pour la pesée ;

- une ¢étuve de type Memmert qui sert a sécher nos échantillons d’argile ;

- un pH-métre de type Hanna pour la détermination du pH des solutions ;

- une centrifugeuse pour séparer la phase liquide a la phase solide.
1.2. Verrerie

La verrerie du laboratoire nécessaire au prélevement des échantillons et aux différents essais

est composeée de : fioles jaugées, pipettes graduées, béchers et tubes a essais.
1.3. Produits chimiques

Comme produits chimiques nous avons :

- hydroxyde de sodium (NaOH), pureté 98%, de masse molaire 40 g/mol ;

- acide chlorhydrique (HCI), pureté 37%, de masse molaire 36,5 g/mol, densité 1,19 ;

- acide sulfurique (H2SOs4), pureté 96%, de masse molaire 98,079 g/mol, de densité 1,83 ;
- Noir Eriochrome T (NET).

I.4. Adsorbant (argiles)

Les argiles utilisées proviennent des régions du Sud-Comoé et du Hambol plus
précisement de Yaou (noté Y) dans le département d’Aboisso et de Fronan (noté F) dans le
département de Katiola respectivement au Sud-Est et Nord de la cote d’Ivoire. Ces argiles ont
été broyées dans un mortier en porcelaine et tamisées avec un tamis de type Retsch de 100 um
(figure 6).
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Argik Y Argile F

Figure 6 : Echantillons d’argile de Yaou (Y) et de Fronan (F)

La surface spécifique (m?/g) de ces argiles est de 18,3 pour I’argile F et de 41,6 pour argile Y.
Les autres caractéristiques de ces argiles (Kouamé, 2021) sont consignées dans les tableaux 1V,

Vet VI

Tableau IV : Composition minéralogique des argiles

Echantillons Kaolinite Quartz lllite  Muscovite Rutile Hématite Goethite
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

F 35,14 45,5 - 17,87 0,26 - -

Y 419 42,41 10,5 - 1,52 - 10,3

Tableau V : Compositions granulométriques des échantillons

Echantillons Gravier(%) Sable(%) Limon(%) Argiles(%) Nature du sol

F 5 43 36 16 Sablo-limoneux

Y 0 6 52 42 Limono-argileux

Tableau VI : Composition chimique des échantillons

Echantillons SiO2 AlOs Fe203 CaO KO MgO Na2O TiO2 SiO2/Al203
F 69,92 20,76 465 033 211 053 145 0,26 3,37
Y 66,61 2057 9,27 005 123 0,18 057 152 3,24

1.5. Adsorbat (Noir Eriochrome T)

Dans cette étude, 1’adsorbat utilisé est un colorant azoique sulfonique appartenant a la
classe des colorants acides (anionique) appelé Noir Eriochrome T (NET) ou encore Acide 3-
hydroxy-4-(2-hydroxy-4-4sulfo-1-naphtylazo)-naphtalene-2-2carboxylique correspondant a la
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formule brute C20H12N3NaO7S de masse molaire 461, 38 g/mol, d’apparence poudre noir (figure
(b)), soluble dans I’eau, 1’éthanol et le méthanol dont la structure est représentée a la figure (a).

Il est tres utilisé dans les industries textiles a cause de sa forme tinctoriale (Djepang et al., 2014).

‘ B OMH - ;‘)H _
N
O4sN J
(a) ®)

Figure 7 : Structure chimique () et apparence (b) du noir Eriochrome
Il. Méthodes
I1.1. Activation des argiles

Une partie de I’argile F a été activée (notée Fa) selon le protocole suivant :

- 40g de I’argile F a été mis dans 500 ml d’acide sulfurique de concentration 2 mol/L et
agité pendant 24 heures a 60°C ;

- filtration du mélange argile/acide ;

- lavage de la phase solide avec I’eau distillée pour éliminer ’exces d’acide sulfurique ;

- séchage a I’étuve a 100°C pendant 48 heures ;

- broyage de I’argile.

