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RESUME

Le but de ce travail est de préparer des grains d’une argile pontée au fer dans le but de les
utiliser dans 1’adsorption en mono-solutés simples et en systéemes binaires du vert malachite
(VM) et de la rhodamine B (RhB).

La premiere partie de cette étude est consacrée a la préparation d’une solution
polyhydroxyferique afin de traiter par intercalation la montmorillonite sodique utilisée comme
précurseur.

La matrice finale obtenue sous forme de poudre est mélangée avec du gluten pour préparer
des grains résistants et uniformes. Les granules obtenus par la granulation séche sont utilisés
dans I’adsorption, en mono-composes simples et en systemes binaires, du vert malachite (VM) et
de la rhodamine B (RhB) susceptibles de polluer I’environnement.

Les études cinétiques et les isothermes d’adsorption de ces deux colorants (VM et RhB)
sur les grains préparés ont éte réalisees en examinant les effets de certains parametres
réactionnels notamment la concentration de 1’adsorbant et le temps d’agitation.

ABSTRACT

The purpose of this work is to prepare and test bridged clay adsorbents iron on cationic
dye "Malachite Green and Rhodamine B" to increase their adsorption activity in the field of
visible radiation.

Montmorillonite and a bridging solution of iron were used as precursors for the
preparation a series of inorganic-montmorillonite complex (MIC) to large specific surfaces and
thermally stable.

The first part of this study is devoted to preparing the soil of iron, its intercalation into
sodium montmorillonite and study of parameters that influence the intercalation.

Part of the work is devoted to the preparation of grains for the removal of organic pollutants
types of dye into the environment.

The adsorption kinetics as a function of time and the adsorption isotherms of the
materials were studied.

The influence of some reaction parameters including concentration of the adsorbent and
the stirring time were examined.
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INTRODUCTION

La problématique de I’environnement fait, désormais, partie intégrante des stratégies de
développement congues et mise en ceuvre dans chaque pays au niveau national comme au niveau
sectoriel.

Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et
contribuent d’une fagon certaine a la détérioration de I’environnement et de la santé publique.
C’est seulement avec la nouvelle prise de conscience écologique, qu’on se rend compte, qu’au-
dela de bénéfices et interéts économiques, leurs influences sur le milieu récepteur et
I’environnement en général est loin d’étre satisfaisante.

Les rejets de I’industrie du textile tel que les colorants, qui sont utilisés constituent
d’énormes nuisances pour la santé humaine surtout lorsqu’ils sont utilisés en exc€s pour
améliorer la teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées en colorants
dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables et
constitue une source de dégradation de I’environnement. En effet, certains colorants, lors de
leurs différentes dégradations, produisent des substances toxiques et cancérigenes.

L’¢élimination de la couleur des rejets de teinturerie a fait 1’objet de trés nombreuses
études. Les procédés utilisés comme la coagulation-floculation, le traitement biologique,
I’oxydation, 1’adsorption ou les procédés membranaires se sont révélés efficaces, mais dans la
plupart des cas tres onéreux.

Le traitement des effluents liquides basé surl’adsorption reste le plus utilisé a cause de son
efficacité dans 1’abattement des micropolluants organiques.

L’intérét porté aujourd’hui a 1’étude des argiles pontées organophiles dans la dépollution
des eaux se justifie surtout par leurs propriétés hydrophobiques et organophiliques tres
importantes. De nombreux travaux scientifiques récents relatifs a 1’adsorption sur ces nouveaux
supports solides (préparés a partir de [’intercalation mixte des argiles par des piliers
généralement hydroxy-métalliques et/ou des tensioactifs) rapportent des informations sur les
différentes méthodes de synthese, de caractérisation et d’application.

C’est ainsi qu’une grande variété de matrices adsorbates a été mise en ceuvre et utilisée
principalement dans plusieurs expériences d’adsorption, en réacteur discontinu, aussi bien vis a
vis de composés organiques hydrosolubles que d’éléments métalliques susceptibles de
contaminer les eaux.

