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ABSTRACT

The aim of the study was to prepare resistant and spherical inorgano-organo
pillared clays (GIOC) granules for wastewater treatment using a new and simple method
named high-shear wet granulation. To optimize the preparation method, the effects of the
main process parameters, such as binder concentration, liquid to solid ratio and impeller
speed on granule properties (size distribution, friability and disintegration tests) were
investigated. Their use in the single-component adsorption systems and / or binary
mixtures in a batch reactor, shows the effectiveness of this new generation of grain
adsorbents (gmax> 350 mg/g at pH = 6) towards two basic dyes (Basic Yellow BY28
Yellow and Green Malachite G.M.). Furthermore, the results of dynamic adsorption in
fixed bed showed that the efficiency of bed is function of superficial velocity, the initial
concentration of pollutant and the height of the adsorbent bed.

Keywords: Pillared clay, high shear wet granulation, adsorption, fixed bed, Basic Yellow,
Green Malachite.

RESUME

L’objectif essentiel de ce travail consiste a préparer des grains, a la fois, uniformes
et consistants destinés a l’adsorption dynamique sur lit fixe de certains polluants
susceptibles de polluer les eaux. Pour préparer ces grains, nous avons utilisé le procédé de
la granulation humide d’une bentonite algérienne initialement traitée et modifiée par
pontage a 1’aide d’un mélangeur granulateur a haut taux de cisaillement. Les conditions de
préparation de ces complexes organo-inorgano-argileux granulés (COIAG) sont liées au
rapport massique de mouillage (L/S), a la concentration en liant (silicone) et a la vitesse de
rotation du mélangeur. L’ application dans 1’adsorption en syst¢tme monocomposé simple
et/ou en mélange binaire, en réacteur discontinu, montre bien ’efficacité de cette nouvelle
génération de grains adsorbants ((max>350 mg/g a pH=6) vis-a-vis des deux colorants
utilisés (Jaune Basique 28 -JB28- et Vert Malachite -VM-). Par ailleurs, les résultats de
I’adsorption en mode continu (en réacteur a lit fixe ascendant) montent globalement que la
durée de vie du lit de I’adsorbeur dépend essentiellement de la vitesse superficielle du flux
entrant, de la concentration initiale en polluant et de la hauteur du lit d’adsorbant.

Mots clés: argile pontée, granulation humide en mélangeur-granulateur, adsorption, lit
fixe, Jaune Basique 28, Vert Malachite.
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INTRODUCTION

L’intérét qu’on accorde aujourd’hui a I’étude des argiles pontées organophyles et a
leurs applications dans la dépollution des eaux, se justifie surtout par leurs propriétés
hydrophobiques et organophyliques trés importantes. De nombreux travaux scientifiques
récents relatifs a 1’adsorption sur ces nouveaux supports solides (préparés a partir de
I’intercalation mixte des argiles par des piliers généralement hydroxymeétalliques et/ou des
tensioactifs) rapportent des informations sur les différentes méthodes de synthése, de
caractérisation et d’application [1-5]. C’est ainsi qu’une grande variété de matrices
adsorbantes a ¢ét¢ mise en ceuvre et utilisée principalement dans plusieurs tests
d’adsorption, en réacteur discontinu, aussi bien envers les composés organiques

hydrosolubles que les métaux lourds susceptibles de contaminer les eaux.

Compte tenu de la qualité variable des eaux naturelles, trés souvent polluées, la
réduction de la micropollution métallique et/ou organique par adsorption sur charbon actif
en poudre (CAP) est restée longtemps et jusqu’a ce jour la méthode la plus utilisée et la

plus efficace.

Dans le domaine de I’adsorption dynamique, en réacteur continu sur lit fixe, le
charbon actif granul¢ (CAG) demeure le seul support solide poreux a é&tre utilisé
auyjourd’hui. La conception d’un tel procédé exige le choix appropri¢ de certains
parameétres caractérisant le lit fixe a savoir : le type de I’adsorbant, le temps de sé¢jour et la
hauteur du lit. Bien que le CAG se caractérise par un grand pouvoir adsorbant di
essentiellement a sa grande surface spécifique, il est confronté néanmoins a certains
inconvénients notamment ceux relatifs au colit engendré par la régénération périodique et

surtout a la perte par oxydation.

De nombreux travaux scientifiques relatifs a [’adsorption sur certaines argiles
organo-inorganiques ont manifesté, d’une maniére générale, une grande affinité adsorbant-
adsorbat envers tous les solutés utilisés [6-9]. Dans ce méme contexte, d’autres essais
préliminaires d’adsorption sur lit fixe ont montré, eux aussi, qu’il était possible de

travailler en dynamique a condition d’utiliser des grains de tailles uniformes et bien
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consistants. En se basant sur cette approche, et avant de procéder a 1’adsorption
dynamique, une étape de granulation de ces nouveaux produits adsorbants (argiles pontées
sous forme de poudre) s’avererait nécessaire afin d’améliorer leurs propriétés physiques en

particulier le diamétre moyen, la porosité et la friabilité de ces particules.

La granulation humide qui est un procédé d'agrandissement de dimension
particulaire permet, non seulement, de structurer les poudres fines solides en des
agglomérés de formes quasi spécifiques, mais aussi, d’améliorer les propriétés physiques
comme la densité, la tenue mécanique et 1’aptitude a la coulabilité. Selon les conditions de
fonctionnement et les propriétés physico-chimiques des particules a granuler et de la phase
liante, 1'évolution des propriétés des grains pendant la granulation est généralement
contrdlée, a I’intérieur du granulateur, par une combinaison des trois opérations suivantes:
(1) Mouillage et nucléation, (2) Croissance et consolidation, (3) Fractionnement et attrition

[10].

Dans ce cadre, nous nous sommes proposé€s a mettre en forme, a 1’aide de la
granulation humide, certains supports solides a base d’une argile algérienne trés abondante
modifiée par pontage mixte organo-inorganique. L’objectif principal réside dans leur
éventuelle utilisation dans le traitement par adsorption dynamique de certains effluents

issus des industries textiles et de tanneries en Algérie.

Du point de vue structure et dans un premier temps, nous nous focaliserons d’abord
a préparer plusieurs classes de grains cohérents et uniformes a base de mélange d’argiles
pontées et d’un liant inerte sous forme de silicone. Nous pourrions ainsi sélectionner a la
fin les complexes organo-inorgano-montmorillonites en grains (COIMG) les plus stables et
les plus efficaces pour préparer le lit de I’adsorbeur. Une fois les grains préparés,
I’application sera orientée vers 1’adsorption statique et/ou dynamique de deux colorants

basiques choisis comme molécules mode¢les.

De ce point de vue, les tests seront effectués en utilisant les argiles pontées mixtes
organophyles aussi bien sous forme de poudre COIAP que de grains COIAG de
granulométries différentes. Celle-ci pourraient, en effet, nous renseigner, sur I’aptitude de
la matrice adsorbante la plus efficace a choisir afin de fixer encore davantage les adsorbats

ciblés.
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Principalement dans cette partie de notre étude, nous utiliserons quelques mode¢les
théoriques spécifiques qui prennent en compte la diffusion du soluté¢ de la phase liquide
vers les sites actifs aussi bien des grains COIAG que de la poudre COIAP. Pour ce faire,
nous avons ainsi sélectionné deux colorants basiques : le Jaune Basique 28 (JB28) et le
Vert Malachite (VM) couramment détectés dans les effluents issus des industries textiles et

de tanneries en Algérie.

En conditions dynamiques, nous nous sommes intéressés uniquement a 1’adsorption
du colorant VM. Des essais seront menés jusqu’a la saturation complete du lit, a un pH
bien contrélé, afin d’examiner ’influence de certains paramétres jugés importants sur
I’adsorption du soluté. Ces paramétres sont la concentration initiale en colorant, le débit
d’écoulement du fluide, la hauteur du lit. Le lit de ’adsorbeur serait un garnissage au

travers duquel passe I’eau polluée a traiter par ascension via une pompe péristaltique.

Le suivi analytique de la concentration du solut¢ a la sortie de la colonne
permettrait de suivre 1’évolution du rapport C/Cy entre la concentration de sortie (C) et la
concentration initiale (Co) et, par conséquent, de tracer les courbes de fuite ou courbes de
percée C/Cy= f(t) ou C/Co= f(V). Une fois ces courbes de pergage tracées, des
modélisations seront entreprises afin de prédire, a la fois, la quantité maximale de fixation
de colorant, la cinétique de saturation du filtre et le temps de pergage (temps au bout

duquel la concentration en sortie de filtre atteint une valeur limite).

Préalablement et afin de rendre cette présentation plus claire, nous présentons, en

chapitre I, une synthése bibliographique plus ou moins riche et actualisée comprenant :

» Une partie rassemblant des généralités relatives aux différents procédés de la
granulation humide utilisés en relation directe avec les caractéristiques des

grains préparés.

» Une seconde partie consacrée aux différents procédés de modification des

argiles.

» Une derniére partie qui présente les bases théoriques de 1’adsorption en systéme
monocomposé simple et/ou en mélange binaire. En particulier, les équilibres et
cinétiques ainsi que les équations régissant le comportement de ces deux types

de réacteur seront présentés.
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CHAPITRE 1
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Granulation
1.1.1. Introduction

La granulation, selon l'encyclopédie de la technologie pharmaceutique, est un
procédé d’agrandissement de taille par lequel de petites particules s’agglomerent dans de
plus grands agrégats solides plus ou moins résistants et plus ou moins poreux appelés
granulés ou grains [11]. Dans une étape de granulation, I’objectif principal attendu est
surtout li¢ a ’amélioration des propriétés physiques (comme la densité, la tenue mécanique

et I’aptitude a la coulabilité) du mélange [11].

Le procédé de la granulation des particules solides sous forme de poudre peut étre
divisé en trois principales catégories a savoir : granulation humide, granulation sec et
séchage par atomisation. Dans le procédé de la granulation humide, on utilise
généralement un liquide comme phase liante pour faciliter I’agglomération des particules
primaires de la poudre. Au contraire, la granulation seéche permet de rassembler

mécaniquement par compression les particules primaires a I’aide d’un rouleau [12].

1.1.2. Procédés de la granulation humide

Dans le domaine de la granulation humide, on retrouve quatre types de
granulateurs : le mélangeur-granulateur, le granulateur a lit fluidisé, le granulateur de
tambour et le granulateur de casserole. Les granulateurs les plus communément utilisés
dans les industries pharmaceutiques, alimentaires et agricoles sont le granulateur a lit

fluidisé et le mélangeur-granulateur [13].

1.1.2.1. Granulateur en lit fluidisé

La fluidisation est un procédé qui est utilis¢ depuis les années 1940. Elle est
largement utilisée dans de nombreuses applications industrielles notamment dans

I’industrie pharmaceutique grace aux travaux de Wurster en 1960 [14].
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Le procédé utilisé initialement est basé essentiellement sur 1’enrobage des
particules de drogue dans un jet d'air au moyen d'un liquide de granulation constituant la
phase liante. La partie la plus caractéristique de la granulation humide en lit fluidisé
consiste en un mouvement des particules solides au sein de ’appareil qui est assuré par un

courant de gaz chaud ascendant comme le montre la Figure 1.1 ci-dessous.

La solution liante, généralement sous forme d’une suspension ou d’un soluté
dissout dans un solvant, est pulvérisée sous forme de fines gouttelettes au sein du lit
fluidisé. La coalescence des particules mouillées donne naissance ainsi a la formation
d’agrégats humides. La cohésion des agglomérats est assurée par le soluté durant
I’évaporation du solvant du a I’apport de chaleur fourni par le gaz de fluidisation ou a

travers les parois du granulateur.

Cette technologie permet de réaliser dans le méme appareil toutes les étapes de
formation de granulés secs. Le produit formé se caractérise, en général, par une taille
moyenne plus faible que celle obtenue par le procédé de mélangeur-granulateur a fort taux

de cisaillement.

Dans ce méme contexte, plusieurs auteurs (Kristensen et Schaefer [15];
Sherrington et Oliver [16]), ont publi¢ des travaux en relation avec la granulation humide

en lit fluidisé et en mélangeur-granulateur de certains produits pharmaceutiques.

Figure 1.1 : Procédé de granulation humide en lit fluidisé [12]
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1.1.2.2. Mélangeur-granulateur a fort taux de cisaillement

Le premier mélangeur-granulateur utilisé dans I’industrie pharmaceutique, au début
des années 1970, est celui de Lodige. Ce mélangeur (Figure 1.2 a) est constitué d’un
cylindre horizontal équipé d’un axe central et une charrue contenant des lames tournant a

des vitesses relativement ¢levées [17].

Actuellement, la technologie de la granulation humide en mélangeur-granulateur est
largement répandue surtout dans 1’industrie pharmaceutique. Elle permet de combiner dans
un méme appareil plusieurs opérations telles que le mélange primaire, la granulation ainsi
que le séchage. Au fil des années et avec 1’avénement technologique, les capacités et

technicités ont progressé d’une maniere importante [18].

- |

Figure 1. 2 : Mélangeur-granulateur a haut taux de cisaillement ;

(a) : horizontal et (b) : verticale [17].

Généralement les mélangeur-granulateurs sont équipés d'une roue a aubes et d'un
découpeur comme le montre la Figure.1.2 b. La roue a aube peut tourner a des vitesses de
rotation allant de 100 jusqu’a 1500 tr/mn en exercant des forces de cisaillement et de
tassement ¢levées sur la poudre a granuler. Le découpeur est un petit outil de coupe qui
tourne lui a des vitesses de rotation variant de 1000 a 3000 t/mn. Dans une étude théorique
consacrée a la granulation de certains produits pharmaceutiques, Record [19] a regroupé
les différents types de mélangeur-granulateur utilisés dans l'industrie pharmaceutique en

précisant les caractéristiques relatives a chaque granulateur.

1.1.3. Mécanisme de la granulation humide

La formation des agglomérés et 1'évolution des propriétés de grains pendant la
granulation humide a été décrite en suivant deux types d’approches. La premicre est une
approche classique donnée par Sastry et Fuerstenau [20], alors que la seconde plus

moderne est proposée par Iveson et al. [21].
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1.1.3.1. Approche classique

L’agglomération selon Sastry et Fuerstenau [20] se déroule en trois étapes (Figure

1.3). La premicre est relative a la nucléation, c'est-a-dire, le rassemblement des particules

¢lémentaires isolées en un agrégat ¢lémentaire. Elle entraine une réduction du nombre de

particules €lémentaires. Ensuite, vient la croissance des agglomérats €¢lémentaires qui peut
se faire par les deux mécanismes suivants :

e Par coalescence : La croissance est due a 1’adhésion de deux ou plusieurs agrégats

¢lémentaires pour former des granulés dont la porosité sera plus importante.

e Par enrobage : La croissance est due a I’adhésion de particules élémentaires sur des
granulés déja existants afin d’obtenir, des granulés moins poreux et plus grands en
tailles. Dans ce cas, le nombre de granulés diminue alors que celui de particules

reste le méme.

Certains auteurs [20] ont montré qu’il existe une limite entre la nucléation et la

croissance qui se situerait aux environs de 70 % de liant.

(a) Approche classique (b)Approche moderne
Nucléation (1) Mouillage et nucléation
0y, - () ®
Coalescence :*-‘:1‘ :;f"'ﬁ‘-"i"-‘.: '@:

B T
@ toT ﬁj - @ (i) Croissance e consolidation

Transfert par abrasion
H "L

0-@&-0-@

Broyage-Enrobage

(111) Fractionnement et attrition

Figure 1.3 : Mécanisme de la granulation humide

(a) Approche classique [20], (b) Approche moderne [21].
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1.1.3.2. Approche moderne

L’ approche moderne concernant I’augmentation de taille par agglomération a été

développée récemment par Iveson et lister [21].

1.1.3.2.1. Mouillage et nucléation

Dans une opération de granulation humide, c’est la nucléation qui reste 1'étape
initiale de la formation de grains. Cette étape consiste a former des nucléi a travers la mise

en contact de la solution liante avec la poudre séche.

En se basant sur des expériences faites en lit de poudre tournant, Lister et al. [22]
ont montré, pour leur part, que les cinétiques de nucléation dépendent du rapport entre la
taille des gouttes et celle des particules. Ils ont montré, en effet, que si la taille des gouttes
est supérieure a celle des particules, la nucléation se ferait par immersion des petites

particules dans les gouttes et les pores du nucléi deviendront saturés.

Si par contre, la taille des gouttes est inférieure a celle des particules, la nucléation
se fera grace a la distribution des gouttes a la surface des solides [23]. Ainsi donc, la
cinétique de mouillage dépend essentiellement de la pénétration du liquide dans le lit de

particules comme le montre la Figure 1.4 suivante.

d Q @® Oq
" 0”9 @, ® o
090 + g% OOG

Solide Phase liante Distribution Croissance

b.

o
OSO +

Solide  Phase liante Immersion

—

Figure 1.4 : Mécanisme de formation des nucléi: (a) mecanisme de dispersion;

(b) mécanisme d’immersion [23].
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1.1.3.2.2. Croissance et consolidation

Lors du mouillage initial de la poudre suivi par la formation des premiers nucléi, la
consolidation et la croissance des grains auront lieu grace a la formation des ponts liquides
mobiles entre eux. Ce mécanisme est considéré comme une étape déterminante du
processus de granulation qui contrdle les propriétés mécaniques des agglomérats lors de la

croissance.

En se basant sur la dissipation de 1’énergie cinétique des particules par le pont
liquide dynamique et afin d’établir les régimes de croissance, Ennis et al. [24] ont proposé
un modele qui décrit ’influence de la viscosité sur la croissance des granulés. Selon ce
modele, la croissance se produit par coalescence de la surface de granulés humides. Ainsi,
lorsque deux granulés entrent en collision, la couche de liquide visqueux qui les entoure

dissiperait I’énergie d’impact.

En conséquence, si cette énergie est élevée et la couche de liquide visqueuse ne
pourrait pas dissiper toute 1’énergie mise en jeu, les granulés en collision rebondiraient. En
revanche, si toute 1’énergie est absorbée les granulés pourraient s’adhérer entre eux. Le
nombre de Stocks visqueux (St,) qui représente le rapport entre I’énergie cinétique des

particules en collision et la dissipation visqueuse est donné par la relation suivante :

_ 4p,d U,
.

St

Vv

Eq. 1.1.

ou
Uy : représente la vitesse relative des particules avant la collision, p, : la masse volumique

des granules, py : la viscosité de liquide et d,, : le diametre de I’agglomérat.

Dans le cas de la granulation humide, en mélangeur-granulateur a haut taux de

cisaillement, la vitesse de I’impact U est égale a la vitesse périphérique de I’agitateur :

\ = 7ND Eq. 1.2.

périphériq ue
ou

N : représente la vitesse de rotation des pales et D : le diametre du granulateur.
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Pour que les particules s’adhéreront entre elles lors de la collision, le nombre de

Stockes visqueux doit étre inférieur a une valeur critique. Celle-ci est donnée par la

St = (1 + lj h{lj Eql.3.
e h,

E : représente le coefficient de restitution, h : I’épaisseur de la couche de liquide formée a

relation suivante :

ou

la surface des particules, h, : la hauteur caractéristique des aspérités de la surface.

En se basant sur la valeur du nombre de Stockes visqueux, Ennis et al. [24] ont
proposé trois régimes de croissance : Ainsi, si :

* , . . . , .

o St,<<St, : le régime est non inertiel et la coalescence des granulés aura lieu.
* , . . . N A . . .. , .

e Sty ~ Sty : le régime est inertiel ou méme si certaines collisions sont réussies, la

plupart des granulés en collision rebondiraient.

* ’ . . r b

e St,>>St, : le régime d’enrobage et la croissance des granulés ne pourraient

s’effectuer que par enrobage.

Figure 1.5 : Représentation schématique du modele de coalescence

donné par Ennis et al. [24].

L’application de mod¢le proposé par Ennis et al. [24] reste limitée et ne prend pas
en considération la déformabilité du milieu lors de la collision dans le cas de la granulation
humide en mélangeur-granulateur. De plus, les expériences relatives aux collisions entre
les granulés secs montrent qu’ils sont déformables. Ce phénomeéne de déformabilité
pourrait, lui aussi, étre responsable de la dissipation d’énergie lors des collisions

intergranulaires [25,26].
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En s’appuyant sur 1’approche de Ennis et al. [24], Iveson et Lister [25] ont pu
¢établir une carte correspondant aux différents régimes de croissance. Dans leurs travaux, ils
ont pris en considération la déformation plastique des granulés subie lors des collisions
(Figure. 1.6). Celle-ci montre que le comportement de croissance des granulés dépend
fortement, a la fois, du nombre de déformation Stgr et du taux de saturation (le
pourcentage de volume interstitiel occupé par le liquide). Le nombre de déformation de
Stokes est défini comme le rapport entre 1’énergie cinétique et la force dynamique des

granulés.

La Figure 1.6 montre bien que 1’augmentation du nombre de déformation de
Stockes (Stger) conduirait a une réduction de la plage de variation du taux de saturation qui
caractérise le régime de croissance. Cette plage est répartie en sept phases suivantes

d’aprées la carte d’Iveson et al. [26] :

1) Phase de la poudre libre : elle correspond au mélange de la poudre initiale dont le
taux du liant reste trés faible.

2) Phase de la nucléation seul : elle correspond au début d’ajout du liant qui
conduirait a la formation des premiers agglomérats appelés nucléi par
I’intermédiaire des ponts liquides.