11.2. Spectre d’adsorption du Noir Eriochrome T

Le spectre d’absorption a été étudié en vue de déterminer la valeur de la longueur d’onde
maximale d’absorption (Amax) du NET. Le spectre est obtenu par analyse d’une solution fille du
NET de concentration 5 mg/L, au spectrophotomeétre a detecteur UV. Les mesures de

I’absorbance sont effectuées en fonction des longueurs d’onde de (400-660 nm).
11.3. Courbe d’étalonnage

Pour réaliser la courbe d’étalonnage, on prépare des solutions filles du NET de
concentrations (5, 10, 15, 20, et 25 mg/L). Ces concentrations sont analysées au

spectrophotomeétre UV-visible. Les résultats obtenus permettent la réalisation de la courbe

25



Matériel et Méthodes

d’¢étalonnage. Le domaine de linéarisation est vérifié de fagon a obtenir un coefficient de

corrélation de la courbe d’étalonnage R2 > 0,9500.
I1.4. Préparation des solutions du Noir Eriochrome T

La solution mére du Noir Eriochrome T (NET) a été préparée avec une concentration de
1 g/L en dissolvant une masse de 1 g de Noir Eriochrome T (NET) dans un litre (1L) d’cau
distillée. Le mélange est agité jusqu’a obtenir une solution homogene, a partir de laquelle les

solutions filles ont été préparées par dilution pour les tests d’adsorption.
11.5. Test d’élimination du NET
11.5.1 Temps de contact

Le temps de contact nécessaire a 1’équilibre entre le NET et les différents adsorbats
(argile Y ou argile F ou argile Fa) a été détermineé selon le protocole suivant : Une solution de
NET de volume 40 mL, de concentration 30 mg/L et de pH = 5,7 est mis en contact avec 0,2 ¢
d’adsorbant dans des béchers de 50 mL pendant 5 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50

mn, 60 mn, 90 mn et 120 mn a température ambiante
11.5.2. Influence de la masse d’adsorbant

L’effet de la masse sur la capacité d’absorption a été étudié avec une solution de NET
de volume 40 mL, de concentration 30 mg /L et de pH = 5,7 en contact avec différentes masses
d’adsorbants, soient 0,01 g, 0,03 g, 0,059, 0,07 g,0,19,0,159,0,2 g, 0,25 g, et 0,3 g. le temps

d’agitation a été de 60 mn, temps optimal a température ambiante.
11.5.3. Influence de la concentration initiale du NET.

Pour montrer ’effet de la concentration du NET sur la capacité d’adsorption, des
expériences ont été effectue a différentes concentrations du NET : 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L,
40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L et 100 mg/L avec un volume de 40 mL, une masse de 0,1 g
d’adsorbants. L’agitation a duré 60 min a température ambiante, avec le pH de la solution (pH
=5,7).

11.5.4. Influence du pH

Pour étudier I’effet du pH sur la capacité d’adsorption, des expériences d’adsorption du

colorant sur les adsorbants ont été réalisées a différents pH (2, 3, 5, 7, 10 et 12). Un volume de

26



Matériel et Méthodes

40 mL de la solution de concentration 30 mg/L a été mis en contact avec 0,1 g d’adsorbant. Le
pH des solutions a été ajusté par I’ajout de la solution de soude NaOH ou d’acide chlorhydrique
(HCI) 2 0,IN.