Malgre la grande performance de ces nouveaux matériaux innovants dans 1’adsorption en

systéemes discontinus, leurs utilisations dans les systemes dynamiques restent cependant

.



confrontées a plusieurs inconvénients liés essentiellement a la taille de leurs particules souvent
tres reduites. De plus, ces matériaux finement divisés restent confrontés aussi aux difficultés de
séparation vis-a-vis de I’eau traitée. C’est pourquoi, plusieurs chercheurs se sont orientés a la
mise en forme de ces poudres par granulation afin d’obtenir de grosses particules d’agrégats plus
ou moins résistantes et de tailles uniformes (Cheknane et al.) [1].

L’objectif de cette présente étude consiste donc a préparer des grains adsorbants solides
et uniformes destinés a 1’adsorption dynamique de polluants hydrosolubles. Les grains a base de
complexe organo-inorgano argileux (GCOIA) et de gluten comme liant ont été préparés en
utilisant la méthode de granulation par compression.

L’application a été focalisée sur 1’adsorption en systémes mono solutés simples puis en
systémes binaires du vert de malachite (VM) et/ou de la rhodamine B (RhB).

Le mémoire présenté reprend la démarche et la chronologie de cette étude et se décline
sous la forme suivante :

Le premier chapitre : est consacré a une synthese bibliographique.

Le deuxiéme chapitre : est consacré a la description du matériel et des méthodes expérimentales

ayant permis la réalisation pratique de cette étude. Dans cette partie, sont présentés les modes

opératoires, les réactifs, les appareils de mesure et d’analyse chimique et les adsorbants utilises.

Le troisieme chapitre : est consacré a la présentation et discussion des différents résultats

obtenus.
Enfin, Nous terminons le manuscrit par une conclusion relatant les principaux résultats de

cette étude.
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CHAPITRE 1
GRANULATION

1.1. GENERALITES

La granulation est un procédé courant dans diverses industries (chimie fine, pharmacie,
alimentaire et minérale).

Les approches de formulation solide (avec choix de phases liantes) sont basées sur des
modeles et des essais expérimentaux qui restent a valider pour chaque type de fonctionnalité
recherchée (tailles, formes, propriétés mécaniques des granules, etc.).

Dans la granulation, les difficultés se manifestent le plus souvent pour le contrdle d’un
procéde de granulation avec de nouveaux produits. En effet, le contréle du procédé qui est lié
principalement a la quantité optimale du liant dépend essentiellement de I'opérateur et des
propriétés finales des granulés recherchés. C’est aussi le cas ou on souhaite prendre en compte
un changement dans la formulation ou établir un changement d'échelle du procédé.

Dans ce contexte, un grand nombre de poudres qui sont produites par les industries sont
stockées et transportées sous forme de sacs d’une tonne (appelés "Big-Bags” ou "Mag-Sacs").
L’inconvénient c’est qu’au cours des transports ou des stockages, certains pulvérulents ont
tendance a s’agglomérer entre eux jusqu’a parfois créer une énorme motte d’une tonne, rendant
la vidange des sacs des plus compliquées.

Pour pallier ce probleme, il a été proposé d’augmenter la taille des grains de poudre en les
transformant en granulés, afin d’améliorer leur coulabilit¢ et de réduire les risques
d’agglomération. En pratique, on utilise la granulation seéche ou la granulation humide.

La granulation est utilisée dans beaucoup d'industries allant de I'industrie des minerais a
celle des engrais, de I'agroalimentaire et de I'industrie pharmaceutique.

Méme si la granulation de poudres pharmaceutiques est d'abord utilisée pour préparer des

comprimeés, la forme granule est aussi utilisée telle quelle ou mise en gélule.

1.2. DEFINITIONS

Le terme de granulation ou d’agglomération désigne le mécanisme d’agrégation de fines
particules entre elles afin de former de grosses particules appelées agglomérats.

La granulation est l'opération au cours de laquelle de petites particules s'associent
entreelles pour former des agglomérats solides dans lesquels les particules originales peuvent

encore étre identifiés.
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D’une maniere générale, les procédés de la granulation peuvent étre divisés en différentes
familles : agglomération thermique (ou frittage), agglomération sélective, granulation en voie

séche (ou compaction), et granulation en voie humide.