3) Phase de rupture : elle correspond a la rupture des granulés fragiles sous I’effet de
I’agitation mécanique.

4) Phase de la croissance réguliére : C’est la phase la plus importante et elle est
caractérisée, a la fois, par des degrés de déformation et des taux de saturation de
liquide suffisants pour induire la coalescence des granulés. Dans cette phase, on
considere généralement que les agglomérats doivent atteindre des tailles et des
qualités suffisamment acceptables.

5) Phase de la croissance par induction: elle se caractérise par le nombre de
déformation de Stockes (Stqer) de valeurs plus faibles. Ainsi une augmentation du
taux de saturation par le liquide sur des particules peu déformables conduirait a
une croissance aléatoire dite « induction ».

6) Phase de croissance rapide : Elle se caractérise par une augmentation brutale du
nombre de déformation de Stockes (Stq4er). Dans cette phase, une augmentation dans
le taux de saturation provoquerait une étape du mouillage suivie par celle de

croissance.
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7) Phase de la formation d’une pate : elle correspond a un excés de liquide local.
Cette étape est a éviter car elle entrainerait la formation de conglomérats de grandes

tailles humides et collants.

: Rupture
Nombre de Pﬂ}ldre @ 1:"&
. . libre
déformation i

N : CI‘I’JISSEHICE ECrmIs;ﬂnI:E‘E Pite
sl . réguliere P! ‘@,
-IH - @ @ @ -4,:*:":.
- Vg O
-._,'rNucléatign ............................... s
seule

Saturation des pores 100%

Figure 1.6 : Carte de croissance des grains d’apres Iveson et al. [26].

1.1.3.2.3. Attrition et fractionnement

Dans la granulatuion, I’attrition et le fractionnement des granulés humides
constituent la derniére étape. Celle-ci se produit lorsque les forces de rupture, dues aux
chocs répétés, sont plus importantes que celles de consolidation des agglomérats humides.
La rupture des agglomérats a I’intérieur du mélangeur-granulateur est gouvernée par les

forces de cisaillement et la résistance des grains.

En ce basant sur des considérations énergétiques, dans le cas de la granulation
humide en mélangeur-granulateur, Thornton [27] et Vonk [28] ont pu développer
des modéles qui quantifient les phénomenes de rupture grace a la détermination de

la pression de I’impact « Gimpact » selon 1I’équation suivante :
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o = i = m ~ 3 V2 Ea.1.3
impact A d 5 3 Pa peri q.1.5.
avec
Voeri = 7ND Eql 4.
ou
Gimpact . 12 pression de I’'impact (kPa) F : la force d’accélération (kg.m/ s%)
A : la surface projetée de particule (m?) dp : le diamétre de particules primaires (m)
Pa, - la masse volumique d’agglomérat (kg/m’) D : le diametre du récipient (m)
N : la vitesse de rotation (tr/s) Vperi - la vitesse périphérique (m/s)

Plus la valeur de Gimpact €St €levée et plus Dattrition est beaucoup plus importante.
D’une manic¢re générale, la taille des particules et sa distribution dépendent de la
compétition entre la force de désintégration (pression, impact) et la force de cohésion

(résistance a la traction des granulés).

Dans ce contexte, la connaissance des mécanismes de rupture permet d’obtenir plus

facilement la distribution de taille plus resserrée.

1.1.4. Facteurs influencant la granulation humide

Le processus de la granulation humide est complexe et peut étre influencé par
plusieurs facteurs. Dans cette section, nous jugeons utile de discuter certains effets liés aux
parametres du procédé, aux propriétés de la solution liante et aux propriétés physiques du

solide.

1.1.4.1. Effet de la vitesse de rotation du mélangeur

D’apres certains auteurs, en particulier Oulahna [29] ; Vialatte [30] et Knight [31],
la vitesse de rotation du mélangeur semble étre le parameétre clef dans le controle de la
croissance des particules. En effet, ce parametre affecte directement les propriétés des
granulés a I’intérieur du granulateur-mélangeur. Son choix est important dans la prévision

de la stabilité de I’opération de la granulation humide en mélangeur-granulateur.
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Malgré I’importance de ce paramétre, la littérature scientifique offre seulement peu
de travaux relatifs a ce sujet. Toutefois, les quelques résultats expérimentaux publiés
montrent globalement que 1’augmentation de la vitesse de rotation du mélangeur conduit a
I’augmentation du taux de croissance des granulés due, non seulement, a I’augmentation de

la surface de contact, mais aussi aux collisions entre les différentes particules [32].

Dans le méme contexte, Knight et al [31] ont montré clairement que le choix de la
vitesse de rotation du mélangeur dépendrait essentiellement de 1’équipement et de la
formulation des produits mis en jeu. Cependant, la vitesse de rotation du mélangeur ne doit
pas dépasser au-deld d’un seuil afin d’éviter de réduire le taux de croissance des granulés a

travers le phénomene de rupture.

1.1.4.2. Durée de granulation

La durée de I’opération de la granulation est ’'un des parametres les plus importants
dans le processus de la granulation humide en mélangeur-granulateur. C’est pourquoi son
controle devient donc nécessaire. Selon Schaefer [33], la force des granulés augmente par
densification progressive au fur et a mesure que la durée de ’opération de la granulation

reste prolongée.

Le processus de densification conduit donc a une réduction de la porosité de
granulés, a une augmentation en emballage primaire de particules et au transport du liant a
la surface de granulés. Pour leur part, Fu et al. [34] ont noté que la porosité de granulés
humides réduit avec la durée de l’opération de granulation due essentiellement aux

processus de consolidation ou de densification.

Dans le méme contexte, Fu et al. [35] ont étudié I’effet de la durée de 1’opération
de granulation sur la rupture des granulés humides. A travers les résultats obtenus, ils ont
constaté une relation proportionnelle entre la vitesse critique d'impact exigée pour la

rupture et la durée de I’opération de granulation.

1.1.4.3. Concentration du liant

L’augmentation de la concentration du liant en solution, lors de la granulation, peut
conduire aux effets suivants :
e La modification des propriétés de la solution (viscosité, tension superficielle);

e [’augmentation de la maticre seche dans les ponts liquides.
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Dans leur étude relative a l'effet de la viscosit¢é du liant (en changeant la
concentration) sur la granulation du monohydrate de lactose dans un mélangeur-
granulateur a fort taux de cisaillement, Eliasen et al. [36] ont constaté que le liant de basse
viscosité réduit la force des granulés et les rendent plus susceptibles du morcellement

durant le procédé de granulation.

De leur coté, Keningley et al [37] se sont intéressés a examiner l'interaction de la
viscosité du liant et la taille des particules primaires sur la taille des granulés préparés par

granulation humide en mélangeur-granulateur. Les résultats obtenus ont montré qu’une
viscosité critique du liant de 1’ordre de 1 Pa.s est nécessaire pour pouvoir former des
granulés ayant une taille donnée. De plus, une augmentation dans la taille des particules

primaires entrainerait une augmentation de cette valeur de la viscosité critique.

Van den Dries et al. [38] ont constaté que la viscosité du liant a une influence plus

importante sur la rupture et [’homogénéit¢ des granulés. Ainsi, une viscosité élevée
conduirait a la formation de granulés plus résistants grace a la réduction des phénomenes

de rupture a I’intérieur du mélangeur-granulateur.

1.1.4.4. Quantité de la solution liante

Il a été montré antérieurement que 1’augmentation du taux de mouillage pourrait
faciliter le réarrangement des particules et donc la densification a travers la diminution des
frictions interparticulaires a [Dintérieur des agglomérats. Ceci se traduit par un
accroissement de la vitesse de consolidation. Selon Hoornaert et al. [39], plus le taux de

mouillage est important et plus les granulés sont déformables et se densifient plus vite.

1.1.4.5. Taille initiale des particules

En granulation humide, le diamétre moyen des particules primaires a une influence
primordiale. Une étude approfondie, relative a l'effet du diamétre moyen des particules
primaires ¢établie par Saleh et al. [40], a démontré que la réduction du diamétre moyen des
particules entrainerait I’augmentation des frictions interparticulaires. Ceci a pour effet une
diminution de la mobilité des particules a I’intérieur des granulés et donc un ralentissement

de la densification de ces granulés.
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Dans une autre étude, Johansen et Schafer [41] se sont intéressés a étudier
I’influence de la taille initiale des particules et de la viscosité du liant sur le mécanisme de
croissance. A travers les résultats obtenus, il a été remarqué que la taille initiale des
particules pourrait affecter considérablement la viscosité critique nécessaire pour assurer la

croissance des granulés.

En guise de conclusion, ces auteurs ont conclu que les mécanismes de formation et
de la croissance des agglomérats, par granulation humide en mélangeur-granulateur,
dépendent fortement des interactions entre la taille initiale des particules et la viscosité du

liant.

1.1.5. Avantages et inconvénients du mélangeur granulateur

Le mélangeur-granulateur a taux de cisaillement élevé offre de nombreux avantages

tels que [12] :

» Opération de courte durée,

» Faible consommation de la solution liante comparée a la granulation en lit fluidisé,

» Possibilité de granuler des poudres cohésives, pratiquement difficiles a fluidiser et a
agglomérer en lit fluidisé,

» Possibilité de contrdler la porosité des agglomérats en faisant varier la vitesse de
rotation ainsi que le temps de mélange,

» Production des agglomérats plus gros et plus compacts que ceux pouvant étre

obtenus en lit fluidisé.

En revanche, ce procédé reste confronté a certains inconvénients notamment :

» Dégradation mécanique des granulés et des particules fragiles sous I’effet de
’agitation,

» Difficulté de contrdler le processus de granulation telle que la quantité de liquide
critique. Ce phénoméne peut conduire au sur-mouillage (prise en masse) et par

conséquent a une granulation non contrdlée.
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1.2. Structure et modification des argiles

1.2.1. Description des argiles

1.2.1.1. Définition des argiles

Les argiles sont des matieres naturelles, trés abondantes, constituées d’un groupe
complexe formé de plusieurs minéraux dont la taille des grains est inférieure a deux
micrometres (<2um). Les argiles les plus utilisées résultent de la désintégration physique
ou mécanique de certaines roches (volcaniques et/ou sédimentaires), ayant subie des

transformations chimiques [42].

Ces minéraux sont rarement purs et sont souvent associé¢s a des phases cristallines,
comme le quartz, la calcite, ’oxyde de fer, la dolomite et le gypse. En raison de leurs
structure et texture, certains matériaux argileux comme les smectites se caractérisent par un
comportement hydrophyle qui se traduit souvent par des phénomeénes de gonflement, de

plasticité, de dispersion et d’hydratation [43].

1.2.1.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux qui sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de
silicates d’aluminium mais parfois de silicates de magnésium) ont des structures

phylliteuses particulieres et se distinguent par leur nature chimique.

Les phyllosilicates présentent une particularité originale : leur structure est le
résultat de la superposition de couches tétraédriques de silice notées (T) et de couches
structurales octaédriques d’hydroxydes d’aluminium ou de magnésium notées (O). Dans
une couche tétraédrique (SiO,), Iion silicium Si*" est placé au centre d’un tétraddre
entouré¢ de quatre atomes d’oxygeéne. Dans une couche octaédrique d’hydroxyde

I**, Mg®") est entouré

d’aluminium Al,(OH)s ou de magnésium Mg3;(OH)g, le cation (A
d’un octaeédre d’ions hydroxydes OH'". Les différentes espéces argileuses se distinguent,
non seulement, par le nombre d’association de ces couches, mais aussi, par la nature et le
nombre de cations remplissant les cavités hexagonales. On distingue ainsi trois types
d’association de feuillets [44,45]
% Feuillet de type 1:1: ce feuiller est formé par la juxtaposition d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique (famille de la kaolinite) ;

% Feuillet de type 2:1 : ce type résulte de la combinaison d’une couche octaédrique

placée entre deux couches tétraédriques (famille des micas) ;
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¢ Feuillet de type 2:1:1: ce type est issu de la combinaison de deux couches

octaédriques avec deux couches tétraédriques (famille des chlorites).
Dans ce paragraphe, nous nous limiterons a présenter uniquement la structure des
deux argiles les plus utilisées dans le domaine de traitement des eaux a savoir: la

montmorillonite et la kaolinite.

1.2.1.2.1. Structure de la montmorillonite

D’aprés Hofmann et Marshall [46, 47], la structure cristalline de la montmorillonite est
basée sur celle de la pyrophyllite [Si4Al,O10(OH),]. Dans le cas de la montmorillonite,
cette formule devient [Si4Al3+(2_X)Mg2+X(OH)2] du fait des substitutions isomorphes qui ont

lieu dans la couche d’oxyde d’aluminium (Figure 1.7).

Ces substitutions entrainent un déficit de charge au sein du feuillet qui est
généralement contrebalancée par la présence de cations dits compensateurs ou
interfoliaires (Li", Na", Ca®", K", Mg”"). L’existence de ces cations échangeables facilite
I’insertion des fluides polaires telle que 1’eau entre les feuillets élémentaires de 1’argile. .
Par ailleurs, le nombre de couches de molécules d’eau dépend de la nature de cation

¢changeable en relation avec sa charge et son rayon ionique.

0=Si @=0 @=Al @=0OH

Figure 1.7 : Structure de la montmorillonite [47]

1.2.1.2.2. Structure de la kaolinite

Les kaolinites sont des minéraux argileux qui sont constitués par un empilement de
feuillets identiques de type 1:1 et se caractérisant par une formule structurale idéale

comme le montre la Figure 1.8. Les feuillets élémentaires d’épaisseur (0,71 nm) sont
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constitués d’une couche de tétraédres de silice reposant sur une couche d’octaedres

d’aluminium liées entre elles par des arrétes communes.

Les deux tiers des atomes du plan commun entre les structures octaédrique et
tétraédrique sont des atomes d’oxygene, qui assurent la jonction entre les deux couches. Le

tiers restant est composé d’ion hydroxyles [48].

O=zQ O=Ccommun *= 31 & =Al

Figure 1.8 : Structure de la kaolinite [47].

Les cristaux qui ont une morphologie assez régulieére se présentent sous la forme de
plaquettes hexagonales, parfois allongées par les faces basales (001) et les faces latérales
(110), (110) et (020). Les dimensions des cristaux varient sensiblement puisque leurs
diamétres sont compris entre 0,04 et 5 um et leurs épaisseurs entre 10 et 200 nm. Les faces
latérales portent généralement des groupes —SiOH ou —AIOH, susceptibles de dissociation

amphotérique en fonction du pH.

1.2.2. Argiles modifiées

Les argiles modifiées ont fait I’objet de nombreux travaux tant expérimentaux que
théoriques dans le seul but d’améliorer leurs méthodes de synthése. Globalement, les
argiles modifiées peuvent étre préparées par deux différentes méthodes chimiques a

savoir : intercalation et pontage et activation chimique [47].

1.2.2.1. Intercalation et pontage

L’intercalation est définie comme étant 1’insertion de gros polycations métalliques
simples ou mixtes dans la région intercalaire d’un minéral argileux. La séparation entre les
feuillets (espace interfoliaire) peut étre maintenue stable et dépend du type et des

conditions de I’intercalation. Les polycations métalliques les plus fréquemment utilisés
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comme agents intercalants des argiles sont des hydroxydes de cations facilement

hydroxylables tels que les ions des éléments Al, Ti, Cr et Fe [49-53].

Cette nouvelle classe de matériaux bidimensionnels (inorgano-argileux) qui se
caractérisent par des stabilités thermiques ¢élevées, des surfaces microporeuses développées
et de fortes acidités, a connu ces dernicres années, une tres large application dans plusieurs
domaines comme la séparation, la catalyse hétérogene et 1’adsorption des micropolluants

inorganiques (métaux en particulier).

Par ailleurs, la modification des argiles par les composés organométalliques conduit
a des argiles modifiées avec des propriétés adaptées a 1’objectif d’utilisation du matériau
trait¢é notamment dans 1’augmentation des propriétés d’adsorption des micropolluants
organiques et/ou inorganiques. Cette nouvelle génération d’argiles modifiées appelée
complexes organo-inorgano-argileux COIA (Figure 1.9) a suscité I’intérét de beaucoup de
chercheurs en raison de leurs nouvelles propriétés adsorptives et leurs caractéristiques

structurelles [54-57].

De nombreux travaux sur les argiles modifiées montrent que les caractéristiques
structurelles de ces complexes COIA dépendent essentiellement du type et des conditions
de I’intercalation [54, 55,57]. C’est ainsi que plusieurs auteurs (Zielke et al. [58] ; Michot
et al. [59] ; Srinivasan et Fogler [60, 61], Montarges et al [62], Jiang et al. [56], Bouras et
al. [63,64]) ont consacré leurs premieres recherches essentiellement sur 1’application de
plusieurs matériaux COIA (smectites pontées a I’aluminium et co-adsorbées par des
molécules tensioactives cationiques) de natures différentes dans les tests d'adsorption de
certains composés phénolés. Il a été montré ainsi, a travers les différents résultats obtenus,
que :

¢ la co-adsorption de toutes ces argiles intercalées avec des molécules a chaines
longues augmentent 'hydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons

actifs en poudre utilisés jusqu’ici.

+» plus la chaine hydrocarbonée est longue et plus 1’hydrophobie et I’organophylie de

1’adsorbant sont élevées.

% les complexes organo-inorgano-argileux (COIA) adsorbent plus et sont plus efficaces

que les complexes inorgano- argileux (CIA) et les organo-argileux (COA).
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+» l'adsorption sur ces différentes matrices (COIA) n'est pas fonction de la surface

spécifique comme dans le cas du charbon actif.

+ la réactivité des polluants organiques utilisés varie en fonction de I’agent intercalant

et de la nature des chaines hydrocarbonées co-insérés.
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Figure 1.9. Méthode de préparation des argiles pontées [65].
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1.2.2.2. Activation

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
I’argile en lui faisant subir un traitement thermique et/ou chimique. Dans une activation
chimique, on utilise généralement le carbonate de sodium ou des acides forts, tel que

I’acide sulfurique.

Ce type d’activation génere des effluents toxiques non valorisables et nécessite
d’énormes quantités d’eau pour le lavage des argiles activées. L’activation acide des
argiles suivie d’un traitement thermique induit généralement des modifications dans les
propriétés de surface de minéraux argileux ce qui se traduit par une augmentation de la

capacité d’adsorption de ces matériaux [66,67].

Dans ce méme contexte, Christidis et al. [68] ont rapporté que le traitement de la
bentonite avec 1’acide chlorhydrique crée de nouveaux pores a la surface et provoque une

augmentation de la surface spécifique de ces argiles d’environ cinq fois.

1.2.3. Adsorption sur les argiles
1.2.3.1. Généralités

L’adsorption est un phénomene complexe au cours duquel des solutés nommés
adsorbats présents dans une phase fluide, liquide ou gazeuse, viennent se fixer sur la
surface interne d’un solide poreux appelé adsorbant (sol, charbon actif, zéolite, oxyde
métallique, résidus divers). La relation adsorbant-adsorbat peut étre schématisée de la
maniere suivante :

A + S —> AS

Adsorbant Soluté '
ou adsorbat

Les forces mises en jeu lors de 1’adsorption sont des interactions de natures physiques
(physisorption) ou chimiques (chimisorption) selon les natures de 1’adsorbant et des

adsorbats [69].

v' L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des forces intermoléculaires
de faible énergie telles que les liaisons de Van der Waals ou électrostatiques. Les
interactions sont réversibles et ce type d’adsorption n’entraine pas de modification

des molécules adsorbées.
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v' L’adsorption chimique (ou chimisorption) est basée sur des forces de natures
covalentes entre 1’adsorbat et 1’adsorbant dont les effets sont souvent irréversibles.
En outre, la chimisorption est plus exothermique que la physisorption (40 a 200

kJ.mol™).

Bien que cette distinction soit conceptuellement utile, il est impossible d’évoquer

un type d’adsorption de maniére univoque, les deux phénoménes étant simultanés [69].

1.2.3.2. Transport dans les adsorbants et cinétique d’adsorption

Le transfert et I’adsorption d’un soluté sur la surface interne de 1’adsorbant d’aprés
Weber et Smith [70], s effectuent selon une succession de quatre principales étapes comme
I’indique la Figure 1.10 :

» Premiére étape : Transfert du soluté de la phase liquide externe vers le film de

liquide li¢é a Dl’adsorbant solide. Ce transfert se fait par diffusion et/ou par
convection.

» Seconde étape : Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe

de 1’adsorbant

» Troisieme étape : Diffusion du soluté a ’'intérieur de la particule de I’adsorbant

sous Dl’effet du gradient de concentration. La molécule peut diffuser d’un site
d’adsorption a I’autre.

Quatrieme étape : Réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.

Chacune de ses étapes peut controler la cinétique globale d’adsorption et peut étre
limitante. De plus, plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément.
L’¢tude des cinétiques d’adsorption dans des systémes discontinus permet d’identifier la
ou les étape (s) limitante (s) et de choisir alors un mode¢le approprié¢ a la description de la

cinétique.