I1.6. Détermination de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer la cinétique d’adsorption, on met en contact 0,1 g d’argile a 40 mL,
de pH = 2 de la solution a différentes concentrations initiales (10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L et
40 mg/L) et I’ensemble est agité pendant 60 min a la température ambiante. Ensuite la solution

est filtrée par centrifugation a 4000rp pendant 10 min et enfin analysée par spectrophotométrie.
11.7. Détermination de I’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption a été réalisée a la température ambiante. Pour ce fait, 0,1 g de
I’argile est ajouté a 40 mL de la solution du NET a pH =2 a concentrations variables de10 mg/L
a 80 mg/L. Le mélange est mis sous agitation de 300 tr/min pendant les temps optimums.
Chaque solution est centrifugée a la fin du processus d’adsorption puis analysée par
spectrophotomeétre. Les équations (8 et 11 pages 21- 22) ont été utilisées pour modéliser les

isothermes d’adsorption.
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TROISIEME PARTIE : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette partie, nous étudierons I’influence de certains parameétres : Le temps de
contact, la concentration de 1’adsorbat, le pH de la solution de colorant, et la masse de
I’adsorbant, sur la quantité de colorant (NET) adsorbée.

Nous nous intéresserons aussi a la cinétique d’adsorption du NET, ainsi qu’a la Modélisation

des isothermes d’adsorption.
|. Résultats
I.1. Détermination de la longueur d’onde maximale

Aprés analyse d’une solution de concentration 5 mg/L du NET dans le
spectrophotometre, on obtient le spectre d’adsorption (figure 8). La longueur d’onde maximale
est déterminée a partir de la valeur de 1’absorbance maximale. L’absorbance maximale
correspondre a une longueur d’onde de 540 nm. Par la suite toutes les mesures de solution de

NET se feront a cette longueur d’onde.

0’16 i <« Amax= 540 nm

0,14 A
0,12 -
0,1 A

rbance

% 0,08
Q

A

0,06 -
0,04 -

0,02 . . . . . . .
350 400 450 500 550 600 650 700
(nm)

Figure 8 : Spectre UV d'adsorption du Noir Eriochrome T (NET)

1.2. Courbe d’étalonnage

La courbe étalonnage est représentée sur la figure 9. La valeur du coefficient de
corrélation R? est égale & 0,9957 avec comme équation de droite : y = 0,0182x + 0,0131. Cette
valeur de R? tend vers I'unité et nous permet d’accepter la courbe d’étalonnage. La

concentration d’une solution de NET est calculée a partir de 1’équation de la droite étalonnage.
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Figure 9 : Courbe d'étalonnage du Noir Eriochrome T.
1.3. Paramétres d’adsorption du Noir Eriochrome T
1.3.1. Temps de contact

La figure 10 indique 1’évolution de la quantité du NET adsorbee par les différentes

argiles en fonction du temps de contact.

3 -
2 —— —m
=
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8
= —&- -4
215
o
©
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3 rgile Y
&> Argile F
0,5 —o—Argile Fa
O T T T 1
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t (min)
Figure 10 : Influence du temps de contact sur I'adsorption du NET par les argiles (F, Fa et Y).

En observant ces courbes, on constate une adsorption maximale du NET apres un temps

de contact de 60 min quasiment pour les trois argiles (Y, F et Fa). Au-dela de ce temps, on
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observe un palier indiquant une saturation d’adsorption du NET. Cela montre que le temps

nécessaire pour atteindre 1’équilibre est 60 min pour les trois argiles.
1.3.2. Influence de la masse d’adsorbant

Les résultats obtenus en faisant varier la masse de 1’adsorbant sont représentés sur la
figure 11. Les courbes obtenues montrent que la quantité adsorbée diminue avec I’augmentation
de la masse d’adsorbant de 0,01 a 0,1 g et reste constante au-dela de 0,1 g pour les argiles F et
Y. Mais la quantité adsorbée augmente avec la masse d’adsorbant et reste constante a prés 0,1
g pour I’argile Fa. Ainsi une masse de 0,1 g des argiles (F, Y et Fa) est donc nécessaire pour
I’adsorption de NET.

s

m Argile Y
m Argile F
m Argile Fa
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w
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Q

o
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Figure 11 : Effet de la masse des argiles sur I'adsorption du NET.
1.3.3. Influence de la concentration initiale de I’adsorbat

Les résultats obtenus en faisant varier la concentration initiale sont représentés sur la

figure 12. Ces résultats montrent I’influence de la concentration du NET sur 1’adsorption.
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Figure 12 : Effet de la concentration sur I'adsorption du NET.