Parmi ces différentes familles de procédés, celles les plus employées dans la branche de la mise
en forme des produits pharmaceutiques sont les procédés de granulation en voie séche et en voie

humide.

La granulation en voie seche (utilisée dans cette présente étude) est généralement
appliquée aux matériaux sensibles a la chaleur ou pouvant agir avec le solvant (eau par
exemple). Dans ce procédé, le liant sous forme de poudre est mélangé avec le lot de solide qu’on
désire granuler. Aprés le mélange la matiere séche subit une compression, pour former des

compacts durs et denses, dont la taille varie de quelques millimétres a plusieurs centimetres.

1.3. DIFFERENTS TYPES DE GRANULATION

La granulation pharmaceutique peut étre divisée en trois catégories :
-granulation humide
-granulation séche
-autres processus

En granulation humide un liquide mouillant est utilisé pour faciliter I'agglomération des
particules.

Dans la granulation séche les particules de poudre seche sont agglomérées par
compression dans des presses ou plus fréquemment par passage dans des rouleaux compresseurs.

Le tableau | subdivise ces différentes méthodes :

Tableau I : Méthodes de granulation [2].

Méthodes Procédés

Granulation humide Malaxage humide

Granulation en lit fluidisé

Atomisation

Extrusion

Granulation séche Rouleaux compresseurs

Presses

Autres méthodes Prilling ou trempage




1.4. OBJECTIFS DE LA GRANULATION

Les objectifs consistent a :
-Améliorer les propriétés d'ecoulement et de compressibilité du mélange de poudres.

-Eviter les phénomeénes de ségrégation du mélange.

1.5. AVANTAGES ET INCONVENIENTS

Les avantages et inconvénients de la granulation humide sont résumés dans le tableau Il

suivant.

Tableau Il : Avantages et inconvénients de la granulation [2].

Avantages Inconvénients

-Amélioration des propriétés d'écoulement | -Processus multi étapes : augmentation de la

-Densification du mélange complexité de la validation et du contréle
-Amélioration de la compressibilité -Codteux en temps, locaux et matériel
-Diminution de I'émission de poussiéres -Problémes de stabilité & considérer pour les

-Prévention de la ségrégation du mélange | produits sensibles a I'numidité ou thermolabiles

-Perte de matiére au cours des différentes étapes

du processus

1.6. MECANISMES DE L'AGGLOMERATION DES PARTICULES

Pour comprendre le mécanisme de la granulation ; ilest utile de considérer les forces
donnant naissance a la cohésion de particules humides et les phénomenes d'adhésion et de
cohésion.

- L'adhésion est définie comme la liaison de matériaux différents.
- La cohésion est définie comme la liaison de matériaux identiques.

Les formes pharmaceutiques unitaires sont hétérogénes et contiennent des poudres aux
propriétés physiques différentes.

Les liens doivent étre formés entre des particules de poudre de sorte qu'elles adhérent
entre elles pour former des granulés et ces liens doivent étre suffisamment forts pour empécher la
rupture des granulés au cours du séchage.

L'amplitude de ces forces est déterminée par :

- la taille des particules
- la structure des granules

- I'humidité des granules




- la tension de surface du liquide de mouillage

1.7. MECANISMES DE LIAISON POUR L'AGGLOMERATION

Rumpf [3] identifie cing mécanismes a l'origine des forces agissant pendant et aprés
I'agglomération mais il conclut qu'habituellement au moins deux interviennent pour un systéme
donné.

Ces mécanismes sont les suivants :

a). Forces d'adhésion et de cohésion

Elles sont provoquées par les films liquides immobiles qui agissent comme des ponts
liants : La présence d’humidité suffisante pour produire une fine couche immobile adsorbée peut
contribuer a la liaison de fines particules en diminuant la distance entre les particules et en
augmentant la zone de contact inter-particulaire.

b). Forces interfaciales et pression capillaire

A la surface de liquide, ces forces sont librement mobiles. Quand le niveau de liquide sur
les surfaces dépasse celui d'un film mince, le liquide mobile forme des ponts dans lesquels la
pression capillaire et les forces interfaciales forment des liaisons fortes.

c). Ponts solides :

Les ponts solides peuvent se développer par diffusion de molécules d'une particule a
I'autre par mélange partiel aux points de contact ou de hautes pressions s'exercent, surtout a haute
température. Cette température élevée peut provenir d'une source extérieure de chaleur ou de la
friction au cours de I'agglomération ou de conversion d'énergie.