1.2.3.2.1. Transfert externe

Le transfert de matiére externe se fait par diffusion moléculaire a travers la couche
limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant. La diffusion est provoquée par un
gradient linéaire de concentration entre la phase fluide et la surface de I’adsorbant : la
concentration dans le liquide a la surface du grain, en équilibre avec la quantité¢ adsorbée,

est inférieure a la concentration au sein du liquide.
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L’¢épaisseur de la couche limite dépend des conditions hydrodynamiques de
I’écoulement du fluide autour du grain d’adsorbant. L’expression cinétique trés souvent
citée et utilisée pour décrire I’étape de diffusion externe est celle du modele de transfert de
masse basé sur la loi de Fick, donnée par la relation suivante [71]:

1{M} —k, (Ht=kt Eq.1.5.
(Ct _Ce) Vv

ou
Ce: représente la concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg/L), a : aire de
I’interface solide/liquide (m?), V : volume de solution (L) et ki : coefficient de transfert

externe (m.min").
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Figurel.10 : Les quatre étapes de 1’adsorption d’aprés Weber et Smith [70].
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1.2.3.2.2. Transfert intra-particulaire

Dans le cas du transfert de matiére interne, le soluté migre d’abord a I’intérieur des
pores, au sein du liquide intraparticulaire avant d’étre adsorbé. Cette diffusion est fonction
de plusieurs parameétres notamment ceux liés aux diameétres des pores de 1’adsorbant et a

la taille de I’adsorbat.

En adaptant cette approche, Weber et Morris [72] se sont parvenus a déterminer la
vitesse d’adsorption de certains composés aromatiques simples sur charbon actif en

appliquant la relation suivante :
g, =k t™ Eq. 1.6.
ou

q.: représente la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg.g”) et

k, : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg. g .min'?).

1.2.3.2.3. Réaction de surface

Divers modeles cinétiques sont donnés dans la littérature pour décrire 1’étape
d’adsorption proprement dite. Les modeles les plus souvent cités dans la bibliographie

sont ceux liés aux lois cinétiques du pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre.

L’expression du modele cinétique du pseudo-premier ordre, développée par

Lagergren [73], est de la forme:

Eq1.7.
q= qe(1 - eiklt)

ou
de et q (mg/g) représentent respectivement les quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre

B . - -1 r g ’ . .
eta l’instant « t» ; k; (min™) représente la constante cinétique de la réaction chimique.
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L’expression du modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre dérivé de 1’équation

de Ho [74] est la suivante :

q = 0o K,t Eq.1.8.
1+q.k,t

ou

ko (mg/g. min) représente la constante cinétique du deuxiéme ordre de la réaction

d’adsorption.

1.2.3.3. Equilibres et isothermes d’adsorption du soluté en systéme simple

Les isothermes d’adsorption correspondent a 1’état d’équilibre, pour une
température donnée, entre la concentration en phase liquide C. et la concentration en phase

solide g obtenue apres un temps de contact supposé infini.

L’utilisation d’isothermes d’équilibre permettra de diagnostiquer la nature du
phénomene de I’adsorption. Selon la classification de 'TUPAC (The International Union of
Pure and Applied Chemistry) [75], cinq formes d’isothermes peuvent étre distinguées dans
le cas de I’adsorption en phase gazeuse (Figure 1.11). Cette classification regroupe la
plupart des isothermes étudiées dans la littérature. Il est néanmoins possible de trouver des
variantes a chaque type d’isotherme ou des isothermes représentant des combinaisons
d’isothermes de type classique. Lorsqu’il s’agit d’'une adsorption d’un soluté unique en
solution aqueuse, ’isotherme suit trés souvent le comportement de type Langmuir ou

Freundlich.

>

Langmuir Freundlich

|
I I 1A% Vv

Quantité adsorbée (mg/g)

Pression (P/Py)

Figure 1.11 : Différents types d’isothermes d’adsorption selon [IUPAC [75].
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1.2.3.3.1. Modéle de Freundlich

Ce modele initialement empirique peut se démontrer en faisant intervenir
différentes énergies des sites d’adsorption a la surface du solide [76]. Ces sites ainsi que
leur densité obéissent a une distribution exponentielle en fonction de la chaleur

d’adsorption. Les hypotheses du modele sont les suivantes :

e Adsorption de nature physique en sites localisés,
e Interactions possibles entre les molécules adsorbées,

e Surface hétérogene.

La description mathématique de cette isotherme est décrite selon I’équation

suivante:
Eq.1.9

qe = KFCen

Le coefficient K¢ donne une information sur la capacité d’adsorption tandis que n est relié¢ a

I’hétérogénéité de la surface.
Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une

adsorption modérée (0,5 <n < 1) ou faible (n> 1) [77].

1.2.3.3.2. Modéle de Langmuir

Tout comme le modele de Freundlich, il s’agit d’un mod¢le prédictif quantitatif. Il
est basé sur 1’équilibre thermodynamique qui est atteint lorsque les vitesses d’adsorption et
de désorption sont équivalentes pour la fixation d’'une couche monomoléculaire du soluté

sur la surface de 1’adsorbant [78].

Ce modele repose sur certaines hypotheses qui sont les suivantes :

e Adsorption d’une seule molécule de soluté par site localisé,
¢ Adsorption de soluté en couche monomoléculaire,
¢ Energies d’adsorption équivalentes pour tous les sites,

e Absence d’interaction a la surface entre les molécules adsorbées.
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A I’équilibre, le modéle se traduit par 1’équation suivante :

. =0 K.C. 1.10
=0n —=< Eq. 1.10.
° "1+k,C, 1

ou

gm représente la capacit¢ maximale d’adsorption et Ki correspond au rapport entre les

constantes de vitesse d’adsorption et désorption.

Certains auteurs définissent le rapport Ry (Eq. 1.11.) comme une grandeur sans
unité. Ainsi, 1’adsorption est d’autant plus favorable lorsque Ry tend vers zéro (Rp _, 0) et

elle est d’autant plus défavorable pour des valeurs de Ry tendant vers 1 (R 1) [79]

1

R=—
TIRKC, Eq.1.11.

1.2.3.4. Adsorption compétitive en systémes multi-composés

De nombreux modéles ont ¢été proposé€s, non seulement pour représenter
I’adsorption compétitive de plusieurs solutés, mais surtout pour évaluer les modifications
des capacités maximales d’adsorption [80,81]. Ces mod¢les qui sont purement théoriques
dérivent le plus souvent des relations d’équilibre pour les systémes monocomposés

simples.

L’application des différents modéles de compétition existants nécessite
préalablement la détermination des paramétres d’équilibre comme qmi et Ky (paramétres
de I'isotherme de Langmuir) ou K¢; et n; (parametres de I’isotherme de Freundlich) de
chaque adsorbat présent en solution. C’est pourquoi ces modeles ne sont utilisables que
pour les composés obéissant individuellement a 1’isotherme en solution monocomposé

simple.

L’objectif de ce paragraphe est donc de présenter les modeles les plus
communément cités dans la littérature scientifique ainsi que les bases théoriques sur

lesquelles 1ils reposent.
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1.2.3.3.1. Modé¢le compétitif de Freundlich

Ce modele compétitif qui dérive directement de I’équation de Freundlich a été
développé et utilis¢é par Sheindorf et al. [82]. Ces auteurs ont présenté 1’équation

compétitive de Freundlich sous la forme suivante :
N i-1
ni—
q, =KC, (Zaijcj) Eq.1.12.
j=1

ou
K, n; : représentent les constantes de Freundlich du compose i en systémes monocomposés
simples ; N : représente le nombre de composés présents dans le mélange et a;; : coefficient

de compétition.
Dans ce contexte, certains auteurs [80,83] ont observé une bonne concordance entre
les résultats expérimentaux et les concentrations d’équilibres calculées par ce modéle pour

plusieurs mélanges binaires utilisés.

Néanmoins, cette relation nécessite de nombreuses expériences afin de déterminer

les coefficients ajj, qui décrivent I’inhibition de I’adsorption du composé i par le composé j.

1.2.3.3.2. Modéle compétitif de Langmuir généralisé

Ce mode¢le a été proposé initialement par Butler et Ockrent [84] puis par Markham
et Benton [85], pour des mélanges gazeux, avant d’étre étendu au cas des liquides. Le
modele a pour équation :

kLiCei
Jei = Qi — Eq.1.13.

1+ ZijCej
=1

ou
C.i: représente la concentration en phase liquide du composé i (mg/L) ; q.i: concentration
en phase solide du composé i (mg/g) ; qmi, Kri: constantes de Langmuir du composé i en

solution simple et N : nombre de composés présents dans le mélange.

Ce modele est appliqué uniquement a des mélanges dont les solutés sont pris
séparément et obéissant au modele non compétitif de Langmuir (surface d’adsorption

homogéne) [86].
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Malgré sa facilit¢ d’emploi, ce modele ne décrit, malheureusement pas, de fagon
totalement satisfaisante les équilibres d’adsorption de certains mélanges utilisés a base de

colorants basiques [87], de certains composés phénoliques [88] et métaux lourds [89].

1.2.3.3.3. Modéle compétitif de Langmuir généralisé avec interaction

Le modele de Langmuir modifié avec facteur d’interaction a été proposé par
McKay et Al-Duri [90] en introduisant un facteur appelé facteur d’interaction m dont

I’équation suivante :
9, K (C. /77:) Eq 1.14.
N
1+Z KL.j(Ce.i ;)
=1

qui =

Ou

ni . représente le facteur d’interaction de soluté i en compétition avec le soluté j.
L’utilisation de cette relation nécessite d’effectuer de nombreuses expérimentations
afin de déterminer les facteurs d’interaction m; qui décrivent I’inhibition de 1’adsorption du

composé i par le composé j [87].

1.2.3.5. Facteurs influencant I’adsorption

La capacité¢ et la cinétique d’adsorption d’un adsorbant pour un micropolluant
donné dépendent de plusieurs facteurs a savoir :
e la nature de I’adsorbat ;
e les propriétés de I’adsorbant ;

e les caractéristiques du milieu.

1.2.3.5.1. Nature de 1’adsorbat

La capacit¢ d’adsorption d’un soluté est, d’'une maniére générale, inversement
proportionnelle & sa solubilit¢ dans le solvant a partir de laquelle 1’adsorption se produit.
Une solubilité plus forte se traduit, dans la plupart des cas, par des forces plus importantes

reliant le soluté au solvant et qui conduirait a une adsorption plus faible.

La taille de la molécule (ou la masse molaire) a également un effet plus important
sur le taux d’adsorption puisque son encombrement peut I’empécher d’atteindre des sites

d’adsorption situés dans les pores les plus petits [91].
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A partir des études effectuées par certains auteurs (Mattson et Mark [92], Weber
[93] ; Bouabane [94]) sur des acides aliphatiques, des alkylbenzeénes et des alcools, ont
montré que 1’augmentation du nombre d’atomes de carbone de la chaine linéaire rend la
molécule plus hydrophobe et donc plus adsorbable. Par contre en présence de groupements
fonctionnels polaires, les molécules deviennent plus hydrophyles et alors moins facilement

adsorbables.

1.2.3.5.2. Propriétés de 1’adsorbant et caractéristiques du milieu

L’adsorption d’un soluté en milieu aqueux est fortement liée aux paramétres
suivants :

» I’aire spécifique et la porosité de I’adsorbant [95].

» le pH et la force ionique de la solution aqueuse qui modifient la solubilité et le degré
de dissolution des solutés polaires [96, 97].

»la température du milieu: son augmentation entrainera une augmentation de la
capacité d’adsorption [97].

»la concentration des solutés a adsorber et celle du matériau adsorbant. Dans ces

conditions, la présence de co-adsorbats modifie 1’équilibre d’adsorption [97,98].

1.2.3.6. Adsorption dynamique en systéme continu

Dans le cas de 1’adsorbeur en lit fixe, ’adsorbant est un garnissage granulaire au
travers duquel passe ’eau a traiter. L’écoulement peut étre ascendant via une pompe ou
descendant par gravitation. Le suivi de la concentration en sortie du lit fixe permet de

tracer la courbe de fuite appelée aussi courbe de percée (Figure 1.12).

L’examen d’une courbe de percage met en évidence deux caractéristiques
particuliérement importantes :
» Le temps d’une courbe de percage en t,, qui correspond au temps a partir duquel le
lit commence a étre saturé. Dans ce cas, la concentration de sortie atteint la limite
fixée ;

» La pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.
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Figure 1.12 : Suivi de I’adsorption en lit fixe.

L’allure de la courbe de percée dépend de plusieurs facteurs que nous citons comme suit:
¢ Equilibre d’adsorption ;
% Cinétique d’adsorption ;

¢ Paramétres hydrodynamiques du réacteur.
A ce stade, il est important de noter que les parameétres influencant 1’équilibre de
I’adsorption dynamique en lit fixe sont les mémes que ceux développés précédemment

dans le cas des réacteurs discontinus.

1.2.3.7. Modéles d’adsorption dynamique en lit fixe

La prédiction de courbe percée (profil de la concertation en fonction du temps) pour
un effluent présente une étape trés importante pour une conception réussie d’un processus
d’adsorption dynamique en lit fixe. Parmi les différents modeles de prédiction de courbe

de percée, nous pouvons citer les deux modeles suivants :
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1.2.3.7.1. Modéle de Yoon et Nelson

Yoon et Nelson ont établi en 1984 [99] un modele théorique afin de prévoir les
courbes de percée lors de I’adsorption dynamique en phase gazeuse. Ce modele repose sur
I’hypothése suivante : la probabilité¢ d’adsorption des molécules d’adsorbat sera affectée

avec I’encombrement de 1’adsorbant.

Dans le cas de I’adsorption dans un syst¢eme monocomposé simple, 1’équation du

modéle de Yoon et Nelson s’écrit de 1a maniére suivante :

CO—_C:exp( Kt ==Ky) Eq.1.15.

ou
Kyn : représente la constante de réaction et 1 : le temps auquel 50% du soluté entrant dans

la colonne se retrouve en sortie de colonne (h).

Le calcul des courbes de pergages théoriques nécessite la détermination de Ky et t

pour le soluté a adsorber. Ces valeurs peuvent étre déterminées expérimentalement.

1.2.3.7.2. Modéle de Thomas

Le second modele, le plus communément utilis¢ pour décrire le comportement du
processus de 1’adsorption dynamique en lit fixe, est celui de Thomas (1944) [96]. Les
interactions adsorbat-adsorbant dans cette approche sont modélisées par 1’équation de
Langmuir. Dans ce cas, la vitesse d’adsorption est limitée par la surface du matériau, c’est-

a-dire le transfert de masse externe. Ce modele est donné par I’équation suivante :

c 1

= Eq.1.16.
Co 14 exp( K‘h(gom— K, C,b)

ou
Ky, . représente la constante de Thomas (en mL/min.mg) ; qo . la concentration maximale en
soluté a la surface du matériau adsorbant (mg/g) et Q : le débit volumique d’alimentation

de I’effluent (mL/min).
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1.2.4. Utilisation des argiles pontées en adsorption

Les ¢tudes relatives a 1’adsorption des micropolluants organiques et/ou
inorganiques sur les différentes familles des argiles pontées sont nombreuses. Ces
expériences de sorption consistent, en général, a mesurer dans les réacteurs fermés, la
quantit¢ de micropolluants restant en solution apres interaction avec 1’adsorbant (argile
pontée). Dans ces différents essais, de nombreux paramétres (notamment le pH, la
température, la nature et le type d’argile pontée ainsi que celle de micropolluant) ont été

pris en compte.

Nous rapportons briévement, dans ce qui suit, quelques résultats obtenus dans des
¢tudes relatives a I’adsorption de certains micropolluants organiques sur différents types

d’argiles pontées :

Montarges et al. [101] ont consacré leurs premicres recherches essentiellement sur
les tests d'adsorption de certains composés phénolés (4-monochlorophénol et 2,5-
dichlorophénol) sur des smectites pontées a 1’aluminium et co-adsorbées par des molécules
tensioactives cationiques. A travers les différents résultats obtenus, ils ont montré que la
co-adsorption de toutes ces argiles pontées avec des molécules a chaines longues
augmentent 1'hydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons actifs utilisés
comme références. De plus, il a été montré que plus la chaine hydrocarbonée est longue et

plus I’hydrophobie et I’organophylie sont élevées.

Dans une autre étude consacrée a 1’adsorption des composés phénoliques sur des
complexes organo-inorgano-argileux (COIA), Jiang et al. [102] ont montré que le phénol
s’adsorbe beaucoup plus sur ces matrices COIA en comparaison avec les complexes

inorgano- argileux (CIA) et les organo-argileux (COA).

Pour sa part, Zeng [103] a étudié 1’influence du pH sur 1’adsorption d’un colorant
réactif (rouge réactif X-3B) sur quatre types d’argiles inorgano-organiques (montm-CTAB-
Ca, -Mg, -Fe). A travers les résultats obtenus, il a conclu que cette sorption dépend a la
fois du pH et des propriétés physico-chimiques des suspensions argileuses utilisées. En

particulier, il a montré que dans la zone de pH 3-11 :
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» L’adsorption du rouge réactif X-3B, est régie par un mécanisme d’interactions
hydrophobes entre les groupements fonctionnels du tensioactif et ceux des
molécules du colorant ;

» Les quantités adsorbées sont d’autant plus importantes que le pH de la suspension
d’argile est plus faible. Par ailleurs et pour un méme pH, les quantités fixées par
I’argile brute sont nettement inférieures a celles retenues par les quatre types

d’argiles pontées utilisées.

De leur coté, Zhou et al. [104] ont observé que I’adsorption du p-nitrophénol par
une montmorillonite modifieé par le tensioactif HDTMA" n’est satisfaisante que pour des

valeurs de pH (7,15-7,35) proches de la valeur du pKa de p-nitrophénol.

Dans un autre laboratoire, Bouras et al [63] ont étudié 1’adsorption du diuron et ses
sous produis de dégradation (herbicides sur trois matrices adsorbantes de type COIA. A
travers les résultats obtenus, il a ét¢ montré que l'adsorption en général n'est pas fonction
de la surface spécifique mais plutdt de la chaine organophyle CTA et du type de cations

hydroxy métalliques intercalants.

Pour leur part, Zermane et al [105] se sont intéressés a 1’élimination des acides
humiques dans une eau saline sur deux type d’argiles organo-inorganiques (montm-K-
CTAB et montm-Al;3-CTAB). A partir d’une étude cinétique (concentration initiale Cy de
I’ordre de 5mg/L) ils ont montré que la montm-Al;;-CTAB présente des rendements
d’¢élimination plus élevées (70%) par rapport au montm-K-CTAB qu’ils ont attribué a la

différence dans les structures des deux types d’argiles pontées utilisés.
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CHAPITRE 2
TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET MATERIAUX

2.1. Préparation des adsorbants

2.1.1. Purification et homoionisation sodique de la montmorillonite

L’argile utilisée est un lot de bentonite naturelle du gisement de Maghnia fournie par
I’ENOF (Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux, Alger).
En raison de la présence de certaines phases cristallines (comme le quartz, le feldspath, la
calcite), cette bentonite devrait d’abord étre purifiée selon la méthode décrite
antérieurement par Bouras et al.[63, 106]. Cette technique de purification consiste a
disperser une masse donnée m (g) de bentonite brute naturelle dans un volume d’eau
Milli-Q V (mL) avec un rapport solide/liquide d’environ 4%. Le mélange est agité pendant

4 heures, a température ambiante, jusqu’a I’homogénéisation compléte de la suspension.

Afin d’imposer la présence d’un seul type de cation dans 1’espace interfollaire, les
¢échantillons sont mis en suspension dans une solution de chlorure de sodium NaCl (1M).
Pour cela, la procédure du cycle (agitation/ décantation) des suspensions argileuses dans
des solutions de NaCl a été suivie afin d’obtenir la montmorillonite homoionique sodique

symbolisée par montm-Na [63,106].

Au terme de plusieurs traitements successifs avec les solutions NaCl, les chlorures
sont éliminés, par la suite, grace a une série de 5 lavages avec 1’eau Milli-Q dans des
cylindres gradués a sédimentation (éprouvette de 2L) jusqu’a la non décantation des
suspensions montmorillonitiques. Selon la loi de Stokes, la séparation de la fraction
argileuse dont la taille est inférieure a 2 um pourra étre obtenue par siphonage des dix
premiers centimetres apres huit heures de repos des différentes suspensions a l'aide d’une
pipette Robinson-Ko6hn. Par la suite, le reste de la suspension est recomplété de nouveau

avec un méme volume d’eau Milli-Q et ré-agité pendant 15 minutes.
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Cette opération est réalisée plusieurs fois jusqu’a I’épuisement de la fraction
montmorillonitique. Chaque fraction siphonnée est lavée par I’eau Milli-Q puis séparée par
centrifugation a grande vitesse pendant 15 minutes afin d’éliminer tous les sels résiduels

existants.

Par la suite, les montmorillonites sodiques ainsi obtenues (montm-Na) sont placées
dans des membranes a dialyse et plongées dans des récipients d’eau Milli-Q. Grace a la
diffusion, (basée sur la loi de diffusion de Fick), les ions chlorures traversent la membrane
a dialyse jusqu’a ce que les concentrations a I’intérieur et a I’extérieur de celles-ci soient

égales.

Les ions chlorures encore présents sont totalement éliminés au terme de quatre
renouvellements successifs de I’eau Milli-Q toutes les 24 heures. Le contrdle des ions CI°
est assuré par I’absence de précipité blanc en utilisant le test au nitrate d’argent. La fraction

argileuse montm-Na est ensuite, séchée a 40 °C pendant 72 heures.