Pour les différentes argiles, on observe une évolution similaire de la quantité adsorbée,

elle augmente avec I’augmentation de la concentration jusqu’atteindre des paliers a des valeurs

de 60 mg/L pour I’argile Y et 80 mg/L pour I’argile F. Avec I’argile activée Fa, nous n’avons

malheureusement pas pu atteindre un palier dans la gamme de concentration étudiee.

1.3.4. Influence du pH de la solution

La figure 13 montre une évolution similaire de la quantité d’adsorption de toutes les

argiles.

Qt (mg/g)

—-Argile Y
Argile F
—o—Argile Fa

0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 13 : Effet du pH sur I'adsorption du NET sur l'argile F, Y et Fa.
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Cette quantité adsorbée diminue avec I’augmentation du pH de la solution utilisée

jusqu’a s’annulée au pH = 12 pour toutes les argiles. On a donc une meilleure adsorption de la

solution de NET aux pH trés acides.
1.4. Modeles cinétiques d’adsorption

Les figures 14 et 15 représentent respectivement les cinétiques d’adsorption du pseudo
premier ordre et du pseudo second ordre.

0 T T T T T 1
) A 10 20 30 40 50 60
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A Argile F
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<
D
e
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. -
_2’5 J

t (min)

Figure 14 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du pseudo premier ordre du NET sur
l'argile F, Y et Fa.
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Figure 15 : Modélisation de la cinétique d'adsorption du pseudo second ordre du NET sur

l'argile F, Y et Fa.

Sur les figures 14 et 15, on observe une meilleure linéarité sur la représentation du
pseudo second ordre (figure 15) que celle du pseudo premier (figure 14). Les différents
parameétres des représentations graphiques des équations de pseudo premier ordre et pseudo

second ordre obtenus sont résumés dans le tableau V1.

Tableau V11 : Parametres caractéristiques des cinétiques d'adsorption du NET.

Modeles Parametres Argile Y Argile F Argile Fa

geexp (Mg/Q) 2,528 1,341 1,638
Pseudo premier ordre gecal (Mg/g) 0,619 0,935 0,884

ki (mint) 0,029 0,034 0,045

R? 0,975 0,982 0,989

Qeexp (MQY/Q) 2,528 1,341 1,638
Pseudo second ordre gecal (MY/Q) 2,548 1,372 1,659

ko (L/mol.min) 0,223 0,074 0,121

R? 0,998 0,998 0,994

L’analyse du tableau VII montre que les valeurs des quantités adsorbées a 1’équilibre calculées
(gecar) et les coefficients de corrélation (R?) des équations de pseudo second ordre sont plus

élevées que ceux de 1’équation de pseudo premier ordre pour toutes les argiles. En plus, la
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valeur de geexp est quasiment égale a celle de gecar dans le pseudo second ordre, alors qu’ils

sont nettement différents dans le cas du pseudo premier ordre.
1.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs modéles qui ont été développés pour décrire les isothermes
d’adsorption, mais dans notre étude nous avons utilisés deux mod¢les : modéles de Langmuir
et de Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus. Les résultats obtenus sont

illustrés sur les figures 16 et 17.
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Figure 16 : Modele de Langmuir pour l'argile de Y, de F et de Fa
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Figure 17 : Modele de Freundlich pour l'argile de Y, de F et de Fa
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Les représentations linéaires (figure 16 et 17) des valeurs expérimentales de ce
processus d’adsorption nous ont permis de déterminer les paramétres d’équilibre et les valeurs
des constantes de Langmuir et de Freundlich. Les résultats obtenus sont représentés dans le
tableau VIII.

Tableau V111 : Constante de Langmuir et Freundlich.