Les ponts solides peuvent aussi étre créés par réaction chimique, cristallisation de
substances dissoutes, durcissement des liants et solidification des composants mélangés.

d). Forces d'attraction entre particules solides :

Si les particules s'approchent suffisamment, les forces de surface peuvent interagir pour
lier les particules, méme en I'absence de liquide de mouillage ;

Ces forces incluent les forces typiques agissant a courte distance que sont :

- les forces de Van der Waals ;
- les forces électrostatiques ;

Comme ce sont des forces de surface, une diminution de la taille des particules

favoriserait ce mécanisme.
e). Liens par imbrication de particules entre elles :
Les fibres, les petits batonnets ou les particules volumineuses peuvent s'imbriquer entre

elles. Bien que l'imbrication mécanique des particules influence la force des agglomérats,




sacontribution est généralement considérée comme faible en comparaison avec d'autres
mecanismes.

1.8. MECANISMES DE LIAISON EN GRANULATION HUMIDE

Les forces de cohésion qui interviennent pendant la granulation humide comme le montre
la figure 1 ci-dessous. Elles sont principalement dues aux ponts liquides qui se développent entre
les particules solides, méme si les forces d'attraction intermoléculaires, les forces de Van der

Waals et les forces électrostatiques jouent aussi un role initial.

(a) pendulaire

(c) capillaire

Figure 1 : Etats de la granulation humide [2].

Le mécanisme d'agglomération peut étre considéré comme un changement graduel d'un
état triphasique (gaz - liquide - solide) dans lequel la plupart des granules sont dans les états
pendulaire et funiculaire, a un mélange biphasique (liquide - solide) dans lesquels les granulés
seront dans les états capillaire et de goutte.

Chacun des quatre états représente une augmentation progressive de la teneur en liquide,
avec un changement correspondant dans les forces capillaires jusqu'a ce que I'état de goutte soit
atteint.

Dans I'état de goutte seule la tension de surface maintient les gouttes ensemble il n'y a
plus de forces internes interfaciales.
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A basse teneur en liquide, l'eau forme des lentilles aux points de contact entre les
particules : ceci définit I'état pendulaire (a). Dans cet état les particules sont maintenues entre
elles par la tension superficielle & I'interface air - liquide - solide et par la pression hydrostatique
de succion des ponts liquides.

Quand la teneur en eau augmente, les anneaux coalescent pour former un réseau continu
de liquide disperse avec de l'air. Cet état est I'état funiculaire (b).

Avec une augmentation de la teneur en liquide, I'état capillaire (c) est atteint : tous les
pores du granule sont complétement remplis d'eau, et des ménisques concaves se développent a
la surface des agglomérats.

L'état de goutte (d) apparait quand le liquide entoure complétement le granule, donnant
une phase externe de liquide et une phase interne solide. La force des gouttes dépend de la
tension de surface de la phase liquide.

Un granule consiste initialement en des particules humides qui ont partiellement coalescé
pour former des agglomérats laches tenus entre eux par des liens pendulaires.

L'action malaxant du granulateur rapproche les particules de sorte que l'espace interne
occupé par les pores est réduit et, si la teneur en liquide est suffisante les pores deviennent
satures.

On note a la fraction volumique de la porosité du granule occupée par de I'eau.

Les différents domaines sont déterminés par la teneur en eau dans les pores du granule.

0< a <0,25 => état pendulaire

0.25 <0 < 0,8 => état funiculaire

o > 0,8 => état capillaire

Le tableau Il résume les caractéristiques des granules au cours des différentes étapes de

la granulation :

Tableau Il : Caractéristiques des granulés a différentes étapes de la granulation [2].
Type d'agrégat Caractéristiques

Pendulaire Typiquement non sphérique, surface « seche », douce, faible
densité.