2.1.2. Procédure de préparation de ’argile pontée

2.1.2.1. Complexes inorgano-argileux (CIA)

La procédure de préparation de la solution pontante fournissant les polymeéres
hydroxy-aluminiques de formule [Al;304(OH)24(H20), »]"" notés Aly; consiste a titrer goute
a goute (1,5 ml/min) une solution de chlorure d’aluminuim (AICl;.6H,0) de concentration
définie (0.5 M) par une solution de NaOH de concentration (0.22 M) sous agitation intense

[57,63].

A la fin de la titration, la solution finale intercalante de rapport molaire OH/AI=2
obtenue reste soumise encore a une agitation pendant 3 heures puis laissée au repos 48

heures pour vieillissement et maturation.

Aprés maturation, cette solution intercalante est ensuite ajoutée goutte a goutte (8.1
mL/min) a une suspension de montm-Na (0.5 %) avec un rapport Al/argile = 4 mmoles/g a
pH=4. L’argile intercalée ainsi obtenue symbolisée par montm-Al;s est filtrée sous vide,

lavée plusieurs fois a I’eau Milli-Q puis séchée a 40 °C.
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2.1.2.2. Complexes organo-inorgano-argileux en poudre (COIAP)

La procédure suivie dans la synthése du complexe organo-inorgano-argileux est
basée sur la co-insertion des molécules du tensioactif cationique (CTAB) sur les piliers des
espaces interfoliaires du complexe inorgano-argileux selon les conditions opératoires
suivantes optimisées antérieurement [57]:

» Rapport molaire (montm- Al/CTAB) : 5 mmoles/g.
» Concentration massique de la suspension (montm-Al;3): 0,5%.

» Concentration massique de la solution CTAB : 2 g/L.

La manipulation consiste a préparer une suspension de 0,5 % en dispersant une

masse m (g) de la montm- Al;3 dans un volume V(mL) d’eau Milli-Q.

Le traitement de la suspension montm-Al;; avec la solution de CTAB (2g/l) est
réalis¢ avec un débit de 10,5 ml/min en utilisant une pompe péristaltique.
L’homogénéisation du mélange est réalisée a 1’aide d’un agitateur mécanique. Aprés co-
intercalation, le mélange est laissé sous agitation encore pendant trois heures de contact. La
montmorillonite inorgano-organique solide est obtenue par filtration sous vide, soumise a
plusieurs lavages a 1I’eau Milli-Q afin d’éliminer 1’exceés de CTAB. La matrice adsorbante

finale notée montm-Al;;—~CTAB est ensuite séchée dans 1’étuve a 40 °C.

2.1.2.3. Granulation de I’adsorbant montm- Al;;— CTAB

La préparation des grains uniformes et consistants a base d’argile pontée
organophyle (COIAG) a été réalisée a 1’aide d’un mélangeur-granulateur a fort taux de

cisaillement (High Shear Mixer) représenté sur la Figure 2.1 congu dans notre laboratoire.

Cette installation se compose essentiellement d’une cuve de capacité maximale de
170 mL (8 cm de diamétre et 3,5 cm de hauteur) soumise a des vitesses d’agitation allant
de 0 a 1000 tr/min. L’injection de liant dans le systéme est assurée a ’aide d’un
pulvérisateur manuel placé au dessus de la cuve d’agitation comme le montre la Figure 2.1

ci-apres.

Ce procédé est également appelé « one-step granulator » ou bien «one-top
granulator » car il a la possibilité¢ de pouvoir réaliser dans un méme appareil le mélange a

sec de poudres et la granulation humide.
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Figure 2.1 : Présentation schématique du mélangeur-granulateur congu.

Dans un premier temps, une masse de 20 g d’argile pontée de type montm-Al;-
CTAB est introduite dans le mélangeur-garulateur puis soumise a une homogénéisation par
mélange a sec pendant une minute avec une vitesse de rotation de mélangeur de 600 tr/min.
Cette étape est suivie par la granulation humide qui consiste a pulvériser la solution liante
sur le lit de poudre en variant la vitesse du mélangeur de 100 jusqu’a 1000 tr/min pendant
une durée de 6 min. La durée de I’opération est prise en compte dés le début de 1’addition

de la solution liante.
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A la fin de la granulation, les grains obtenus sont recueillis avec soin et mis sur une
plaque et séchés dans une étuve a plateau a une température de 60 °C. Cette température a
¢été choisie pour permettre 1’évaporation de I’agent mouillant (eau) tout en gardant les
caractéristiques de I’agent liant (silicone de grade industrielle) et de 1’argile pontée
organophyle.

Les différentes étapes de la granulation humide sont reportées sur le schéma de la

Figure 2.2 suivante.

Mélange a sec de la poudre d’argile:

e Temps de mélange : 1 min
e Vitesse de rotation de mélangeur : 600 tr/min

-4 L

Granulation humide de la poudre d’argile pontée :

e Massedelapoudre:20 g
e Durée de processus : 6 min

e Vitesse de rotation de mélangeur: Entre 100 et 1000 tr/min

- L

Séchage des grains préparés

e Durée de séchage : 10 Heures

e Température: 60°C

J L

Caractérisation des grains

e Distribution de taille

e Microscope ¢électronique a balayage

o Tests de désintégration

e Tests de friabilité

Figure 2.2 : Différentes étapes de la granulation humide de la poudre

d’argile pontée COIAP.
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2.2. Méthodes et techniques de caractérisation

Cette section décrit les principes des différentes techniques utilisées lors de la
caractérisation de nos matériaux préparés (solution liante, argile pontée en poudre COIAP

et grains COIAG).

2.2.1. Méthodes de caractérisation de la solution liante

2.2.1.1. Angle de contact

Afin d’évaluer I’effet de la concentration de la solution liante sur la mouillabilité,
nous avons préparé des capsules (diameétre: 10 mm ; épaisseur: 12 mm) a base de
montmorillonites inorgano-organiques COIAP en utilisant une presse de type (Carver Press
Inc Model C) sous une pression de 10 000 psi. Par la suite, nous avons déposé une goutte
de volume 4 pl du liant choisi sur la surface de la capsule a ’aide d’une micropipette.
L’image de la goutte est capturée par une caméra vidéo (CCD THOMSON CSF). L’angle

de contact est alors mesuré en utilisant 1’équation de Young-Laplace [107].

2.2.1.2. Viscosité dynamique

L’appareil utilisé pour la détermination de la viscosit¢ dynamique da la solution
liante est un rhéometre dynamique de cisaillement de marque (Rheometer Rheolab MCl1

US 200 Physica, Germany) travaillant a une température de 25 + 1°C.

2.2.2. Méthodes de caractérisation des supports solides (poudre COIAP et grains COIAG)

2.2.2.1. Analyses thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATQG)

Cette technique permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il
est chauffé sous atmosphére controlée. Les températures auxquelles la masse d’un produit
est modifiée par le départ d’un composant volatil sont mises en évidence (départ de 1’eau,
réaction chimique,...., etc.). Dans cette technique, 1’échantillon est chauffé¢ depuis la

température ambiante jusqu’a 1000 °C avec un gradient thermique égal a 10 °C par minute.

L’étude est réalisée a I’aide d’un appareil type Staram labsys. Il permet de travailler

dans un domaine de température allant de 25 a 1250 °C.
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2.2.2.2. Observation en microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des informations
sur la morphologie des poudres et des grains. Le principe de cette technique est basé sur la
forte interaction entre les électrons secondaires émis et rétrodiffusés qui permettent de

reconstituer I’image de 1’objet.

Les tensions de travail sont généralement comprises entre 10 et 30 kV, ce qui
permet d’avoir un grossissement pouvant aller jusqu’a 30000 fois. L appareil utilisé est un
microscope de type Philips XL30 équipé d’un canon a émission de champ. Les
¢chantillons ont été déposés sur une pastille contenant de la laque d’argent et métallisés au

carbone.

2.2.2.3. Analyse minéralogique

L’analyse minéralogique est généralement effectuée grace a la diffraction des
rayons X (DRX). Dans le cas des argiles, elle permet, non seulement, d’identifier les
espéces minérales qui la constituent, mais aussi, de déterminer la distance basale
interfoliaire notée d (oo1). Cette méthode est basée sur le phénomene de diffusion cohérente
des rayons X par les couches ¢électroniques des atomes. Ainsi, chaque espece cristalline

donne un diagramme de rayon X spécifique.

La longueur d’onde des rayons X étant de I’ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de 1’espace, on va donc
avoir un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les

directions forment le phénomeéne de diffraction X.

L’appareil utilisé est un diffractometre XRD SIEMENS D5000 (rayonnement A Cu
K4, monochromateur arriére en graphite) couplé & un micro-ordinateur qui permet un
pilotage automatique de la rotation du goniometre ainsi que 1’acquisition et le traitement

des données. La puissance utilisée est de 30 kV et I’intensité est de 20 mA.
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2.2.2.4. Mesure de la surface spécifique (BET)

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote nécessaire pour former une
monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon. Le principe est bas¢ sur
une théorie d’adsorption de gaz (isothermes en multicouches) qui a été développée par

Brunauer Emett et Teller en 1939.

La mesure est réalisée avec un appareil de marque Micrometrics de type Flow Sorb

IT 2300. Avant chaque essai, les matériaux subissent un dégazage préalable a 200 °C.

2.2.2.5. Analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une
méthode qui compléte admirablement celle de la diffraction des rayons X. Cette technique
est sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une méthode

d’analyse des environnements locaux quelque soit 1’état physique du systéme étudié.

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a des nombres d’onde (v=1/A) compris entre 400 et 4000 cm™', & 1’aide d’un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourrier de type "Perkin-Elmer Fourier

Transform 310”.

Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est dilué dans du

KBr pour atténuer les pertes en énergie.

2.2.2.6. Distribution granulométrique

La distribution granulométrique de la poudre COIAP est déterminée par diffraction
laser a I’aide du granulométre Malven Mast. Le principe de cette technique est basé sur
I’interaction entre un ensemble de particules et un rayonnement incident. En effet,
lorsqu’une particule sphérique est éclairée par un faisceau parallele de lumicre cohérente et
monochromatique, il apparait un motif de diffraction sous forme de franges (ou couronnes)
concentriques alternativement claires et sombres. L’intensit¢ du rayonnement diffracté,

mesurée en un point donné sur un détecteur, est fonction du diametre de la particule.
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2.2.2.7. Zétamétrie

Le principe de la zé€tamétrie est de provoquer le déplacement de particules en
suspension sous 1’action d’un champ ¢électrique. Les potentiels électroniques des
différentes suspensions étudiées ont ét¢ mesurés a 1’aide d’un zétaphoremétre IV, modele
74000 (CAD Instruments), ¢équipé d’un microscope NIKON MTV 1802 CB. Les données
sont ensuite traitées par un logiciel d’acquisition de données et de traitement d’image

ZETAWIN.

Ce logiciel permet, a partir du déplacement des particules de I’argile dans un champ
¢lectrique, de déterminer leur mobilité et ensuite de calculer le potentiel électronique de la
particule (potentiel z&éta) corrigé par la température et la conductivité a I’aide des équations
de Henry et d’Ohshima [108]. La conductivité et la température sont déterminées par des

¢lectrodes en quartz incorporées a la cellule de mesure.

2.2.3. Méthodes de suivi de processus de la granulation humides

Trois techniques sont utilisées pour suivre le processus de la granulation humide
des complexes COIMP a savoir :
» Analyse granulométrique par tamisage,
» Friabilité des produits,
» Test de délitement.

2.2.3.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique des grains COIAG a été effectuée par tamisage au
moyen d’un tamis vibrant de type (RETSCH AS 200; Germany) équipé de plusieurs tamis
(100-1500 pm). Le temps de la manipulation est estimé a 10 min. A la fin de chaque essai,
les rejets sont pesés afin d’en déduire le pourcentage de rétention en masse pour chaque

tamis.

2.2.3.2. Friabilité

La friabilité est une propriété qui décrit la résistance mécanique des grains soumis a
des chocs et/ou a I’abrasion. Elle peut étre caractérisée par différents tests : tamisage,

tambour rotatif, fluidisation ; ..., etc.
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Dans notre étude, les mesures de la friabilité sont réalisées en introduisant un
¢échantillon de 20 grains (p;) dans un friabilimetre de type (Roche ERWEKA TA3R,
Allemagne) pendant 10 min a une vitesse de rotation de 25 tr/min. Aprés une rotation de
250 tours, les grains sont pesés (pz) et I’indice de friabilité est calculé selon 1’équation
suivante :

F(%) = (MJI 00 Eq.2.1

P,

2.2.3.3. Test de délitement

Dans la chimie pharmaceutique, le temps de délitement ou de désagrégation est la
phase qui précede en général la dissolution du principe actif contenu dans la forme solide.
Dans notre cas, le test de délitement donne une indication sur la forme solide des grains

d’argile COIAG a se désagréger dans le milieu donné (ici nous avons utilisé I’eau Milli-Q).

Les tests de délitement ont été réalisés dans des flacons de verre sombre de 250 mL,
contenant six grains, soumis a une agitation de 200 tr/min pendant une durée de 24 h. la
température des solutions (eau Milli-Q) est de 25 °C. A la fin de cette opération, le

comportement des grains vis-a-vis 1’eau Milli-Q est observé.

2.3. Application a I’adsorption

2.3.1. Choix des polluants organiques

Pour évaluer I’efficacité des nouveaux grains COIAG préparés a base d’argile
pontée COIAP dans le domaine de traitement des eaux usées, deux colorants basiques ont
¢été choisis comme molécules modeles. Il s’agit du Jaune Basique 28 (JB28) et du Vert

Malachite (VM).

Les études ont été réalisées, d’une part, en régime statique (adsorption en systéme
monosoluté simple ou en mélange binaire) et d’autre part, en régime continu en lit fixe
(adsorption dynamique). Le choix de ces deux molécules résulte de leur fréquence dans les

eaux résiduaires issues de certaines industries textiles algériennes.



55

Les principales caractéristiques de ces deux colorants ainsi que leurs formules

semi-développées sont regroupées dans le Tableau 2.1 suivant :

Tableau 2.1 : Propriétés des colorants utilisés

Amax Masse
Code Structure moléculaire (nm) molaire
(g.mol ! )
Jaune C I:CH 3;-'2
Basique28 ,,,;,c—L:H:N—|~~J\<C:>>,r:u::H3
| éHS 455 433
(JB28) CHs
CH;50,
Vert o
Malachite H?’C\N/CH3
0) O
(VM) ‘ HO OH 620 420
® l ® p(
S
N 0  OH
I
CH,

Pour I’ensemble des expériences réalisées, 1’eau utilisée, appelée eau ultra-pure, est

délivrée par un systtme Milli RO-milli-Q. Ses caractéristiques sont les suivantes :

résistivité >18 MQ.cm ; concentration en carbone totale est inférieure a 0,2 mg.L™".

Toutes les solutions de JB28 et VM sont obtenues par dilutions a partir de solutions

méres a4 1 g.L"'. Cette concentration est inférieure aux limites de solubilités généralement

admises pour les deux colorants. Ces solutions meres sont préparées dans 1’obscurité, par

dissolution sous agitation magnétique du soluté dans I’eau ultra-pure, pendant 24 heures.

Elles sont renouvelées toutes les semaines.
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2.3.2. Méthodes de dosage des polluants

Les deux colorants basiques JB28 et VM sont dosés par spectrophotométre UV-
visible (CARY50 Prob) aux longueurs d’onde appropriées Amax. En effet, le tracage des
spectres d’absorption entre 200 et 800 nm permet de déterminer les longueurs d’onde du

maximum d’absorption du Jaune Basique 28 (455 nm) et du Vert Malachite (618 nm).

Cette méthode rapide et reproductible permet une analyse immédiate et fiable des
échantillons qui sont dosés au fur et a mesure de leur prélévement afin d’éviter toute

dégradation éventuelle des colorants.

Dans le cas des mélanges binaires (JB28, VM), les concentrations résiduelles sont

corrigées en utilisant les équations suivantes :

Eenr A —Enprd
CBY — GM2™ A1 GM1Y A2 Eq22

€pyi€em2 ~ €v2€aMmi

egy1d,, —€gy,d

CGM =

Eq.2.3
Ey1€em2 ~ €ry2€0MI

ou
(€ Bv1, € 6m1) et (€ By2, € gm2) représentent respectivement les constantes d’absorptivité de

JB28 (Anax = 455 nm) et du VM (Apmax = 620 nm).

Les différentes valeurs des constantes d’absorptivité sont regroupées dans le

Tableau 2.2 suivant :

Tableau 2.2: Constantes d’absorptivité (€) des deux colorants utilisés.

Colorant Amax=455 nm Amax= 620 nm

Jaune Basique 28 0,0504 0,0009

Vert Malachite 0,0078 0,1362
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Figure 2.3 : Spectres d’absorption dans le visible des colorants utilisés ;

(A) : Systéme monocomposé simple ; (B) : Systéme binaire.
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Figure 2.4 : Courbe d’étalonnage des colorants utilisés dans 1’eau Milli-Q ;
(A) :JB28 aApax=455nm ; (B) : VM A Ayax = 620 nm ; (C) : JB28 & Apax = 620 nm et
(D) : VM 2 Ajpax = 455 nm.
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2.3.3. Protocoles expérimentaux d’adsorption

2.3.3.1. Equilibre d’adsorption en réacteur discontinu

Les capacités d’adsorption des différentes tailles d’argile pontée (COIAG et
COIAP) pour les deux colorants basiques sont déterminées en réacteur discontinu aussi
bien pour les systémes monocomposés simples que pour les systémes binaires. Le principe
expérimental de ce protocole consiste a placer une masse d’adsorbant (variant entre 0 a 100
mg) dans des flacons en verre sombre contenant des volumes identiques de 100 mL de la
solution polluante de concentration initiale fixe. Ces flacons sont fermés hermétiquement
et soumis a des vitesses d’oscillation de 200 coups par minute a la température ambiante

(25 £2 °C) a I’aide d’un secoueur mécanique de type (Ikalabortechnic) (Figure 2.5).

Apres un temps de contact moyen de 8 h, des échantillons représentatifs de I’eau a
analyser est ensuite prélevés. La durée des essais de 8 heures a été déterminée en effectuant
une étude préalable des cinétiques d’adsorption. La séparation solide-liquide est assurée
grace a la filtration sur des membranes Sartorius de porosité¢ 0,45 um. Les filtrats sont
ensuite analysés par spectrophotométrie UV-Visible selon la méthode décrite

précédemment.

Figure 2.5 : Schéma du secoueur utilisé.
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La concentration en adsorbat (Ce) dans la phase liquide étant connue, la quantité
adsorbée (ge) a la surface de I’adsorbant peut tre calculée par la relation suivante :

_ (G =Co)xV

Qe
m

Eq.2.4

ou

m: représente la masse (g) d’adsorbant et V: le volume (L) de la solution polluante.

Les conditions expérimentales utilisées pour 1’étude de 1’adsorption compétitive des

deux colorants sont regroupées dans le Tableau 2.3 suivant :

Tableau 2.3: Conditions expérimentales utilisées dans 1’adsorption compétitive des deux

colorants.

Rapport molaire r = (JB28/VM) 1/9 1 9/1

Concentration [JB28]

(mg/L) 100 100 11,11

Concentration [VM]

(mg/L) 10,77 97 97

pH 3et6 3et6 3et6

Temps d’équilibre

(heures) 8 8 8
Température
(°O) 25 +1 25 +1 25 +1

Taille de la poudre COIAP

(um) 50 50 50
Taille des grains COIAG
(um) (300-400) (300-400) (300-400)

(700-800) (700-800) (700-800)
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Sur le plan expérimental, nous avons utilisés de faibles masses d’adsorbant de
maniere a obtenir des concentrations résiduelles en colorant mesurables par

spectrophotométrie UV-Visible aux longueurs d’onde maximales appropriées.

2.3.3.2. Protocole d’adsorption dynamique en lit fixe

Les expériences de 1’adsorption dynamique en lit fixe (Figure 2.10) sont effectuées
dans des colonnes en plexiglas (longueurs : 3 et 5 cm, diameétre interne : 1 cm) remplies
avec des grains COIAG de granulométries comprises entre 300 et 400 um. L’alimentation
en solution colorée est réalisée par une pompe péristaltique fonctionnant avec un débit

allant 108 jusqu’a 473 mL. h™".

Des prises d’échantillon sont effectuées a la sortie de la colonne pour effectuer des

mesures de 1’absorbance aux longueurs d’ondes fixées.

Figure 2.6 : Schéma du procédé utilisé dans 1’adsorption dynamique en lit fixe.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Caractérisation des matériaux

3.1.1. Complexes organo-inorgano-argileux en poudre (COIAP)

La caractérisation de D’argile modifiée sous ses différentes formes (COIAP ou
COIAG) est nécessaire afin d’évaluer les modifications de la structure finale et I’impact de

la granulation sur ces propriétés.

3.1.1.1. Analyse thermique différentielle

L’analyse thermogravimétrique de 1’argile pontée COIAP a été réalisée afin
d’identifier quelques ¢éléments de structure et d’obtenir des informations sur la stabilité du
matériau. La Figure 3.1 présente les courbes ATD enregistrées entre 25 a 1000 °C avec une
rampe de 10 °C/minute. L’examen de ces courbes confirme clairement la bonne stabilité

thermique des argiles pontées CIAP méme a des températures tres élevées.