Modeéles Parametres Argile Y Argile F Argile Fa

R? 0,994 0,964 0,976
Langmuir Qm (mg/g) 103,09 35,33 42,92

Ku 0,05 0,02 0,03

RL 0,25 0,38 0,32

R? 0,974 0,959 0,968
Freundlich Kr 6,66 2,06 5,86

1/n 0,66 1,2 0,40

D’apres le tableau VIII, on remarque que le modéle de Langmuir présente des valeurs du
coefficient de corrélation plus élevées que celles de Freundlich, bien qu’elles soient toutes trés
proche de I’unité. Les deux modeles sont donc adéquat pour une bonne description des
isothermes d’adsorption du NET sur I’argile Y, F et Fa.
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I1. Discussion

L’¢étude des parametres influengant 1’adsorption du NET par I’argile F, Y et Fa montre
I’importance de ces paramétres dans 1’¢limination du colorant (NET). En effet, la figure 10
présente une phase rapide et une phase lente. La phase lente peut s’expliquer par une diminution
ou une saturation des sites d’adsorption des adsorbants (Benaissa, 2012). Le phénoméne
d’adsorption rapide en début de contact signifie qu’il y a un nombre important de sites
disponibles pour 1’adsorption du colorant. Quant a la phase lente, elle signifie que les sites
d’adsorption sont de plus en plus occupés, donc moins disponibles, il s’en suit une diffusion
vers les sites moins accessibles ralentissant la vitesse d’adsorption avant d’atteindre 1’état
d’équilibre. La stabilité de la quantité adsorbée au-dela de 60 min pour les argiles F, Y et Fa est

due a une saturation des sites d’adsorption des argiles.

A 1’équilibre, on a une quantité d’adsorption élevée pour I’argile Y (2,52 mg/g) par rapport a
I’argile F (1,34 mg/g) et Fa (1,64 mg/g). La comparaison des trois argiles nous permet
facilement de conclure que I’argile Y présente un pouvoir adsorbant supérieur a celles de F et
Fa. Cela s’explique par les caractéristiques des argiles contenues dans les tableaux (III, IV et
V). En effet, I’argile Y est plus riche en minéraux argileux avec un taux de 52% contrairement
a I’argile F qui posseéde 35% de minéraux argileux. De plus, I’argile Y contient, en plus de la
kaolinite, des Illites (10%) qui sont des minéraux argileux de type 2/1 alors que I’argile F ne
posséde que de la kaolinite, de type 1/1 en pourcentage plus réduit que F. Les minéraux argileux
de type 2/1 sont connus plus pour leur capacité d’adsorption plus élevée que celles de type 1/1
(Gu et al., 2019). En outre, la goethite qui représente 10% de I’argile de Yaou et qui est absent
de I’argile de Fronan, est un minéral qui a aussi des propriétés d’adsorption. Il contribue a la
capacité élevée d’adsorption de Y par rapport a F et Fa. La surface spécifique est aussi un
indicateur de comparaison des quantités adsorbées. La différence de capacités d’adsorption des
trois argiles se justifie aussi par la surface spécifique de I’argile Y (41,6 m?/g) plus élevée que
celles de I’argile Fa et F (18,3 m?/g).

La chute de la quantité adsorbée en fonction de la masse d’adsorbant (figure 11) pour I’argile
F et Y, au moment ou elle augmente pour 1’argile Fa est dii a 1’accessibilité des sites
d’adsorption et la surface mise en contact (Bennadji & Radouani, 2017). Cela signifie que les
sites d’adsorption diminuent pour I’argile F et Y et augmente pour 1’argile Fa, mais I’argile Y
a une quantité adsorbée meilleur que ’argile F et Fa. Au-dela 0,1 g, les sites d’adsorption sont