Funiculaire Plus proche de la sphére, surface « séche », ferme, plus dense que
le pendulaire.

Capillaire Tend vers le sphérique, surface normalement mouillée, dense,
plastique.

Goutte Densité et consistance maximales.




1.9. MECANISMES DE CROISSANCE DES GRANULES

Kapur [4] divise la granulation en trois étapes :
a). Nucléation : la nucléation est le départ de la granulation, les particules entre en contact et
adhérent grace aux ponts liquides.
b). Transition : les nucléis croissent par deux mécanismes possibles : soit des particules seules
peuvent rejoindre les nucléis par des ponts pendulaires, ou bien deux ou plusieurs nucléis
peuvent s'associer. Les nucléis combinés seront remodulés par I'agitation du lit de poudre.
c). Croissance des sphéres : une croissance plus poussée des granules conduit a de grands
granules sphériques et la taille moyenne des particules du systéme augmente avec le temps. Si
I'agitation est poursuivie, la coalescence des granules continue et produit un systéme surcharge
inutilisable.

Les forces de séparation sont divisées en plusieurs classes :
-les forces élastiques,
-les forces dues a I'écoulement (pression, inertie),

-les forces dues aux frottements et aux collisions.

Figure 2 : Mécanismesde croissance des agglomérats [5].

Les phénomenes élémentaires ont été décrits par Sastry et al. (1977) [5].
En ce qui concerne les mécanismes d'agglomération, on distingue (figure2) :
(@): la nucléation qui est le rassemblement de particules isolées en un agrégat élémentaire.
(b): I'effet boule de neige ou les particules individuelles sont collectées par les agrégats existants.
(c): le broyage avec enrobage. Ce mécanisme n'est pas trés different du précédent. Dans le cas de
I'effet boule de neige, en l'absence de nucléation, le nombre des agrégats demeure constant alors

qu'il diminue lors du mécanisme de broyage-enrobage. Ce mécanisme a également été proposé
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dans le cas de granulation a sec de poudres fines lorsque les forces de Van der Waals sont
prédominantes.
(d): la coalescence. Il s'agit de la "fusion" de deux particules. Ce mécanisme est généralement
utilisé pour expliquer la nucléation. Il est important lorsque les granules sont plastiques,
déformables ou onctueux. Mais il intervient également de facon aléatoire entre agrégats
conduisant & des distributions de tailles extrémement disparates.
(e): le transfert par abrasion. C'est un mécanisme mineur qui n'intervient guére que si les autres
sont défaillants. Il s'agit du "piquage™ lors d'un choc d'une certaine quantité de matiere de lI'une
des particules par l'autre.

Les phénomenes réciproques de désagrégation sont :
- I’éclatement : I'agglomérat se désintégre en particules plus petites ou en granules élémentaires.
- le broyage : I'agglomérat donne deux agglomérats plus petits.
- I’attrition : l'agglomérat donne un agglomérat plus petit et des granules.

- I’abrasion : mécanisme partiel du mécanisme (e) d'agglomération.

1.10. MISE EN (EUVRE DE LA GRANULATION HUMIDE

L'eau est le liant le plus couramment utilisé en granulation. Une granulation correcte n'est
possible que pour une teneur en eau assez bien déterminée. On définit le taux d'humidité X'
rapport du volume d'eau au volume de solide. Elle est généralement de 59 a 73% pour les
poudres faiblement dispersées en taille et de I'ordre de 40 a 55% pour les larges distributions [6].

En théorie, la quantité correcte d'eau doit étre identique a la porosité de I'empilement. En
pratique les quantités utilisées varient entre 90 et 110% de cette valeur par suite :

- d'un réajustement partiel de la porosité en fonction de la quantité d'eau
- de la pénétration dans les interstices de granule
- de l'intersection d'air (6 & 12% du volume vide) dans la porosité intra-granulaire.

Dans de nombreux cas, la vitesse de croissance croit exponentiellement avec la teneur en
eau. En pratique un contréle strict de la teneur en eau est nécessaire pour éviter les instabilités au
voisinage de la teneur critique.