La déshydratation de ces solides argileux est obtenue pour des températures allant
de 95 et 110 °C respectivement pour les matrices montm-Al;; et montm-Al;3-CTAB. De
facon générale, la montmorillonite pontée a I’aluminium (montm-Al;3) plus ou moins
hydrophyle contient beaucoup plus d’eau que la matrice montm-Al;3-CTAB. La
destruction des molécules tensioactives CTAB est mise en évidence par la bande intense et
assez large dont le maximum est pointé a 335 °C. Elle confirme, par la, la réelle co-

adsorption des chaines CTAB dans la matrice montm-Al,3.

Des travaux antérieurs de Bouras et al. [65] ont montré que la décomposition des
molécules CTAB insérées par co-adsortpion sur une bentonite pontée issue du gisement de

Roussel (Maghnia-Algérie) se produit a partir de 347 °C.
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Figure 3.1: Courbes de 1’analyse thermique des échantillons étudiés ;

(A) : analyse thermique différentielle (ATD)
(B) : analyse thermogravimétrique (ATG).
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3.1.1.2. Analyse par diffraction des rayons X

Les argiles pontées en poudre ont été largement caractérisées par la diffraction des
rayons X. Les résultats publiés dans la littérature scientifique notamment ceux de Bouras et
al. [64,65] ont montré globalement que la distance basale d(001) du minéral
montmorillonite dépend essentiellement du type et des conditions d’intercalation dans les

espaces interfoliaires des especes polycationiques.

Les diffractogrammes obtenus correspondant aux supports montm-Al;s; et montm-
Al;3-CTAB a 25 °C sont représentés respectivement par les Figures 3.2 (A) et (B) ci-
dessous. Le Tableau 3.1 présente les valeurs des distances interfoliares d(001) de ces

échantillons.

Ces argiles intercalées développent des ouvertures de feuillets dont les valeurs se
situent dans un domaine souvent rencontré dans la littérature et qui varie de 16 a2 20 A et
18 a 22 A respectivement pour montm-Al;; et montm-Al;;-CTAB. 1l est a rappeler que la

montmorillonite anhydre séchée présente généralement une distance réticulaire de 1’ordre
de 9,6 A.

A (B)
<
3’/ 4
9
‘n
C
(]
g
5 10 15 5'5 1'0 ' 15
20 20

Figure 3.2 : Raies dyo; des diffractogrammes obtenus: (A) : montm-Al3,

(B) : montm-Al;;-CTAB.
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Tableau 3.1: Distances réticulaires des argiles pontées étudiées.

Type d’argile Distance réticulaire dyy;
(A)
montm-Als 16,8
montm-Al;;-CTAB 18.4

3.1.1.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été
réalisée afin de mettre en évidence les groupements fonctionnels potentiellement réactifs

dans des mécanismes d’adsorption.

Le spectre en transmittance de 1’argile pontée en poudre COIAP préparée est
présentésur la Figure 3.3. Pour plus de clarté, seules les contributions principales des

vibrations ont été prises en considération.

%T

v I I I I I T L L L
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Figure 3.3: Spectre IR-TF du complexe montm-Al;3-CTAB.
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L’identification des différentes vibrations a été effectuée a partir des tables de

références ainsi qu’a partir des données présentées dans la littérature sur les complexes

argileux COIAP [65, 102]. L’examen de ce spectre montre qu’il est composé¢ de quatre

zones principales :

» Une raie d’absorption, située vers 3626 cm’! caractérisant la montmorillonite,

qui correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH attachés soit

a Iion Al ou Mg"™.

> Une large bande intense localisée entre 2923 et 2851 cm™ est attribuée aux

vibrations symétriques et asymétriques des liaisons —CH, dans les molécules

d’ammonium quaternaires.

> Une bande de déformation (bending) dans le plan observée a 1639 cmest

liée aux molécules H,O adsorbées entre les feuillets.

. , -1 . .
» La bande intense centrée vers 1069 cm™ correspond aux vibrations de valence

de la liaison Si-O.

3.1.1.4. Propriétés physiques

La réactivité des matériaux en général et des argiles modifiées en particulier

dépendra énormément de la surface offerte et donc de la granulométrie. Les propriétés

physiques ainsi que la distribution granulométrique des particules COIAP étudiées sont

portées dans le Tableau 3.2 ci-dessous.

Tableau 3.2: Propriétés physiques des COIAP préparés

Diamétre moyen d,, (um) 47,15
Span dgo-d;o (um) 136,10

Surface spécifique (m?/g) 12

Masse volumique (g/cm”) 2,11

Les résultats obtenus indiqués sur la Figure 3.4 ci-dessous montrent bien qu’il

s’agit d’'une poudre fine ayant une distribution de taille large et de faible surface

spécifique. Celle-ci déterminée par la méthode BET ne permet pas de quantifier la surface

externe de la particule argileuse. De plus, les complexes COIAP présentent également des

masses volumiques de valeurs plus élevées.
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Figure 3.4 : Distribution de taille des particules du complexe organo-inorgano-argileux en

poudre (COIAP).

3.1.1.5. Zétametrie

La zétamétrie permet de prévoir également la réactivité des matériaux préparés

ainsi que la mobilité électrophorétique de 1’argile pontée a différents pH.

X/

+ Présentation des résultats en fonction du pH

Les mobilités électrophorétiques de I’argile ont été déterminées uniquement sur des
particules de granulométries comprises entre 5 et 50 um. Pour les grains de tailles
supérieures, les particules décantent dans la cellule de mesure du zétametre et la

détermination du potentiel zéta devient impossible.

Les Figures 3.5 (A), (B) et (C) montrent respectivement 1’évolution du potentiel
z€ta de la montmorillonite homoionique sodique (montm-Na), de la montmorillonite
intercalée a I’aluminium (montm-Al;3) et de la montmorillonite inorgano-organique sous
forme de poudre COIAP (montm-Al;3-CTAB). En examinant ces courbes, il apparait que
les tendances d’évolution du potentiel zéta en fonction du pH sont les mémes et qu’une

augmentation du pH induit une diminution du potentiel zéta.

De fagon générale et pour I’ensemble des échantillons, le potentiel zéta évolue de -

40 a + 30 mV sur toute la gamme étudiée du pH.



Potentiel zéta (mV)
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Ainsi et pour chaque échantillon d’argile étudié, nous distinguons trois zones

distinctes que nous présentons de la manicre suivante :

» La premicére zone a I’intérieur de laquelle le potentiel zéta varie fortement (entre 20
et -15 mV avec le pH) correspond aux pH acides. Elle se situe dans les plages de
pH (2<pH<2,5), (2 < pH < 4) et (2 < pH < 5) respectivement pour les matrices

(montm-Na) et (montm-Al;3 ; mont-Al;3-CTAB sous forme de poudre).

» La seconde zone est située dans I’intervalle (5 < pH < 7) pour I’ensemble des trois

échantillons étudiés.

» La troisiéme zone est localisée dans la plage (7 < pH < 9) pour les quatre

échantillons.
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Figure 3.5 : Evolution du potentiel zéta en fonction du pH pour les différents échantillons

d’argiles étudiés : (A) : montm-Na, (B) : montm-Al;3, (C) : montm-Al;3-CTAB en poudre.
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A noter que dans ce domaine de variation de pH, la valeur de la charge de

surface décroit peu avec I’augmentation de pH.

L’effet du pH sur la variation du potentiel z&ta (&) permet notamment de déterminer
le point isoé¢lectrique (PIE) qui est défini comme étant la valeur du pH pour laquelle le
potentiel zéta est nul. A travers les valeurs présentées dans le Tableau 3.3, nous pouvons
estimer les valeurs de ce potentiel PIE des échantillons argileux a partir des courbes de

régression polynomiales & = f (pH) (Figures 3.5 (A), (B) et (C)).

Le traitement des argiles par pontage semble déplacer le PIE vers les pH les moins
acides. Ceci est lié¢ directement a la modification chimique des groupements fonctionnels a
la surface de ces solides. Nous signalons a ce passage que pour des pH > PIE, les argiles

présentent des charges négatives a leurs surfaces.

Tableau 3.3: PIE des différents échantillons argileux étudiés.

Type d’argile montm-Na | montm-Aly; montm-Al;3-CTAB en poudre
(COIAP)
PIE 2,6 4,1 5,3

3.1.2. Propriétés de la solution liante

3.1.2.1. Viscosité et angle de contact de la solution liante

Les mesures de la viscosité ainsi que celles de I’angle de contact sont importantes
car ce sont des paramétres clés de la granulation par voie humide comme nous 1’avons

montré précédemment dans la partie théorique.

Les caractéristiques de la solution liante de silicone ont ét¢ déterminées a une
température de 25 °C. Les Figures 3.6 et 3.7 montrent, respectivement les évolutions de la

viscosité ainsi que celles de 1’angle de contact en fonction de la concentration du silicone.
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En examinant ces courbes, il apparait clairement que lorsque la concentration de
liant passe de 10 & 30 %, la viscosité augmente d’abord légérement puis rapidement
lorsque la concentration dépasse 40 %. Au contraire, 1’angle de contact entre 1’argile
pontée et le liant diminue lorsque la concentration de liant augmente jusqu’a une valeur de
40 % pour se stabiliser, par la suite. Cette constatation confirme bien le bon mouillage de

la surface hydrophobe de 1’argile pontée COIAP préparée.

25+

= = N
o ol o
! ! !

|

Viscosité (mPA.s)

(63}
1

0 10 20 30 40 50 60
Concentration du liant (%)

Figure 3.6 : Evolution de la viscosité en fonction de la concentration de la solution liante

du silicone.
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Figure 3.7 : Evolution de I’angle de contact en fonction de la concentration de la solution

liante du silicone.
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3.1.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Le spectre IRTF de la solution liante obtenu entre 400 et 4000 cm™ est illustré sur
la Figure 3.8. L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d’absorption
caractéristiques relatives aux différentes liaisons chimiques du silicone que nous

présentons dans le Tableau 3.4 suivant.
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Figure 3.8 : Spectre IR-TF de la solution liante du silicone.

Tableau 3.4 : Identification des différentes liaisons présentes dans le silicone utilisé.

Fréquence (cm™) liaison correspondante
708 Si-Si
874 Si-H (en mode déformation)
1069 Si-O (en mode élongation)
1795 C=0 (vibration forte)
2866 CH; (symétrique ¢élongation)
2933 CH,; (asymétrique ¢longation)
2952 CHj; (asymétrique ¢longation)
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3.2. Granulation humide des COIAP en mélangeur-granulateur

Apres avoir caractérisé la solution liante du silicone ainsi que la poudre du
complexe montm-Al;3-CTAB, nous nous sommes propos¢s de rechercher les conditions
optimales de la granulation humide de cette argile pontée COIAP en mélangeur-
granulateur a fort taux de cisaillement. Pour cela, nous avons étudi¢ I’effet de certains
parametres (comme le volume et la concentration en liant, les vitesses de rotation du
mélangeur) liés a la granulation humide. L’objectif étant de rechercher d’éventuelles

modifications au niveau de certaines propriétés des COIAP suite a la granulation.

3.2.1. Conditions de préparation des granulés

3.2.1.1. Effet du rapport massique de mouillage liquide/solide (L/S)

Comme nous ’avons remarqué dans le premier chapitre de la partie théorique, les
forces de liaisons interparticulaires, mises en jeu lors de la granulation humide, dépendent
fortement du rapport massique de mouillage L/S (p/p). Ce dernier est défini comme étant le

rapport entre la masse du liquide introduite et la masse de la poudre d’argile pontée.

L’étude a concerné trois classes caractéristiques du produit COIAP (fraction des
fines particules : dp < 300 pum ; fraction des particules intermédiaires : 300 — 800 um et
fraction des agglomérats grossiers: dp > 800 pum). Les différents résultats obtenus sont
représentés sur la Figure 3.9. Celle-ci fait apparaitre 1’existence de trois différents régimes
de granulation dont la position est fortement dépendante du rapport massique de mouillage

liquide/solide (L/S) et que nous décrivons de la fagon suivante :

» Régime 1 : Il correspond a des rapports massiques de mouillage (L/S) <20 %. Le
produit présente une distribution granulométrique supérieure a celle de la poudre
d’argile pontée COIAP. Il est constitué¢ de fines particules de tailles inférieures a
300 um. Ce régime appelé « nucléation » caractérise 1’adsorption de la solution
liante a la surface des particules. Dans ces conditions, des ponts liquides ainsi que
des nucléus se forment pour donner les premiers agglomérats qui sont le résultat
de I’assemblage de quelques particules de la poudre initiale COIAP comme le

montre la Figure 3.10 (A).

» Régime 2 : Il correspond a un intervalle de rapport massique de mouillage (L/S)
compris entre 20 et 100 %. L augmentation de la quantité de la solution liante de
silicone conduit & une diminution progressive de 1’espace interstitiel des grains et

a la formation des grains poreux de taille supérieure a 300 pum (Figure 3.10 (B)).
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Les mécanismes de croissance de ce régime, peuvent étre attribués a la
coalescence entre les fines particules mouillées et les nucléu ou encore les nucléu
entre eux. Ce régime représente I’étape la plus importante dans le processus de la
granulation humide. Dans cette étape, on considére généralement que les
agglomérats se caractériseraient par qualités acceptables en terme de friabilité et
de désintégration vis-a-vis I’eau et pourraient atteindre des tailles plus ou moins

grossieres.

» Régime 3 : Il correspond a des rapports massiques de mouillage (L/S) supérieurs
a 80 %. Dans ce régime, les grains présents dans le mélangeur sont complétement
remplis de liquide (exces de liquide). Dans ce cas, il y’aura formation de gros
agglomérats comme en témoigne 1’observation au MEB (Figure 3.10 (C)). Ce
régime est appelé granulation aléatoire ou non controlée. Généralement, il n’est

pas recommand¢ d’aller dans ce régime.

De cette étude, il en ressort un rapport massique de mouillage (L/S) optimal de 80 %

qui sera appliqué dans la suite de notre travail.
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Figure 3.9: Profils de la granulation humide des supports adsorbants COIAP en

mélangeur-granulateur.
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Régime 11

AccV SpotMagn Det WD 1 100ym Accy SpotMagn Det WD ———— 200ym
700KV 3.0 260x  SE 102 T00kV 40 100« SE 101

Régime 111

AccV SpotMagn Det WD ——— 500m
500kv50 50x  SE 99

Figure 3.10 : Photos obtenus au M.E.B des granulés préparés avec différentes valeurs du

rapport de mouillage (L/S).
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3.2.1.2. Effet de la concentration du liant

L’influence de la concentration de la solution liante sur les propriétés des grains a
¢été examinée en gardant le rapport massique de mouillage (L/S) de 80 % et la vitesse de

mélange de 600 tr/min. L’étude a été réalisée pour des concentrations allant de 5 a 60 %.

L’évolution de I’indice de friabilité des grains en fonction de la concentration de la

solution liante, présentée sur la Figure 3.11, fait apparaitre deux zones bien distinctes :

» La premiere zone dont la concentration de liant varie entre 5 et 40 % est
marquée par une réduction importante de I’indice de friabilité de 12 a 1%.
» La deuxiéme zone dont la concentration de liant varie entre 5 et 40 % est

caractérisée par la stabilité de I’indice de friabilité.

Ces résultats montrent que 1’augmentation de la concentration de la solution liante
semble avoir un effet bénéfique sur la résistance des grains, ce qui explique I’amélioration
de la dureté de pont sec a base de silicone qui aurait pour rdle de lier les particules

primaires de I’argile pontée COIAP utilisée.
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Figure 3.11 : Evolution de I’indice de friabilité en fonction de la concentration de la

solution liante.
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Tableau 3.5: Résultats des tests de délitement des grains a différentes concentrations de la

solution liante.

Concentration du liant Résultat des tests de délitement
% (p/p)
5 Désagrégation
10 Désagrégation
20 Désagrégation
30 Désagrégation
40 Non Désagrégation
50 Non Désagrégation
60 Non Désagrégation

Les résultats du test de désintégration des grains vis-a-vis de 1’eau Milli-Q dressés
dans le Tableau 3.5 confirme bien I’effet significatif de la concentration de la solution
liante sur la dureté des grains. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux proposés par

certains auteurs [29,40].

L’examen de la distribution des tailles des grains préparés montre aussi que
I’augmentation de la concentration de la solution liante semble modifier la distribution des
tailles des grains comme D’illustre la Figure 3.12. En effet, pour des concentrations
inférieures a 30 % correspondant a des faibles viscosités, la distribution des tailles des
grains est faiblement modifiée. Par contre pour des concentrations plus élevée (> 30 %), la
croissance des grains a I’intérieur du mélangeur-granulateur est fortement accélérée. Nous

expliquons ceci de la maniére suivante:

Pour des faibles concentrations en liant (angles de contact 6 ¢levés), les particules
d’argile pontée COIAP a [lintérieur du mélangeur-granulateur seraient mouillées
partiellement. La probabilité que possede le liant de rencontrer une autre particule avec la
zone mouillée lors des collisions aléatoires reste plus faible. Par contre pour des faibles
angles de contact (fortes concentrations (Figure 3.13)), la particule devient plus mouillée
par le liant ce qui conduit & une croissance rapide des agglomérats comme le suggere

Thielmann et al. [109].
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Figure 3.12: Histogramme montrant I’effet de la concentration du liant sur le pourcentage

massique cumulé des grains d’argile pontée (COIAG) préparés.

Goutte de silicone

(concentration de 40 %)

C&

Capsule d’argile pontée COIAP

Figure 3.13: Photo montrant une goutte de la solution liante (C= 40%) posée sur une

capsule d’argile pontée de type montm-Al;3-CTAB.
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3.2.1.3. Effet de la vitesse de rotation du mélangeur

Dans le procédé de la granulation humide, en mélangeur-granulateur, I’influence de la

vitesse de rotation du mélangeur intervient a deux niveaux :

» En premier lieu, il y’ aura d’abord les distributions et répartitions du la solution
liante dans le milieu granulaire. En effet, une mauvaise répartition de la solution
liante provoque un sur-mouillage localis¢ qui donnerait des grains de tailles

incontrolables.

» En deuxiéme lieu, des chocs entre les différentes particules elles mémes ainsi
qu’entre les particules et la paroi du mélangeur pourraient intervenir. En effet,
I’augmentation de la fréquence de collisions entre les particules peut étre a
I’origine de la formation des grains denses ayant une distribution de taille
resserrée. Il a été constaté que la qualité des grains obtenus est fortement liée a des
équilibres locaux entre le processus d’assemblage et celui de désintégration.
Ainsi, pour préparer des grains ayant des critéres bien fixés, la vitesse optimale de
rotation du mélangeur est fonction du systéme de granulation donnée (poudre et
caractéristiques du procédé). Ce dernier ne peut étre déterminé

qu’expérimentalement.

L’influence de la vitesse de rotation du mélangeur sur les propriétés des grains
obtenus a été étudiée en utilisant des rotations allant de 100 a 1000 tr/min en maintenant

constants les autres parametres opératoires (Tableau 3.6).

Tableau 3.6 : Conditions opératoires utilisées dans la granulation : Effet de la vitesse de

rotation du mélangeur.

Masse de la poudre (g) 20

Rapport massique de mouillage (L/S) (%) 80
Vitesse de rotation du mélangeur étudié (tr/min) 100 a 1000

Concentration de la solution liante (%) 40

Durée du processus (min) 6
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La Figure 3.14 (A) représente 1’effet de la vitesse de rotation du mélangeur sur la
distribution de la taille des grains. Cette Figure montre que la vitesse de rotation de
mélangeur a des effets opposés sur la taille des grains a Dl’intérieur de mélangeur-
granulateur. En effet :

» A des faibles valeurs de vitesse de rotation du mélangeur (100 a 400 tr/min), nous
obtenons la fraction de fines particules (dp <300 um) dont le pourcentage est plus
important alors que la taille moyenne des grains obtenus est faible. Ceci est dii au
mauvais contact entre la solution liante et la poudre causé par la faible vitesse de

rotation du mélangeur.

» Au-dela de 600 tr/min, le pourcentage de la fraction des fines particules diminue
contrairement a celui des grains grossiers (dp > 600 pm) qui augmente. Ainsi une
augmentation dans la vitesse de rotation conduit a une augmentation de la taille
moyenne des grains. Ceci confirme I’effet bénéfique de I'utilisation de la vitesse
de rotation du mélangeur sur la dispersion de la solution liante au sein du lit de
poudre d’argile pontée COIAP. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus
dans la littérature scientifique. En effet, les travaux de certains auteurs (Oulahna et
al. [29] ; Hamdani et al.[110]) montrent bien 1’influence de la vitesse de rotation
du mélangeur sur la distribution de taille des grains préparés par granulation

humide en mélangeur-granulateur a haut taux de cisaillement.

En ce qui concerne la friabilité des grains obtenus, la Figure 3.14 (B) indique que
I’augmentation de la vitesse de rotation du mélangeur réduit la friabilité des grains de 5,75
a 0,5 %, confirmant ainsi que le contact intime entre la solution liante et la poudre COIAP
donne des grains rigides et résistants. En outre, les résultats des tests de désintégration des
grains (Tableau 3.7) révelent qu’une vitesse minimale de rotation de mélangeur de 200

tr/min demeure nécessaire pour pouvoir préparer des grains résistants vis-a-vis de 1’eau.
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Figure 3.14 : Effet de la vitesse de rotation du mélangeur sur : (A) : Pourcentage massique

cumulé (B) : Indice de friabilité des grains d’argile pontée COIAG préparés.