saturés pour toutes les argiles provoquant 1’invariabilité de la quantité adsorbee.
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L’augmentation de la quantité adsorbée jusqu’a I’apparition d’un palier indiquant la saturation
des sites d’adsorption pour I’argile F et Y obtenue sur la figure 12 peut étre justifiée par
I’épuisement de tous les sites actifs qui existent au niveau de la surface de ces supports (Wang
et al., 2009). On peut aussi I’expliquer par I’existence d’un fort gradient de la concentration en
NET entre la solution et la surface des argiles. Par contre, I’absence de palier avec la courbe de
Fa montre que la saturation n’est pas encore atteinte. L’argile Fa pourrait adsorber des quantités
importantes du NET. Il aurait fallu augmenter les concentrations en colorant pour atteindre le
seuil de saturation de I’argile Fa. Ces résultats obtenus sont similaires aux reésultats de
I’adsorption des colorants sur différents adsorbants tels que : la kaolinite, I’illite et d’autres

adsorbants (Errais, 2011 ; Boumelik, 2016).

L’étude de P’effet du pH (figure 13) a montré que le processus d’élimination du NET est
réellement influencé par le pH de la solution. La chute de la quantité d’adsorption avec
I’augmentation du pH s’explique par la présence des ions OH™ dans la solution qui provoque
une compétition avec le NET sur les sites d’adsorption des argiles. En effet, aux pH acides, le
nombre de sites chargés positivement augmente favorisant 1’adsorption des anions par le
phénoméne d’attraction électrostatique, par contre en milieu basique, les adsorbants prennent
une charge négative qui entraine la répulsion des charges des ions OH" de la surface de
I’adsorbant (Bennadji & Radouani, 2017). Ces résultats sont en accord avec d’autres études
montrant que le pH joue un réle important dans I’adsorption des colorants. En outre, cette
augmentation du pH allant d’un milieu acide a basique s'explique par 1’augmentation des
charges négatives des particules d'argile agissant comme forces de répulsion envers les groupes

SOz3 de la molécule de colorant, et par I'augmentation des ions OH" (Nejib et al., 2015).

Les modeles cinétiques représentés sur les figures 14 et 15 représentent respectivement
les données expérimentales modélisées a 1’aide des équations de pseudo-premier ordre et de
pseudo-second ordre. Selon les valeurs des parametres issus de ces modélisations résumées
dans le tableau VII, de meilleurs coefficients de corrélation ont été obtenues par 1’application
du modele pseudo-second ordre. Selon Bennadji & Radouani (2017), plus le coefficient de
corrélation est élevé plus le modele est favorable. En s’appuyant sur ce résultat, on peut dire
que le modele pseudo-second ordre décrit correctement les données cinétiques. En plus, les
valeurs de la quantité adsorbée calculée (2,55, 1,37 et 1,66 mg/g) sont trés proche des valeurs
experimentales (2,53, 1,34 et 1,64 mg/g) respectivement de ’argile Y, F et Fa pour le second-
ordre.
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La modélisation des isothermes d’adsorption des argiles sur le NET a été effectuée avec
deux modéles d’équilibre de Langmuir (figure 16) et de Freundlich (figure 17). Selon les
résultats obtenus dans le tableau VI1II, les coefficients de corrélation (R > 0,95) des deux
modéles sont proches de 1. Mais les valeurs R? de Langmuir sont plus élevées que celles de
Freundlich. Ceci signifie que le modéle de Langmuir décrit mieux les isothermes que celui de
Freundlich. Le mécanisme d’adsorption du NET sur nos argiles est donc décrit par le mod¢le
de Langmuir qui suppose que 1’adsorption est monocouche et a lieu aux sites homogénes

spécifiques de I'adsorbant.

Dans I’ensemble, ’argile Fa présente une 1égére meilleure adsorption par rapport a 1’argile F.
Cela signifie que I’activation a apporté des modifications sur les propriétés de I’argile F que