Si la quantité d'eau est trop faible, les granules sont trop petits et le systéme est dit
conditionne par la granulation. 1l suffit d'augmenter la quantité de liquide progressivement.

Si la quantité d'eau est trop forte, les granules sont trop gros et doivent étre recyclés apres
le broyage.

Le systeme est dit conditionné par le bilan en eau. Le systéme est beaucoup plus difficile
a controler [7].




CHAPITRE 2
TRAITEMENT DES EAUX COLOREES

2.1. POLLUTION DES EAUX

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomenes naturels. On distingue six catégories :
2.1.1. Pollution naturelle

L’origine naturelle implique un phénoméne naturel tel que la pluie, lorsque par exemple
I’eau de ruissellement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou encore lorsque les
précipitations entrainent les polluants de I’atmosphére vers le sol [8].

2.1. 2.Pollution domestique

Due principalement aux rejets domestiques (eaux vannes, eaux de lavage, huiles de vidange,
matiéres fécales, etc.) [8].

2.1.3 Pollution urbaine

On trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les déversements
hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la
petite industrie et divers produits toxiques [8].

2.1.4. Pollution industrielle

Il s’agit de différents déchets provenant des industries diverses qui sont principalement installées
au niveau du rivage a la fois pour se débarrasser des déchets directement et pour faire refroidir
leurs machines (Industrie alimentaire, Industrie agricole, Tannerie et textile, Papeterie, Industrie
physique, Industrie chimique, Industrie pétrochimie) [8].

2.1.5. Pollution agricole

Elle est due a I’agriculture, 1’¢levage, 1’aquaculture et I’aviculture qui sont responsables
du rejet de nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et
souterraines.

Ces contaminants comprennent a la fois des sédiments provenant de 1’érosion des terres
agricoles, des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais
commerciaux, notamment des nitrates.

Il y a dans les sols, accumulation de métaux (cuivre, zinc) en provenance de l'alimentation des
animaux d'élevage et des résidus d'antibiotiques utilises contre les infections ou pour favoriser
leur croissance. L'importance des rejets médicamenteux dans les eaux est mal connue

aujourd'hui.
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Figure 3 : Sources de la pollution des eaux naturelles [8].

2.2. COLORANTS
2.2.1. Définitions

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
de structures aromatiques conjuguées. Ces groupements sont capables de transformer la lumiere
blanche dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) en lumiére colorée.
-Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu a une
absorption dans le visible.
-Auxochromes : Ce sont des groupements saturés qui, lorsqu'ils sont liés a un chromophore,
modifient la longueur d'onde A maxet I'intensité du maximale d'absorption.

Les groupes chromophores et auxochromes sont résumés dans le tableau 1V suivant

Tableau IV : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante [9-12].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCHj3)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
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2.2.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects [13] :
-La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus précisément de
la nature de son groupe chromophore.
-La classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour
du groupe auxochrome.

Le tableau V résume les classifications des colorants :

Tableau V : Classification des colorants [13].

Classification chimique Classification selon le mode d’utilisation
Les colorants anthraquinoniques Les colorants acides ou anioniques
Les colorants indigoides Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthenes Les colorants de cuve
Les phtalocyanines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitroses Les colorants & mordants

Les colorants réactifs
Les colorants azoiques insolubles
Les colorants dispersés

» VERT DE MALACHITE (VM)

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit chimique
principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le nom de « Vert de Malachite »
provient du nom d'un carbonate minéral : la malachite [14].

Usage

Outre comme colorant, il a aussi été employé comme pesticide antiparasitaire, comme
fongicide contre les infections fongiques de certains animaux et comme bactéricide pour le
traitement d'infections bactériennes [15].

Risques sanitaires

En 1992 il a été démontré au Canada que ce produit présente un risque sanitaire
significatif pour les humains qui ont mangé des poissons contenant du vert de Malachite et le
composé a été répertorié en classe 11 [16].