Tableau 3.7 : Résultats des tests de délitement des granulés a différentes vitesses de

rotation du mélangeur.

Vitesse de rotation du mélangeur (tr/min) Résultat de test de délitement
100 Désagrégation
200 Non Désagrégation
400 Non Désagrégation
600 Non Désagrégation
800 Non Désagrégation
1000 Non Désagrégation

Les observations au MEB (Figure 3.15) montrent que les grains COIAG préparés a

des vitesses de rotation de mélangeur plus élevées sont plus sphériques que ceux préparés

avec des vitesses plus faibles.

AccV Spot Magn Det WD ——— 200um

4.00 kv 4.0 100x SE 99

AccV  Spot Magn Det WD H————— 200um
700kv 30 100x SE 102

Figure 3.15: Photos obtenues au M.E.B des grains d’argile pontée COIAG préparés a deux

vitesses de rotation du mélangeur : (A) : 800 tr/min et (B) : 100 tr/min.
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3.2.2. Influence de la granulation sur les propriétés de 1’argile

3.2.2.1. Spectroscopie IRTF et diffraction des rayons X

Sur la Figure 3.16 sont présentés les spectres IRTF de la solution liante, des argiles
pontées sous forme de poudre (COIAP) et granulée (COIAG). L’examen de ces spectres
montre qu’il n’ya pas de réactions chimiques entre ces deux types de matériaux puisque les
propriétés de la solution liante ainsi que celles de I’argile pontée restent bien conservées

apres la granulation.

Par ailleurs, 1’analyse des grains d’argile pontée COIAG par la diffraction des
rayons X (Figure 3.17) montre que la distance basale aprés granulation demeure constante
aux alentours de 18,4 A. Cette constatation indique clairement que les polyméres de
silicone du liant ne sont pas intercalés dans les espaces interfoliaires de la montmorillonite

utilisée.
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Figure 3.16 : Spectres IRTF des différents échantillons étudiés.



intensité (u.a)

COIAP

COIAG

0 5 10 15 20

20,Cu,Ka

25

30

Figure 3.17 : Diffractogrammes des échantillons étudiés.__

3.2.2.2. Potentiel z&ta

L’évolution du potentiel zéta des grains COIAG préparées en fonction du pH est
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représentée sur la Figure 3.18 ci-dessous. Celle-ci montre clairement que la valeur de PIE

des grains COIAG reste pratiquement inchangée (PIE = 5,3) par rapport a celle de la

matrice COIAP (montm Al;3-CTAB sous forme de poudre).

A travers ces résultats, il apparait clairement que la granulation humide du solide

montm Al;3-CTAB par le polymére de silicone (utilis¢é comme solution liante) ne modifie

pas les propriétés de surface de cette derniére.
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Figure 3.18 : Evolution du potentiel zéta des grains COIAG en fonction du pH.
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3.2.3. Conclusion

En conclusion, I’ensemble des résultats obtenus concernant I’influence des
parametres liés a la granulation humide en mélangeur-granulateur montre que, pour un
rapport massique de mouillage (L/S) donné, la concentration du liant ainsi que la vitesse de
rotation du mélangeur ont un effet significatif sur les propriétés des grains obtenus. Par
ailleurs, la variation de chaque paramétre peut entrainer des modifications dans les

propriétés des grains.

En se basant sur les différents résultats obtenus, les conditions dressées dans le
Tableau 3.8 sont maintenues comme conditions optimales de la granulation humide de

I’argile pontée COIAP:

Tableau 3.8 : Conditions opératoires optimales de la granulation humide.

Parameétres valeurs
Rapport massique de mouillage (L/S) (%) 80
Vitesses de rotation de mélangeur étudiées (tr/min) 800
Concentration de la solution liante (%) 40
Durée du processus (min) 6

3.3. Ftude en réacteur statique de 1’adsorption des deux colorants

Dans cette partie de notre étude, nous nous sommes proposés d’évaluer 1’efficacité
de cette nouvelle génération de grains COIAG dans 1’adsorption de deux colorants

basiques mod¢les: le Jaune Basique 28 (JB28) et le Vert Malachite (VM).

Dans un premier temps, des tests d’adsorption, en réacteur discontinu et en
systémes monocomposés simples seront effectués. Les résultats attendus devraient
permettre de mettre en évidence le comportement de ces nouveaux types de grains COIAG
envers chacun des deux colorants ciblés. Par la suite, nous nous intéresserons plus
particulierement a examiner 1’adsorption compétitive en systéme binaire du couple
(JB28/VM) sur les supports COIAG. En dernier, des tests d’adsorption dynamique dans

un lit fixe du VM seulement sur les grains COIAG seront effectués.
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3.3.1. Cinétiques d’adsorption

3.3.1.1. Résultats en systémes monocomposés simples
Quatre tailles de grains COIAG (300400 ; 400—600 ; 700—-800 et 1000—1200 pum)

ont été successivement utilisées dans les tests d’adsorption de chaque colorant de

concentration initiale égale a 100 mg/L. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux
retrouvés en utilisant le méme adsorbant mais sous forme de poudre (COIAP) dont la
granulométrie est inférieure a 50 pm.

Les courbes représentant les cinétiques d’adsorption du JB28 et du VM, a pH6,
obtenues sur les adsorbants en poudre de type COIAP ainsi que celles obtenues sur les

grains COIAG sont données sur les Figure 3.19 et 3.20.
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Figure 3.19: Cinétiques d’adsorption du Jaune basique 28 sur les différentes fractions

d’argiles pontées utilisées.

Pour ces deux types d’adsorbants, ces courbes montrent clairement que la
concentration du soluté décroit exponentiellement au cours du temps jusqu’a atteindre une
valeur constante caractérisant 1’état d’équilibre entre adsorbant-adsorbat. Ainsi au bout
d’environ 60 minutes, la concentration n’évolue plus, aussi bien pour la poudre (dp < 50
um) que pour les grains de petites tailles (300400 um) contrairement aux grains grossiers
de grandes dimensions (400-600; 700-800 et 1000-1200 pum) ou les équilibres

d’adsorption ne sont pas encore atteint.
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Cette différence est due aux phénomenes de transfert mis en jeu au cours de
I’adsorption. D’une manieére générale, les cinétiques d’adsorption semblent &tre

gouvernées, pour les deux types d’adsorbants, par les phénoménes suivants :

Transfert de matiére externe,

Transfert de matiére interne macroporeux,

Transfert de maticre interne microporeux,

Adsorption physique.

Dans ces conditions, il est clairement montré dans le cas des grains COIAG que
plus la granulométrie est faible, moins la limitation au transfert externe est importante et

plus I’acces a la totalité des pores devient plus facile.
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Figure 3.20: Cinétiques d’adsorption du Vert Malachite sur les différentes fractions

d’argiles pontées utilisées.

L’examen comparatif des courbes présentées dans les Figures 3.19 et 3.20 montre
clairement que les deux colorants ne présentent pas les mémes affinités vis-a-vis des
solides adsorbants utilisés. Compte tenu des différences dans les structures moléculaires
avec des solubilités, de polarités et des groupements fonctionnels différents, les quantités

adsorbées a I’équilibre varient selon I’ordre séquentiel suivant : Jaune Basique 28 < Vert

Malachite.
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L’¢étude des cinétiques d’adsorption du JB28 et du VM sur les différentes fractions
argileuses indique, de fagon générale, qu’un temps de contact de huit heures est
généralement suffisant pour atteindre un état de pseudo-équilibre. Cette durée de huit

heures de contact sera appliquée dans les différents tests d’adsorption ultérieurs.

3.3.1.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des colorants sur la poudre (COIAP) ainsi que sur les
grains (COIAG) ont été modélisées par des équations classiques en utilisant le logiciel Pro

ORIGIN 8.

3.3.1.2.1. Modéele de diffusion externe

Dans le but d’évaluer I’importance de I’étape de diffusion externe, nous avons jugé
utile d’utiliser le mode¢le classique de transfert de masse basé sur la loi de Fick. L’équation
de ce modgele se présente comme suit :

(CO_Ce) _ a L
| G | Eq3.

Les valeurs du coefficient de transfert de masse externe (k ¢) calculées a partir de ce
modele sont portées également dans le Tableau 3.9. L’exploitation de la Figure 3.21 ci-
dessous permet de déterminer le coefficient de diffusion externe relatif a 1’adsorption du

colorant JB28 sur le support COIAP.

In ((C,-C)/(C-C)
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Figure 3.21 : Exemple d’application du mode¢le de diffusion externe dans 1’adsorption du

JB28 sur support COIAP.
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Tableau 3.9 : Résultats d’application du modele classique de transfert de masse.

Jaune Basique 28 Vert Malachite
Taille des grains
(um) K x10° R’ k x10° R’

COIAP <50 6,403 0,990 5,750 0,990

300-400 5,760 0,980 4,203 0,938
400-600 3,750 0,988 Non déterminé Non déterminé

700-800 3,086 0,987 2,104 0,947
1000-1200 2,931 0,960 Non déterminé Non déterminé

Arrivés a ce stade, nous pensons qu’il est utile de préciser qu’une augmentation
dans la taille des grains induirait une décroissance de la valeur du coefficient de transfert
de masse externe (k p) aussi bien pour le JB28 que pour le VM. Ce phénoméne est di

probablement a la diminution de la surface externe des grains COIAG.

3.3.1.2.2. Modéle de diffusion intra-particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire est utilis¢é afin de déterminer le
phénomeéne limitant le mécanisme d’adsorption. L’expression de ce modele est donnée par

la relation suivante :
q, = kpt0’5 Eq3.2

ou
q.: représente la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg.g™)

k, : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg. g .min"?).

Les tracés de g; en fonction de t!2

sont présentés sur la Figure 3.22. Dans tous les
cas, nous notons que ces courbes présentent une partie initiale linéaire qui s’étend jusqu’a
80 a 90 % de I’équilibre (correspondant a la diffusion intra-particulaire) suivie par une
seconde partie qui correspond a un plateau ou la diffusion intra-particulaire diminue a
cause de la faible concentration du soluté¢ dans la solution. Les données obtenues

correspondant a la partie linéaire de I’application de ce modele sont regroupées dans le

Tableau 3.10 suivant.
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Tableau 3.10 : Résultats d’application du mod¢le de diffusion intra-particulaire.

Jaune Basique 28 Vert Malachite
Taille des grains
(um) Ky ip28) R Ky vm R
COIAP < 50 14,160 0,989 13,352 0,990
300-400 12,540 0,998 8,761 0,980
400-600 11,563 0,995 Non déterminé Non déterminé
700-800 10,222 0,990 6,760 0,990
1000-1200 9,604 0,984 Non déterminé Non déterminé

Nous constatons que les vitesses d’adsorption du JB28 sont plus élevées que celles
obtenues avec le VM en particulier lorsque les diameétres des grains sont élevés. Les
molécules du VM plus volumineuses que celles de JB28 semblent se diffuser de maniére
plus lente vers les sites d’adsorption des grains COIAG. Cette proposition a été déja
avancée antérieurement par Sun et Yang [111] ayant travaillé sur 1’adsorption de certains

colorants basiques en solution aqueuse sur les particules des résines.
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Figure 3.22: Exemples d’application du mod¢le de diffusion intra-particulaire dans

I’adsorption du JB28 sur support COIAP.




3.3.1.2.3. Modéle de « réaction de surface »
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Divers modeles cinétiques sont donnés dans la littérature pour décrire 1’étape

d’adsorption proprement dite. Nous avons utilisé, dans cette étude, les lois cinétiques du

pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre.

L’ensemble des parameétres cinétiques ainsi que les coefficients d’ajustement

déterminés sont exposés dans le Tableau 3.11.

Tableau 3.11 : Constantes cinétiques d’adsorption des deux colorants pour le mod¢le du

pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre.

Modéle du pseudo-premier ordre

Taille des particules

(um) Jaune Basique 28 Vert Malachite
Kigp2g x 107 Kiomx 107
(min™) R’ (min™) R’
COIAP <50 7,404 £0,110 0,991 6,433 + 0,180 0,997
300-400 4,563 + 0,354 0,993 2,182 +0,280 0,946
400-600 3,480 + 0,300 0,983 Non déterminé Non déterminé
700-800 2,830 + 0,200 0,988 1,390 £ 0,120 0,980
1000-1200 2,590 + 0,200 0,980 Non déterminé Non déterminé
Modéle du pseudo- deuxieme ordre
Jaune Basique 28 Vert Malachite
K> p28) x 107 Ky x 107
(g mg'l min™) R (g mg'l min™) R’
COIAP <50 1,121 + 0,181 0,980 1,070 £ 0,140 0,935
300-400 0,703 + 0,092 0,930 0,262 + 0,040 0,925
400-600 0,472 + 0,042 0,926 Non déterminé Non déterminé
700-800 0,371+ 0,060 0,994 0,130 + 0,020 0,963
1000-1200 0,320 + 0,090 0,922 Non déterminé Non déterminé
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En examinant ces valeurs, nous pouvons constater que les cinétiques d’adsorption
relatives aux deux colorants individuels sont correctement décrites par le modele cinétique
de pseudo-premier ordre, avec des coefficients de corrélation tous supérieures a 0,98. Ces
résultats concordent avec ceux de Yener [112] relatifs a 1’adsorption du JB28 sur une

amberlite.

Par ailleurs, les valeurs de la constante de vitesse k;, dans le cas de I’argile pontée
sous forme de poudre (COIAP) sont d’autant plus élevées que les grains COIAG plus

grossiers. Ceci indique que la vitesse d’adsorption est régit par le transfert de masse.

3.3.2. Isothermes d’équilibre d’adsorption

3.3.2.1. Résultats en systémes monocomposes simples

Dans un premier temps, les isothermes d’équilibre d’adsorption du JB28 sur 1’argile
pontée en poudre (COIAP) et en grains (COIAG) ont été étudiées a pH6 et & une
concentration initiale de 100 mg/L. L’objectif principal est de pouvoir sélectionner deux
classes de grains COIAG a base d’argile pontée organophyle. La Figure 3.23 regroupe les
différents tracés des isothermes d’équilibre d’adsorption de JB28 par les différentes

fractions étudiées.

L’¢évolution de la capacit¢ d’adsorption q. a 1’équilibre en fonction de la
concentration résiduelle a I’équilibre C. montre globalement une bonne capacité
d’adsorption du Jaune Basique 28 vis-a-vis de toutes les fractions argileuses utilisées. De
facon générale et quelque soit la granulométrie, les grains COIAG semblent se comporter
similairement aussi bien envers le JB28 qu’envers le VM et chaque isotherme comporte les

phénomenes suivants :

v'Un premier domaine, pour les faibles concentrations en solution, dans lequel la

quantité adsorbée augmente en fonction de la concentration en solution ;

v'Un deuxiéme domaine sous forme de palier pour lequel la quantité adsorbée reste

pratiquement constante quelle que soit la concentration résiduelle.

La présence d’un tel palier montre de fagon trés claire 1’effet de pseudo-saturation
traduit par des capacités maximales d’adsorption des adsorbats par les différentes fractions

d’argile pontée. La Figure 3.24 montre aussi que cette capacité d’adsorption dépend
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fortement de la taille de particule de I’argile pontée. En effet, une meilleure capacité
d’adsorption du JB28 est obtenue lorsque la granulométrie est plus faible et ayant une

surface de contact plus élevée.

Ces résultats sont logiques et en accord avec ceux obtenus par Ozacar et al. [113]
ayant étudié I’adsorption de certains colorants acides (bleu acide 40 et jaune acide 17) sur

un charbon actif granulé¢ CAG.

En ce qui concerne le Vert Malachite (VM), la capacité d’adsorption est Iégérement
supérieure par rapport a celle obtenue avec JB28 pour I’ensemble des tailles de grains
COIAG utilisées. A partir de ces premiers résultats, deux classes de grains d’argiles

pontées (COIAG) ont été sélectionnées dans la suite de cette étude.

O Poudre<5Oum A 400-600 um —— Langmuir
100041 o 300400pm ¢ 700-800 pm - Freundlich
¥¢ 1000-1200 pm
800

q.(ma/g)

Figure 3.23 : Isothermes d’adsorption du Jaune Basique 28 sur les différentes fractions de

I’argile pontée.
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Figure 3.24 : Isothermes d’adsorption du Vert Malachite sur les différentes fractions de

I’argile pontée.

3.3.2.2. Influence de pH sur ’adsorption en corps pure

A ce stade de notre étude, nous précisons que les argiles pontées que nous avons
préparées en suspension aqueuse imposent un pH acide aux alentours de 4-5. L’effet du pH
sur ’adsorption des deux colorants (JB28 et VM) sur les grains COIAG a été testé en
utilisant des solutions de colorants tamponnées aux pH 6 et 3. Les Figures 3.25 et 3.26
présentent les isothermes d’adsorption des deux colorants obtenues pour toutes les

fractions de grains a ces deux pH choisis (pH 3 et 6).

Les courbes obtenues montrent de fagon générale que ’adsorption de ces deux
colorants sont maximales a pH =6. Ainsi, lorsque le pH du milieu diminue de 6 a 3, la
capacité d’adsorption diminue, elle aussi, de fagon significative. Nous expliquons ceci de

la maniére suivante :

A pH 6 (pH > pHpzc), c’est la charge négative qui domine la surface de
I’adsorbant. Dans ce cas, il pourrait y exister des attractions électrostatiques sensiblement
¢levées entre les charges négatives de la surface de 1’adsorbant et celles positives du

colorant, provoquant ainsi, une augmentation de la capacité d’adsorption.
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Au pH plus faible (pH=3 < pHpyc), la surface de 1’adsorbant apparait chargée
positivement et I’adsorption est défavorisée. L’excés des ions H' provoquerait
probablement une répulsion électrostatique entre les charges positives de la surface de

I’adsorbant et celles des espéces cationiques du colorant.

A noter que ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Olgun et al.

[114], Turabik [115] et Aravindhan et al.[116] relatifs & ’adsorption du JB28 sur plusieurs

adsorbants de natures différentes.
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Figure 3.25: Effets du pH sur ’adsorption du JB28 : (A) : Poudre (COIAP),
(B) : grains COIAG (700-800 pm).
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Figure 3.26: Effets du pH sur I’adsorption du VM: (A) : Poudre (COIAP),
(B) : grains COIAG (700-800pum).

3.3.2.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

La mod¢lisation des isothermes d’adsorption des deux colorants sur les argiles
pontées en poudre (COIAP) et/ou en grains (COIAG) par les modeles exposées dans la

partie bibliographique, a été ajustée a I’aide de la régression non linéaire.

Les parameétres caractérisant chacun des systémes ont ét¢ déterminés et consignés

dans les Tableaux 3.12 et 3.13. ci-dessous.
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Tableau 3.12 : Constantes des modeles d’isothermes d’adsorption du Jaune Basique 28

sur les différentes fractions de I’argile pontée.

Langmuir Freundlich
qmax KL R2 KF n R2
Taille des grains (mg/g) | (L/g) (mg'"L" /g)
(um) pH
3 408 0,060 | 0,990 76 0,360 0,950
COIAP
<50 6 780 0,450 | 0,980 337 0,210 0,860
3 292 0,070 | 0,980 81 0,260 0,970
300-400
6 514 0,350 | 0,958 197 0,230 0,940
3 234 0,030 | 0,935 30 0,410 0,911
400-600
6 464 0,4490 | 0,807 160 0,270 0,790
3 154 0,060 | 0,990 45 0,240 0,960
700-800
6 307 0,230 | 0,980 50 0,450 0,800
3 100 0,080 | 0,718 31 0,230 0,803
1000-1200
6 247 0,220 | 0,932 111 0,170 0,920
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Selon la classification de I'IUPAC, les isothermes qui sont de type I sont
généralement obtenus dans le cas d’adsorbants microporeux soumis a une saturation

progressive des sites d’adsorption qui sont sensiblement équivalents.

Les valeurs des paramétres de Freundlich indiquent d’une maniere générale que les
adsorptions sont favorables pour les deux colorants. Néanmoins, la meilleure corrélation
des résultats expérimentaux est obtenue avec le modéle de Langmuir ou les valeurs des

coefficients de corrélation (R?) sont généralement supérieures a 0,94.

Par ailleurs, les capacités d’adsorption ¢, obtenues pour chaque colorant
confirment la tendance observée précédemment (tendance observée dans I’étude cinétique)
en suivant le méme ordre d’affinité adsorbant-adsorbat. Ce résultat confirme bien que le

JB28 s’adsorbe de maniére homogene sur la surface de ’argile pontée.

Tableau 3.13: Constantes des mod¢les d’isothermes d’adsorption du Vert Malachite sur les

différentes fractions argileuses.

Langmuir Freundlich
qmax KL R2 KF n R2
Taille des grains (mg/g) (L/g) (mg"™"L" /g)
(um) pH
3 393 0,102 | 0,890 98 0,310 0,950
colApP
<50 6 804 0,215 0,980 250 0,286 0,970
3 332 0,070 0,950 62 0,363 0,920
300-400
6 593 0,297 | 0,950 222 0,251 0,950
3 171 0,085 0,850 44 0,288 0,930
700-800
6 353 1,268 0,980 231 0,111 0,810
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Les capacités maximales d’adsorption exprimées en masse de colorant par unité de
masse d’adsorbant obtenues avec les grains COIAG ont été recalculées en prenant en
compte la teneur en liant. Les résultats correspondant sont dressés dans le Tableau 3.14 ci-

apres.