nous n’avons pas pu caractériser apres 1’activation.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans cette étude, 1’argile de Yaou (Y), de Fronan (F) et de Fronan activée (Fa) ont été
utilisees comme adsorbants pour 1’élimination d’un colorant anionique (Noir Eriochrome T :
NET), afin de comparer les capacités d’adsorption de ces trois argiles. Les valeurs ou quantités
optimales des paramétres influencant 1’adsorption ont été¢ déterminées : temps d’équilibre (60
min), masse (0,1 g), concentration (60 mg/l, 80 mg/l) et pH (2). Avec ces valeurs optimales, le
modele cinétique du second ordre décrit mieux la cinétique d’adsorption. Quant a la
modélisation des isothermes d’adsorption, les modéles de Langmuir et de Freundlich peuvent
étre appliqués sur I’adsorption du NET, mais le modele de Langmuir est plus adapté. La quantité
maximale de NET adsorbée est 103,09 mg/g pour I’argile Y, 35,33 mg/g pour I’argile F et 42,92
mg/g pour I’argile Fa.

On peut donc conclure que, par ordre de classement, 1’argile de Yaou (YY) a la plus grande
capacité d’adsorption de NET suivie de I’argile activée de Fronan (Fa) et enfin 1’argile brute de
Fronan (F) posséde la capacité d’adsorption la plus faible. Bien que ’activation a I’acide
sulfurique semble améliorer la capacité d’adsorption de 1’argile de Fronan, cet effet n’était pas
aussi important.
Comme perspectives, les travaux de cette étude devront se poursuivre dans le but :

e d’améliorer la méthode d’activation des argiles ;

e d’étudier I’influence de la température ;

e d’étudier d’autres colorants ;

e d’étudier I’influence de la goethite (a- FEOOH) sur I’adsorption du NET.
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RESUME

L’objectif de ce mémoire était de comparer la capacité d’adsorption de 1’argile de Yaou (Y) et
Fronan (F) a I’état brute et 1’argile activée de Fronan (Fa) sur un colorant anionique (Noir
Eriochrome T : NET). Les paramétres réactionnels influant I’adsorption ont été étudiés et
I’application des modéles cinétiques et isothermes ont été détailles. Les résultats obtenus ont
montré que les parametres comme le pH, la masse et la concentration influence
considérablement la capacité d’adsorption de chaque adsorbant. La modélisation cinétique a
montré que le modele de pseudo-second ordre traduit parfaitement les données expérimentales
de I’adsorption avec une quantité d’adsorption a 1’équilibre de 2,55 mg/g, 1,37 mg/g et 1,66
mg/g du NET respectivement pour Y, F et Fa. En outre, le modéle de Langmuir présente une
meilleure description des données des isothermes expérimentales d’adsorption avec une
quantité maximale adsorbée de 103,09 mg/g pour I’argile Y, 35,33 mg/g pour I’argile F et 42,92
mg/g pour I’argile Fa. Ainsi, I’argile Y présente une meilleure capacité adsorption suivi de
I’argile Fa et enfin ’argile F. L’activation a eu un faible effet d’amélioration sur la capacité

d’adsorption de I’argile de Fronan.
Mot clés : Argile, adsorption, Noir Eriochrome T, Fronan et You.
ABSTRACT

The objective of this work was to compare adsorption capacity of the clay from Yaou (Y),
Fronan (F) and activated clay from Fronan (Fa) on an anionic dye (Eriochrome Black T : EBT).
The reaction parameters influencing adsorption were investigate and the application of Kinetic
and isothermal models were detailed. The results obtained showed that parameters such as pH,
mass and concentration considerably influence the adsorption capacity of each adsorbent.
Kinetic modeling has shown that the pseudo-second order model perfectly reflects the
experimental data of adsorption with an equilibrium quantity of 2.55 mg/g, 1.37 mg/g and 1.66
mg/g respctively for Y, F and Fa. In addition, the Langmuir model presents a better description
of the experimental adsorption isotherms with a maximum quantity of EBT adsorbed of 103.09
mg/g for clay Y, 35.33 mg/g for clay F and 42.92 mg/g for clay Fa. Thus, clay Y has a better
adsorption capacity followed by clay Fa and finally clay F. Activation had a weak effect of

improvement on the adsorption capacity of Fronan clay.

Keywords: Clay, adsorption, Black Eriochrome T, Fronan and Yaou.