La comparaison entre les capacités d’adsorption qn, de I’argile COIAP avec celles
q m corrigées relatives aux quatre fractions de grains COIAG montre que la masse active
de ’argile pontée accessible semble étre réduite et limitée par la présence des molécules du

silicone.

Pour la granulométrie fine, cette capacité d’adsorption est faiblement réduite (13 %)
en comparaison avec celle dont la granulométrie est la plus grande ou on atteint une

réduction plus importante de I’ordre de 48 %.

Tableau 3.14 : Capacités maximales d’adsorption corrigées obtenues pour

les grains COIAG.
JB28 VM
Taille des grains (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
(um) pH
3 292 384 332 436
300-400
6 514 676 593 780
Non Non
3 234 307 déterminée déterminée
400-600 Non Non
6 464 610 déterminée déterminée
3 154 202 171 225
700-800
6 307 464 353 464
Non Non
3 100 131 déterminée déterminée
1000-1200 Non Non
6 247 324 déterminée déterminée
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Figure 3.27 : Capacités d’adsorption corrigées (q max) du colorant JB 28 sur les différentes

fractions COIAG a pH=6.

Les capacités maximales d’adsorption (qy,) du JB28 et VM obtenues dans cette
présente étude, ont été comparées avec celles obtenues dans d’autres travaux comme le
montrent le Tableau 3.15. Ces valeurs montrent de fagon claire que les grains d’argile
pontée COIAG présentent des pouvoirs d’adsorption trés élevés vis-a-vis des deux

colorants testés au méme titre que le charbon actif.

Ainsi, grace a la grande efficacit¢ de cette nouvelle génération de grains
adsorbants, 1’utilisation de ces nouvelles matrices hydrophobes et organophyles pourraient

étre envisagée dans le futur dans le domaine de traitement des eaux.
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Tableau 3.15: Comparaison entre les capacités maximales d’adsorption (qmax) de JB 28 vis-

a-vis de différents adsorbants de natures différentes.

Gmax
Adsorbant (mg/g) pH Référence
Clinoptililite 59 6-6.5 [112]
Déchets de I’industrie de Bore 75 9 [114]
Bentonite 256 8 [115]
Algues Vertes 27 8 [116]
Charbon Actif (F-400) 860 - [117]
Charbon Actif (noyaux de datte et de fruits) 600 - [117]
Poudre COIAP 780 6 (Cette étude)
Grains COIAG :
300-400 pm 514 6 (Cette étude)
400-600 pm 464 6 (Cette étude)
700-800 pm 307 6 (Cette étude)
1000-1200 um 247 6 (Cette ¢tude)

3.3.4. Adsorption compétitive

3.3.4.1. Isothermes d’adsorption en mélange binaire

L’adsorption d’un soluté (colorant) dans un systtme monocomposé simple est
fonction uniquement des interactions entre les molécules de 1’adsorbat et la surface de
I’adsorbant (argile pontée). Dans le cas de la présence d’un deuxiéme colorant en systéme
binaire, les deux solutés entrent en compétition envers les mémes sites d’adsorption méme
si D’adsorption préférentielle du premier soluté au détriment de ’autre est donc reliée a sa

capacité vis-a-vis de 1’eau pure en absence du soluté¢ compétiteur.
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Dans cette partie de notre étude, nous avons effectué¢ des tests d’adsorption du
couple (JB28 et VM) en mélange binaire sur les supports adsorbants COIAP et/ou COIAG.

Dans les mélanges binaires utilisés, nous avons utilisé les conditions suivantes :

v’ Taille des fractions (300-400 um) et (700-800 um),
v Rapports molaires 1= (JB28/VM) allant de 1/9 jusqu’a 9/1.

Les concentrations initiales des deux colorants dans le systéme binaire sont
identiques et égales a 2,3 10™ mol/L. Les résultats correspondants sont a chaque fois
comparés a ceux relatifs obtenus dans les systéemes monocomposés simples. Pour illustrer
I’influence du rapport molaire entre les deux colorants, nous présentons dans les Figures
3.28 et 3.29 les différents tracés des isothermes d’équilibre d’adsorption compétitive des

deux colorants testés sur les trois fractions COIAG.
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Figure 3.28 : Isothermes d’adsorption du JB28 en mélange binaire a pH=6
sur : (A) Poudre COIAP. (B) Grains COIAG de taille 700-800 pum.
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La comparaison de ces courbes indique que, dans les conditions expérimentales
employées au cours de cette étude, I’adsorption de JB28 en systéme binaire sur les
supports COIAP et COIAG est différente de celle obtenue lorsqu’il est seul en solution
monocompos¢ simple. Dans tous les cas, les variations semblent respecter 1’ordre
séquentiel suivant relatif a la capacité d’adsorption en systeéme seul : Poudre > 300-400

pum >700-800 pm.

D’une maniere générale et pour tous les rapports molaires utilisés (r=JB28/VM),
nous remarquons que les capacités d’adsorption en systeéme binaire sont nettement
inférieures a celles obtenues lorsque les deux solutés sont testés séparément en systéme
monocompos¢ simple. Le méme phénomene est observé pour le Vert Malachite (Figure
3.29). Ces constations semblent contredire certains auteurs ayant travaillé avec d’autres
mélanges de micropolluants [118,119]. Ces résultats montrent aussi et de fagon plus claire
que la présence de I'un des colorants en systéme binaire semble géner 1’adsorption de

I’autre sur le méme support adsorbant.

Ce constat permet d’appuyer davantage les données disponibles de la littérature qui
stipulent que deux composés organiques en mélange binaire pourraient rentrer en
compétition vis-a-vis des sites d’adsorption. Aussi, lorsque les deux solutés d’un méme
couple présentent des propriétés physico-chimiques trés proches et peuvent accéder de

manicre équivalente a ces sites.

Dans le domaine du pH étudié¢ (3 et 6), les deux colorants JB et VM existent sous
des formes protonées (formes cationiques) alors que la surface de I’argile pontée
organophyle est négative. Ceci se traduit par une compétition de ces especes cationiques
des deux adsorbats envers les mémes sites de 1’adsorbant a travers des forces
¢lectrostatiques. Une telle compétition en mélange binaire entrainerait automatiquement
une diminution dans les capacités d’adsorption observées dans les systémes

monocomposés simples.

Par ailleurs, la capacité¢ d’adsorption du VM (qmg), en systéme binaire reste
toujours supérieure a celle du JB28 (qpy2s) quelque soit la taille des grains COIAG et pour
I’ensemble des rapports molaires choisis r=JB28/VM comme 1’indique le Tableau 3.16.
Ces constatations sont concordantes avec celles déja évoquées lorsque les deux colorants

sont utilisés en systéemes monocomposés simples.
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Figure 3.29: Isothermes d’adsorption du VM en mélange binaire a pH=6 sur :

(A) Poudre COIAP ; (B) Grains COIAG de taille 700-800 pm.

Tableau 3.16: Comparaison entre les quantités adsorbées de JB28 et VM en systéme seul et

en systeme binaire a pH=6.

Taille des particules Rapport molaire Quantité adsorbée de JB28 | Quantité adsorbée de VM
(um) r=JB28/VM (mg/e) (mg/e)

coliap seul 780 804
<50 9/1 455 460
1 216 290
COIAG seul 514 593
9/1 340 342

300-400
1 124 173
COIAG seul 307 353
9/1 206 210

700-800
1 90 130
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3. 3. 4. 2. Influence du pH sur 1’adsorption compétitive

Afin d’étudier I’influence du pH de milieu sur 1’adsorption compétitive, des
expériences d’adsorption ont été effectuées en faisant varier le pH du milieu de 3 a 6. Les

résultats obtenus sont représentés sur les Figures 3.30 et 3.31 ci-apres.

L’examen de ces courbes montre globalement que le pH du milieu a un effet
significatif sur ’adsorption compétitive des deux colorants ciblés. Ainsi, pour le pH acide
(pH=3), les isothermes montrent une diminution bien remarquable dans 1’adsorption pour
I’ensemble des rapports molaires (r=JB28/VM) utilisés. Cette baisse dans [’adsorption
serait due probablement a un autre effet de compétition des ions de H' qui viendraient
s’ajouter a la compétition des especes cationiques des deux colorants. Des résultats

semblables sont observés dans le cas de I’argile granulée (COIAG).
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Figure 3.30 : Isothermes d’adsorption du JB28 en mélange binaire a pH=3 sur :

(A) Poudre COIAP ; (B) Grains COIAG de taille 700-800 pum.
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Figure 3.31: Isothermes d’adsorption du VM en mélange binaire a pH=3 sur :

(A) Poudre COIAP ; (B) Grains COIAG de taille 700-800 pum.

3.3.4. 3. Modélisation de 1’adsorption compétitive

3.3.4.3. 1. Mode¢le de Langmuir généralisé

Pour un mélange de deux composés, le modele de Langmuir généralisé est basé sur
les mémes hypothéses que celui de Langmuir a un seul constituant (une molécule par site,
surface homogene, pas d’interactions latérales) [86]. Au cours d’une adsorption multi-
constituants, ce modele simple permet de représenter les isothermes de chaque espéce a
partir des coefficients du modéle de Langmuir de chacun des solutés en solution
monocomposé simple. En systéme binaire, on considére que ce modele donne des résultats
satisfaisants si les capacités maximales des deux espéces en systémes simples sont

sensiblement les mémes c'est-a-dire qmax1= qmax2 [120].
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Cette derniere condition est vérifiée dans le cas de I’adsorption des colorants JB28
et VM. Ainsi, nous avons appliqué le modele de Langmuir généralisé, appelé version 1, a
nos points expérimentaux. Il est souvent reporté dans la bibliographie que ce modéle

simplifié ne concorde pas avec les résultats expérimentaux.

Pour cette raison, une autre version (version 2) a été proposée ou les coefficients
gmax €t Krj, en mélange, sont considérés différemment de ceux calculés en systémes
monocomposés simples. Ces parameétres doivent étre alors identifiés a partir des résultats
expérimentaux sur ’ensemble des données aussi bien pour les systémes simples que pour
les systémes binaires. Le systéme d’équation est un systéme non linéaire basé sur le choix
de la minimisation de la fonction racine carrée de 1’erreur moyenne (F) comme critere de

convergence en utilisant 1’équation suivante :

k
= :Z(M)z Eq3.3.

ou

Je.i: représente la quantité adsorbée expérimentale de 1’espéce i adsorbée a 1’équilibre en

compétition (mg/g) ; q*e,i: représente la quantit¢ adsorbée de I’espéce i1 adsorbée a

I’équilibre en compétition (mg/g) prévue par le modele.

Le Tableau 3.17 regroupe les valeurs du critere de convergence pour les deux
versions. L.’examen de ce Tableau 3.18 montre que la valeur élevée du critére obtenu par la

version 1 met en évidence I’écart entre les valeurs calculées et celles prédites.

Les quantités adsorbées expérimentales des deux colorants testés peuvent étre
comparées a celles prédites par la version 1 du modéle de Langmuir généralisé. Les
Figures 3.32 (A) et (B) présentent les courbes de parité obtenues pour les différentes

fractions de grains COIAG vis-a-vis de ces deux colorants.

Ces courbes de parit¢ indiquent que la description du modele de Langmuir
généralisé par la version 1 est moins satisfaisante et varie aussi bien en fonction de la taille
des grains d’adsorbant COIAG que les rapports molaires (r =JB28/VM) étudiés. Ce
décalage est encore plus marqué lorsque ce rapport molaire est élevé. Nous expliquons
cette variation par le fait que ['utilisation des coefficients obtenus dans les systémes
monocomposés simples présentent eux méme déja une source d’erreur dans le calcul de la

quantité adsorbée a 1’équilibre.
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Par ailleurs, les résultats du Tableau 3.17 montrent que la version 2 du Langmuir
généralisé donne de meilleurs résultats que la version 1 pour ’ensemble de rapports
¢tudiés. En effet, la prédiction de la quantité adsorbée a I’équilibre est meilleure pour des
faibles rapports molaires dans le mélange (BY28/MG). Pour les plus grands rapports, le

modele sous-estime la capacité d’adsorption des différentes classes d’argile pontée.

(A) (B)

800
300
600
=
S 200+
E O
5 SAA O
CY$ 100+ N YO %yl 00 O ?
Y I A .
O T T T O T T T
0 200 400 600 800 0 100 200 300
e e (MI/Q) O o (MY/Q)
O COIAP <50ym * 300-400um A 700-800um | | O COIAP<50um + 300-400um A 700-800um

Figure 3.32: Courbes de parité pour I’application du modéle de Langmuir généralisé
(version 1) pour 1’adsorption de JB28 en mélange binaire sur les différents supports:
(A) : pH =6, (B) : pH=3.
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Figure 3.33: Courbes de parité pour I’application du modele de Langmuir généralisé
(version 2) pour I’adsorption du JB28 en mélange binaire sur les différents supports:

(A) : pH =6, (B) : pH=3.
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Tableau 3.17: Validité de la description de 1’adsorption compétitive entre les deux

colorants pour différentes conditions (rapports molaires, pH, taille de grains) par le modele

de Langmuir généralisé.

Taille des particules Rapport molaire F@B28) | F(JB28) | F((VM) FWVM)
(um) r=JB28/VM Version pH=3 pH=6 pH=3 pH=6
Version 1 2,037 0,666 2,806 0,008
r=9/1
COIAP Version2 | 0,135 0,018 0,124 0,040
<50 Version 1 2,394 0,459 5,006 0,113
r=
Version2 | 0,009 0,194 0,026 0,028
Version 1 3,657 1,542 4,542 1,327
r=1/9
Version2 | 1,056 0,980 1,564 0,765
Version 1 0,991 0,128 1,774 0,111
r=9/1
Version2 | 0,010 0,075 0,008 0,094
COIAG
Version 1 4,147 0,610 7,304 0,985
300-400 =
Version2 | 0,004 0,142 0,059 0,130
Version 1 5,654 0,653 3,432 1,221
r=1/9
Version 2 1,665 0,234 1,121 0,123
Version | 0,742 0,200 0,807 0,555
r=9/1
Version2 | 0,025 0,063 0,108 0,051
COIAG
Version | 0,663 0,245 0,677 1,833
700-800 r=
Version2 | 0,009 0,022 0,025 0,017
r=1/9 Version 1 2,332 0,965 1,543 0,876
Version 2 | 0,442 0,123 0,310 0,104
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3.3.4.3. 2. Modé¢le de Langmuir modifiée avec facteur d’interaction

Ce modele a été modifié déja par McKay et Al-Duri [90] en introduisant un facteur
appelé facteur d’interaction . Comme développé dans le chapitre 1 de la partie théorique,
ce modgele est appliqué uniquement a des mélanges dont les solutés sont pris séparément et

obéissent au modele non compétitif de Langmuir.

Les résultats correspondants obtenus sont représentés sur les Figures 3.34 (A) et
(B). Les valeurs obtenues par le modéle de Langmuir modifié avec facteurs d’interaction,
montrent clairement une corrélation qui est nettement améliorée par rapport aux données
prédites par les deux versions (1 et 2) du modele Langmuir généralisé. L’examen des
valeurs dressées dans le Tableau 3.18 montre aussi qu’une diminution du rapport molaire

JB28/VM entrainerait une augmentation du facteur d’interaction n;.
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Figure 3.34: Courbes de parité obtenues en utilisant le modele de Langmuir modifié avec
facteur d’interaction pour I’adsorption du JB28 en mélange binaire sur les différents

supports: (A) : pH =6, (B) : pH=3.
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Tableau 3.18 : Parameétres de Langmuir modifiée avec facteur d’interaction pour les

différentes fractions COIAG utilisées.

JB28 VM
Taille des particules Rapport
(um) pH | r=JB28/VM ni 2 F ni 2 F

91 5,063 4,560 | 0,003 | 15,600 | 3,453 | 0,411

3 1 6,439 6,305 | 0,027 | 10,381 | 2,467 | 0,021

COIAP 1/9 2,810 | 21,650 | 0,290 | 9,802 1,987 | 0,014

<50

91 5,453 1,210 | 0,050 | 18,286 | 7,123 | 0,186

6 1 10,228 | 2,130 | 0,081 | 3,500 5,093 | 0,229

1/9 38,375 | 2,170 | 0,195 | 2,640 4,450 | 0,235

COIAG 91 4,390 1,231 | 0,021 | 9,293 | 31,070 | 0,088
300-400 3 1 5,212 3,234 | 0,008 | 10,273 | 4,452 | 0,004
1/9 9,405 4,768 | 0,080 | 6,613 2,765 | 0,004

91 2,963 4,947 | 0,033 | 17,206 | 3,727 | 0,386

6 1 10,518 | 5,167 | 0,244 | 6,936 3,680 | 0,008

/9 57,354 | 5,237 | 0,102 | 1,511 2,564 | 0,093

COIAG 91 4,773 2,123 | 0,013 | 6,430 | 27,602 | 0,873
700-800 3 1 6,061 3,564 | 0,005 | 6,040 7,813 | 0,008
/9 3,338 | 21,307 | 0,438 | 5,855 5,321 | 0,010

91 1,145 5,277 | 0,207 | 52,289 | 7,543 | 0,234

6 1 3,749 6,340 | 0,308 | 2,010 7,345 | 0,261

/9 10,471 | 6,532 | 0,801 | 1,165 6,500 | 0,110
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3. 3.4.3.3. Modele de Freundlich modifié

Ce modele est une extension empirique de 1’isotherme de Freundlich (Sheindorf et
al) [76] qui associe les constantes des isothermes en systeémes monocomposés simples
avec des constantes corrélatives dérivées des données de la compétition des mélanges

multicomposés.

Ce modeéle simple et efficace au niveau calcul est particuliérement adapté dans le
cas de surfaces hétérogeénes et de mélanges de molécules organiques présentant des

caractéristiques physico-chimiques proches (c’est le cas de notre étude) [121].

Les constantes de la compétition estimées a partir des résultats de modélisation en
utilisant la méthode de la régression non-linéaire sont résumées dans le Tableau 3.19. Ces
constantes donnent des informations sur la capacité d’adsorption relative a chaque espéce

dans le systéme binaire étudié.

Pour les deux pH étudiés (3 et 6), les valeurs du coefficient d’interaction ay;
correspondant a I’inhibition de I’adsorption du VM en présence du deuxieme soluté JB28
sont généralement faibles. Ils confirment réellement la grande affinit¢ du VM envers
I’argile pontée organophyle utilisée sous ses différentes formes (poudre COIAP et grains

COIAG) et pour I’ensemble des rapports molaires JB28/VM employés.

En comparant les valeurs obtenues avec celles calculées par le modele de
Sheindorf—Rebhun— Sheintuch (SRS) (Figure 3.37), nous pouvons prétendre sans risque de
se tromper que le modéle SRS pourrait décrire et d’'une manicre satisfaisante 1’adsorption
des deux solutés JB28 et VM vis-a-vis des différents grains COIAG a base d’argiles

modifiées.
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Tableau 3.19 : Paramétres de Freundlich modifié obtenus pour les différentes fractions

argileuses préparées.

JB28 VM
Taille des particules Rapport a1 F 421 F
(um) pH r=JB28/VM

91 30,653 0,020 | 11,540 | 0,543

3 1 25,977 0,022 3,37 0,238

CcoIAP 19 7,154 0,588 7,31 0,275

<50

91 5,110 0,020 3,110 | 0,110

6 1 5,160 0,022 3,370 | 0,238

19 10,53 0,040 7,310 | 0,275

3 91 40,046 | 0,073 | 12,160 | 0,280

COIAG 1 11,490 | 0,230 6,500 | 0,063
300-400 1/9 6,157 0,152 7,060 | 0,172
91 2,980 0,073 3,950 | 0,049

6 1 3,940 0,230 6,500 | 0,063

19 8,630 0,176 7,060 | 0,172

91 16,533 0,073 7,000 | 0,587

COIAG 3 1 7,157 0,066 2,090 | 0,037
700-800 1/9 7,021 0,411 3,800 | 0,145
91 2,900 0,073 4,200 | 0,087

6 1 3,710 0,066 2,090 | 0,037

19 6,000 0,023 3,800 | 0,145
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Figure 3.35: Courbes de parité obtenues en utilisant le modéle Freundlich modifié par
Sheindorf pour 1’adsorption du JB28 en mélange binaire sur les différents supports : (A) :
pH =6, (B) : pH=3.

3.3.5. Conclusion

A la fin de cette partie de notre travail, nous jugeons utile de présenter les

conclusions suivantes :

Au terme de cette présente étude relative aux cinétiques d’adsorption du Jaune
Basique 28 et du Vert Malachite, nous avons pu mettre en évidence ’influence de la
granulométrie de 1’argile pontée sur la vitesse d’adsorption puisqu’elle influe de maniére

significative notamment dans 1’étape de diffusion et/ou celle de la réaction chimique.
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De plus, les nombreux mod¢les cinétiques que nous utilisés se sont avérés adéquats
et s’appliquent correctement a nos résultats expérimentaux, ce qui indique 1’impossibilité

de préciser a priori, d’une manicre significative, I’étape cinétiquement limitante.

En systéme monocomposé simple, les isothermes d’adsorption des deux colorants
utilisés dépendent fortement de la taille des grains. La modélisation mathématique nous a
permit de conclure que le modéle de Langmuir s’applique bien aux points expérimentaux
par rapport a celui de Freundlich. En effet, le modele de Langmuir prévoit une capacité
d’adsorption maximale et donc un plateau a forte concentration. Les deux colorants
s’adsorbent de fagon analogue avec des capacités d’adsorption légérement supérieures pour

le VM et une plus nette affinité en termes de constante d’adsorption.

En mélange binaire, la supériorité est observée avec le colorant VM en particulier
pour un mélange équimolaire (r=1). En raison des phénoménes d’adsorption compétitive
entre les deux colorants choisis, la modélisation des résultats expérimentaux souligne la
complexité du sujet. L ’application du modele de Langmuir généralisé (version 1) a révélée
qu’il sous-estime I’effet de la compétition. L approche Langmuir généralisé (version 2)
basée sur les données complétes, obtenues pour les solutés seuls et/ou en mélanges, donne
une représentation assez précise comparée a la version 1 du modéle de Langmuir

généralisé.

En revanche, D’application du modele de Langmuir modifi¢ avec facteur
d’interaction ainsi que celui de Freundlich modifié par Sheindorf et al. [78], montrent

globalement qu’ils ajustent de fagon acceptable les phénoménes d’adsorption compétitive.
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3.4. Evaluation des performances en réacteur continu de lit fixe

3.4.1. Mise en ceuvre

Aprés avoir étudié I’adsorption en réacteur discontinu des colorants JB28 et VM sur
les grains d’argile pontée (COIAG) de différents diamétres, en systeémes monocomposés
simples et/ou en mélanges binaires (systéme multicomposé€s), nous nous sommes intéressés
a examiner |’efficacité de ces nouveaux grains COIAG dans ’adsorption dynamique en

réacteur continu du VM seulement.

Pour atteindre cet objectif, nous avons sélectionné, dans un premier temps, la
fraction de diametre moyen compris entre 300 et 400 pum qui s’est avérée la plus
performante en réacteur discontinu envers I’adsorption des deux colorants testés. Afin de
mieux cerner le sujet, nous présentons dans le Tableau 3.20 les caractéristiques physiques

supplémentaires des grains COIAG pour une mise en ceuvre en lit filtrant.

Tableau 3.20 : Caractéristiques des grains COIAG préparés.

Parameétres Valeurs
Densité apparente dapp (g/cm’) 1,420
Densité effective degr (g/cm”) 2,110
Taille des grains d, (um) 300-400
Porosité (€) 0,330

3.4.2. Résultats de I’adsorption dynamique du VM

3.4.2.1 Influences des variables opératoires

Comme notifié précédemment, nous avons travaillé avec le Vert Malchite (VM) en
tant que soluté seul. L opération est étalée sur une période allant de 24 & 100 heures (au

maximum) afin de pouvoir tracer correctement les différents profils de courbes de percées.
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3.4.2.1.1. Débit d’alimentation

Dans cette expérimentation, nous avons varié le débit d’alimentation en solution de
colorant de 108 & 473 mL/h tout en gardant constants les paramétres suivants :
v" Concentration initiale en colorant de 97 mg/L ;
v’ Hauteur du lit de 5¢cm ;
v" pH initial de la solution égal a 6

1,01
0,8 o §
A S iy
N O
_ 0,6+ A Q o
©) A & m]
O 0,44 $
a Z§ S g 5 v=1,13 m/
o 2,37 m/h
0’2__ § § g A 5 m/h
QO-@W : . |
0 50 10 150 200
Temps (h)

Figure 3.36: Influence du débit d’alimentation sur les courbes de percée du VM.

L’¢évolution de la concentration a la sortie en fonction du temps, pour les différents
débits employés, est représentée graphiquement sur la Figure 3.36. Celle-ci montre
clairement que, pour un débit d’alimentation important, les temps de pergages sont plus
courts et la pente des fronts de percage est importante. Ainsi pour les trois débits employés

(108, 225 et 473 mL/h), les temps de percée sont respectivement de 179, 98 et 53 h.

Ces constatations sont cohérentes dans la mesure ou plus le débit d’alimentation est
¢levé et plus les quantités du colorant mises en contact avec les grains sont importantes et
plus la saturation du lit est donc rapide. Les résultats que nous avons obtenus sont en
parfait accord avec ceux observés par Hamdaoui et al. [122] dans leurs travaux relatifs a
I’¢limination du bleu de méthyléne par adsorption dynamique en lit fixe sur la sciure de

bois.
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3.4.2.1.2. Concentration initiale du colorant

L’¢étude de I’influence de la concentration initiale est réalisée en faisant varier les
concentrations initiales du VM entre 97 et 291 mg/L tout en maintenant constantes les
conditions suivantes :

v’ pH=6;
v Hauteur du lit (H)=5 cm ;
v Débit d’alimentation (Q)= 2,37 m/h.

La Figure 3.37 représente les courbes de percée obtenues pour les différentes
concentrations étudiées. L’examen de ces courbes montre que 1’allure générale est fonction
de la concentration initiale en VM. En effet pour une concentration initiale ¢levée de VM
(Co=291mg/L), le temps de percée en soluté ainsi que 1’équilibre d’adsorption apparaissent
plus rapidement. Dans ce cas et en raison du transfert de masse nettement plus élevée, les

sites actifs des grains adsorbants se saturent plus rapidement.

En revanche et pour une faible concentration initiale en soluté (Co= 97 mg/L), la
diffusion devient plus lente ce qui se traduit par un ralentissement du transfert de masse et

une apparition tardive des courbes de percée.
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Figure 3.37: Influence de la concentration initiale sur les courbes de percée du VM.
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3.4.2.1.3. Hauteur du lit

L’influence de la hauteur du lit est étudiée en comparant les courbes de percée
obtenues (Figure 3.38) pour le VM avec les hauteurs de 5 et 3 cm tout en gardant constants
les paramétres suivants :

v Concentration initiale en colorant de 97 mg/L,

v Débit d’alimentation de 2,37 m/h.

L’examen de ces courbes montre que lorsque la hauteur du lit varie de 3 2 5 cm
(correspondant respectivement aux masses de 2,33 et 3,22¢), le temps de percée augmente
d’un facteur de deux. Ceci suggere que le temps de contact entre COIAG-VM devient
suffisamment ¢élevé et se traduit par une augmentation de la zone de transfert de masse du

VM.
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Figure 3.38: Influence de la hauteur de lit sur les courbes de percée du VM.

3.4.2.2. Modélisation des courbes de percée

Pour la modélisation de I’adsorption en réacteur continu du VM, deux modeles de

Yoon et Nelson [95] et Thomas [96] ont été utilisés.
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3.4.2.2.1. Modéle de Thomas

L’application de ce modéele (Eq.3.4) a nos résultats expérimentaux permet d’accéder
aux parametres de Thomas notamment la constante de Thomas Ky, et la capacité

d’adsorption maximale (qo).

C 1
~ = Eq.3.4
Co 1+exp(KTh(§°m— K4 Cob)

Les différents parametres liés a 1’adsorption dynamique du VM selon le modéle de
Thomas ainsi que les caractéristiques des grains du lit COIAG pour les différentes
conditions opératoires utilisées sont consignés dans le Tableau 3.22 ci-dessous. Les
résultats obtenus montrent clairement que ce modele ajuste de fagon acceptable tous nos
résultats expérimentaux avec des coefficients de corrélation R* élevés (R* > 0,990). Ces
résultats montrent également, pour une hauteur de lit de 5 cm, qu’une augmentation dans le
débit d’alimentation réduirait les capacités maximales d’adsorption en VM et augmenterait

les constantes cinétiques (kry).

La comparaison entre les valeurs des quantités adsorbées (qp) affichées dans le
Tableau 3.21 et celles obtenues en réacteur discontinu, montre une perte due aux zones

mortes ou de court-circuit (inaccessibles au colorant) dans le réacteur continu en lit fixe.

Tableau 3.21: Valeurs des paramétres de modeéle de Thomas.

H 9o kTh X 10-4
V(mh) | C(mg/L)| (cm) (mg/g) (mL.mg”.h™") R’
1,130 97 5 499,690 + 2,810 9,270 = 0.520 0,994
2,370 97 5 428,910 + 2,140 11,300 + 0,560 0,993
5,000 97 5 400,240 + 4,940 13,400 + 0,160 0,990
2,370 194 5 687,020 + 4,860 5,340 + 0,170 0,997
2,370 291 5 837,930 + 3,010 3,960 + 0,190 0,995
2,370 97 3 451,730 + 3,070 14,220 + 0,360 0,993
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Figure 3.39: Mod¢élisation des courbes de percée expérimentales a 1’aide des modeles de
Thomas et Yoon et Nelson ; (A) : influence de débit d’alimentation, (B) influence de la

concentration initiale, (C) : influence de la hauteur de lit.
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3.4.2.2.2. Modéle de Yoon et Nelson

Le modele de Yoon et Nelson, comme présenté dans la partie théorique (Eq.3.5),
est basé¢ sur une diminution de la probabilit¢é d’adsorption des molécules due a un
encombrement dans I’ensemble du systéme. Ce modele est trés simple et ne requiert

aucune donnée concernant les caractéristiques de 1’adsorbant et du lit [95].

C,-C = exp(Kyyt—7Kyy) Eq.3.5

Les paramétres caractéristiques de ce modele tels que t (le temps auquel 50% du
VM entrant dans la colonne se retrouve a la sortie de la colonne) et kyn (la constante de la
réaction) ont été obtenus en utilisant la régression non-linéaire et sont présentés dans le

Tableau 3.22.

Tableau 3.22: Valeurs des parametres de modéele de Yoon et Nelson.

kYN X 10-2

C H T
V(mh) | (mg/l) | (cm) (h) (") R
1,130 97 5 156,250 + 3,040 9,600 £ 0,167 0,963
2,370 97 5 64,810+ 2,700 10,234 +£ 0,197 0,985
5,000 97 5 29,936 +2,910 12,665 + 0,391 0,966
2,370 194 5 49,767 £ 3,400 12,885 +£ 0,328 0,970
2,370 291 5 41,500 £ 1,170 14,000 + 0,364 0,974
2,370 97 3 45,042 £ 1,720 11,733+ 0,312 0,970

Le Tableau 3.22 présente les valeurs respectives de 1 et kyn calculées pour
différentes concentrations initiales, débits et hauteurs du lit. Les Figures 3.39, A, B et C,
présentent les différentes courbes de percée correspondantes (expérimentales et prédites
d’aprés le modele Yoon et Nelson) modélisées. D’apres les résultats dressés dans le
Tableau 3.26, nous constatons que les valeurs de kyn augmentent dans le méme sens que le
débit et la concentration initiale du colorant VM et dans le sens inverse de la hauteur du lit.
Par contre, les valeurs de t diminuent lorsque le débit et la concentration initiale en

colorant augmentent.
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En revanche, la corrélation entre les valeurs expérimentales et celles prédites par ce
modele montre une nette déviation. En comparant les valeurs des coefficients de
corrélation (R?) affichées dans le Tableaux 3.21 et 3.22, pour les différentes conditions
opératoires, il apparait que le modele de Yoon et Nelson décrit moins bien ’adsorption

dynamique que le modele de Thomas.

3.4.3. Conclusion

Les résultats issus de 1’étude de 1’adsorption dynamique de VM sur lit fixe de

COIAG, ont permis de tirer les conclusions suivantes :

¢ Au travers des diverses filtrations réalisées pour des grains ayant un diamétre
compris entre 300 et 400um, la vitesse de diffusion de ’adsorbat a I’intérieur du
grain de COIAG est fonction de la vitesse superficielle du flux entrant, la

concentration initiale en polluant et la hauteur du lit.

¢ Les capacités d’adsorption déterminées a partir de diverses courbes de percée sont

similaires a celles déduites de I’équation de I’isotherme de Langmuir.

¢ Pour les différentes conditions opératoires, les deux modeles de Thomas et de Yoon
et Nelson, ont permis de prédire a la fois les courbes de percée et les durées de vie du

lit de ’adsorbeur.

Arrivés a ce stade, nous pouvons prétendre que 1’adsorption dynamique sur les

grains COIAG est efficace dans les conditions suivantes :

v' Hauteur du lit : 5 cm
v" Débit d’alimentation : 1,13m/h
v Concentration initiale en VM : 97mg/L.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail de theése fixé initialement était de préparer des grains
cohérents et uniformes a base de complexes organo- inorgano-argileux (COIAG) destinés
a I’élimination de certains polluants susceptibles de polluer les eaux. Pour préparer ces
grains, nous avons utilisé le procédé de la granulation humide en mélangeur granulateur a
haut taux de cisaillement a I’aide d’un liant inerte le silicone. Afin de montrer 1’efficacité
de ces grains COIAG, nous avons utilisé deux colorants basiques (Jaune basique JB28 et le
Vert Malachite VM) couramment détectés dans les effluents des industries textiles et de

tanneries en Algérie.

L’étude d’agglomération nous a permis de montrer expérimentalement que la
granulation humide des argiles COIAP a I’intérieur du mélangeur-granulateur est répartie
en trois régimes: Un premier Régime (I) pour des rapports massiques de mouillage
(liquide/ solide L/S) < 20 %, correspondant a la phase de la nucléation. Un deuxi¢me
régime II ou I’ajout de la solution liante par pulvérisation suivi par I’homogénéisation du
mélange conduit a la consolidation et a la croissance des grains grace a la formation de
ponts liquides mobile entre eux. Ceci entraine la formation des agglomérats grace a
I’assemblage des nucléi. Une fois cette classe de grains est formée (régime III), I’ajout de
la solution liante (L/S> 100%) sur les particules, conduit a une croissance aléatoire ou non-

contrdlée. On assiste alors a un phénomene de surmouillage.

Globalement, I’ensemble des résultats obtenus concernant 1’influence des

parametres liés au procéd¢, nous a conduit aux conclusions suivantes :

+¢ la viscosité du liant qui est, elle-méme, fonction de la concentration a une influence
plus importante sur le comportement de rupture des grains a I’intérieur du mélangeur
granulateur. Ainsi, une viscosité plus élevée augmenterait la force des grains
réduirait le comportement de rupture et la formation des grains a des tailles

considérables.
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¢ L’effet de la vitesse de rotation du mélangeur intervient a deux niveaux :
v Niveau 1 (distribution et répartition du liquide dans le milieu granulaire) :
D’une maniére générale, une faible vitesse de rotation du mélangeur (V,,, <400
tr/min), entrainerait une mauvaise répartition du liquide et donnerait par

conséquent des grains de tailles resserrés.

v Niveau 2 (Existence des chocs entre les différentes particules-particules et
particules- paroi du mélangeur) : Pour des vitesses de rotation élevées (Vi >
800 tr/min), on assiste a une augmentation de la fréquence de collision entre les
particules ce qui donnerait des grains plus denses ayant une distribution de

taille resserrée.

Les résultats expérimentaux relatifs aux différentes cinétiques d’adsorption des
colorants utilisés, effectuées pour les différentes granulométries (poudre COIAP et grains
COIAG) ont montré la validité¢ des modeles testés. De facon générale, ils décrivent les
¢tapes relatives a la diffusion et/ou celles liées a la réaction de surface. L’utilisation du
modele de réaction de surface du pseudo-premier ordre a permit de montrer que la vitesse
d’adsorption, dépend de la taille du grain. En effet les valeurs de la constante de vitesse k;_
dans le cas de I’adsorbant COIAP sont d’autant plus élevées que celles des grains COIAG

plus grossiers.

Les isothermes d’adsorption des colorants modeles JB28 et VM sur les adsorbants
COIAP et/ou COIAG nous ont permit de conclure que les capacités d’adsorption sont

toujours fonction de la taille d’adsorbant, du pH de milieu et de la nature de 1’adsorbat.

L’¢étude comparative a montré que les grains préparés se caractérisent par des
capacités d’adsorption importantes, surtout a pH6 avec des rétentions de 1’ordre de 250 et
600 mg.g”" pour des concentrations résiduelles de 70 mg.L" respectivement pour les
fractions (700-800um) et (300-400pum). L’utilisation des modéles de Langmuir et
Freundlich (les plus employés) dans la modélisation des isothermes expérimentales,
montre que les meilleures précisions (coefficients d’ajustement R proches de Iunité) sont

obtenues avec le modéle de Langmuir.
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Dans le cas de 1’adsorption en mélange binaire, I’influence du rapport molaire (r =
JB28/VM) a été étudiée. En raison des phénomenes d’adsorption compétitive, il a été
montré que la capacité d’adsorption diminue quelque soit la taille des grains COIAG et
pour I’ensemble des rapports molaires choisis (JB28/VM). D’autre part, la représentation
des isothermes en mélange binaire a confirmé la complexité du sujet, puisqu’aucun des
modeles appliqués n’a été capable de prédire de fagon convenable le comportement du

mélange a partir de I’adsorption en systéme monocomposé simple.

Nous avons cependant montré que la modification du modéle de Langmuir
généralis¢ (version 2), pourrait donner une représentation assez précise comparée a la
version 1 du modéle. En revanche, 1’application du modele de Langmuir modifié avec
facteur d’interaction ainsi que celui de Freundlich modifi¢ par Sheindorf, montre

globalement qu’ils ajustent de fagon acceptable les phénomenes d’adsorption compétitive.

L’évaluation des performances des (COIAG) en adsorption dynamique sur lit fixe a
été estimée grace a [’utilisation de certains paramétres jugés treés utiles notamment
I’influence de la vitesse superficielle du flux entrant, la concentration initiale en polluant
ainsi que la hauteur du lit de COIAG sur le transfert de masse. Les expérimentations en lit
fixe ont été effectuées pour des grains d’argile pontée COIAG ayant un diametre compris

entre 300 et 400 pm et un pH initial de 6.

Les résultats des courbes de percée du Vert Malachite, ont fourni des
renseignements intéressants sur le mécanisme de transfert de masse, en fonction des
caractéristiques des grains COIAG et des conditions opératoires. En revanche, les capacités
déterminées a partir de diverses courbes de percée sont comprises dans le domaine
d’incertitude de la mesure. Pour cela, nous nous sommes propos¢ d’utiliser deux autres
modeles (Modele de Thomas et celui de Yoon et Nelson) qui devraient nous renseigner sur

I’évolution de la charge en fonction du temps.

Ainsi, nous avons pu en prédire, pour nos différentes conditions opératoires, la
capacité du lit correspondant au régime permanant. En définitive, ces quelques résultats de
modélisation signalent que les courbes modeles décrivent fidelement la forme des ~

percage des différentes courbes expérimentales correspondantes.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

: Coefficient de compétition (modele de Freundlich multicompos:

: Concentration initiale en adsorbat

: Diamétre du grain d’adsorbant

: Hauteur du lit

: Indice de friabilité

. Constante cinétique du modele du pseudo-premier ordre
. Constante cinétique du modele du pseudo- deuxiéme ordre
: Coefficient de I’isotherme de Freundlich
. Coefficient de I’isotherme de Langmuir

: Constante de Thomas

: Constante de Yoon et Nelson

: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire

: Coefficient de transfert de masse externe

: Masse d’adsorbant
: Débit d’alimentation
: Concentration en adsorbat (i) a la surface du I’adsorbant
: Capacité maximale d’adsorption (modéle de Langmuir)
: Rayon du grains d’adsorbant
: Vitesse de filtration

: Volume de la solution

Lettres grecques

S
i
p
Ps

T

: Porosité du lit.

: Viscosité dynamique.

: Masse volumique de 1’eau

: Masse volumique du solide.

: Temps de passage de la phase liquide.
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: Concentration en adsorbat (i) dans la phase liquide a I’équilibre. M.L"

M.L3
L
L

(MM ). (M.L?)™
L3 M'l



& : Potentiel zéta. L>M.T2.Q"
n : Facteur d’interaction de soluté i en compétition avec le soluté¢ j. -

A : Longueur d’onde. L'

Liste des abréviations

CIA : Complexe inoraganique argileux.

COIAP : Complexes organo-inorgano-argileux en poudre.
COIAG : Complexes organo-inorgano-argileux en grains
JB28 : Jaune basique 28.

VM : Vert malachite.



APPENDICE B
ELEMENTS CONSTITUTIFS DU MELANGEUR-GRANULATEUR CONCU
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Figure B.1 : Eléments constitutifs du mélangeur-granulateur congu.
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Figure B.2 : Photos obtenus au M.E.B des supports COIAP et COIAG prépar



APPENDICE C
RESULTATS D’ADSORPTION DU JB28 ET VM EN SYSTEME SIMPLE
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Figure C.1 : Exemple d’application de mode¢le de diffusion externe pour 1’adsorption du

Vert Malachite.
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Figure C.2: Exemple d’application de mode¢le de diffusion intra-particulaire pour

I’adsorption du Vert Malachite.
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RESULTATS D’ADSORPTION DU JB28 ET/OU VM EN MELANGEB_
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Figure D.1: Isothermes d’adsorption du JB28 et VM en mélange binaire a pH=6 sur :

Grains COIAG de taille 300-400 um.
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Figure D.2: Isothermes d’adsorption du JB28 et VM en mélange binaire a pH=6 sur :
Grains COIAG de taille 300-400 pm.
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Figure D.3: Courbes de parité pour I’application du modele de Langmuir généralisé

(version 1) pour I’adsorption du VM en mélange binaire sur les différents supports
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Figure D.4: Courbes de parité pour I’application du modéle de Langmuir généralisé

(version 2) pour I’adsorption du VM en mélange binaire.
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Figure D.5: Courbes de parité obtenues en utilisant le modéle de Langmuir modifié avec

facteur d’interaction pour I’adsorption du VM en mélange binaire.
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