Cela a été confirmé en 2002 par des études officielles réalisées en Suisse (Service de

protection de la consommation a Genéve) [17].
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Il s'est averé que la molécule était toxique pour les cellules humaines et qu'il existait une
possibilité qu'elle soit la cause de la formation de tumeurs du foie. Cependant, en raison de sa
facilité de préparation et du faible co(t de sa synthése, il est encore employé dans certains pays
(asiatiques, particulierement) avec des lois moins restrictives ne concernant pas l'aquaculture.

Synthése du vert de malachite

L'addition d'un réactif de Grignard (ici le chlorure de phénylmagnésium CgHsMgCl) sur
la cétone de Michler (ou 4,4'-bis (diméthylamino)-benzophénone (Me,NPH) ,CO) conduit a
I'obtention d'un alcoolate tertiaire intermédiaire:

(A)
0 _ ;
™
THF, solvant
MQQN NM@Z addition MQQN NMe,
cotons de Michler aleoolate g
(B)

O OH
MEQN NMCQ

aleool intermédiaire -

H. protonation
de 'alcool

Vert de Malachite

—c—— C’ -
X - H,0
deshydratation
N
Me;N N Me, Me;N NMe,

Figure 4 : Formation d’un alcoolate tertiaire intermédiaire (A) Synthése de vert de
malachite ( B) [18].

alcoolate
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Dans un second temps, une hydrolyse en milieu acide fort (HCI 1N) conduit a
I'alcool tertiaire intermédiaire. Ce dernier se déshydrate spontanément au sein du mélange
réactionnel formant le carbocation stable, soluble dans de I'eau. Le vert de Malachite est stabilisé
par mesomerie [18].

La structure moléculaire de vert de Malachiteest présentée sur la figure 5 :

Figure5 : Structuremoléculaire de vert de Malachite[14].

» RHODAMINE B (Rh B)

La Rhodamine B, le composé modéle de cette étude, est un colorant basique de la classe
des xanthenes. Elle se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre.
Synthese de Rhodamine B

La Rhodamine B est largement utilisée comme colorant dans I’industrie textile et
alimentaire, et comme traceur fluorescent dans 1’eau pour déterminer la vitesse et la direction des
écoulements des rivieres souterraines [19].

La Rhodamine B est un colorant nocif. En cas d’ingestion, elle peut causer une irritation
pour les voies respiratoires et la peau [20,21]. Elle peut aussi provoquer des lésions oculaires
graves en cas de contact avec les yeux [21].

En outre, elle est potentiellement génotoxique et neurotoxique et [22,23]. Les effets
mutageénes de la Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et les insectes sont bien établis [21].

Des expériences faites sur des animaux de laboratoire ont montré que la Rhodamine B
peut provoquer des effets reproductifs et tumoraux [21].

La synthése (A) et la structure moléculaire de la Rhodamine B (B) est présentée sur la

figure 6.
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Figure 6: Synthese (A) et la structure moléculaire de la Rhodamine (B) [19].

2.2.3. Utilisation et application des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [24] :
- L’industrie textile
- L’industrie de matiéres plastiques (pigments).
- L’industrie du batiment : peintures (pigments).
- L’industrie pharmaceutique (colorants)
- L’industrie des cosmétiques.
- L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

- Dans I’imprimerie (encre, papier).




2.2.4. Conséquences de la pollution de ’industrie textile
a). Eutrophisation

Sous I’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des phosphates
dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d’eau et
des eaux stagnantes.
b). Sous-oxygénation

Lorsque des charges importantes de matiere organique sont apportées au milieu via des
rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d’oxygene. Manahan [25] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiere organique par des micro-organismes suffit pour consommer 1’oxygene contenu dans un
litre d’eau.
c). Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit 1’apparition de
mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales [26] ont
évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5.10° g.L™%. En dehors
de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de
la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese des plantes aquatiques.

Les dangers a long terme sont :
a). Persistance: Les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a épurer
par dégradations biologiques naturelles [27].

Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique:
-Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,
-Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
-La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant,
-Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les groupements
alkyles.
b). Bioaccumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est absorbée, cette
substance s’accumule. Les espeéces qui se trouvent a I’extrémité supérieure de la chaine
alimentaire, y compris ’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques

pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 1’cau.
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c). Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites I’est [28]. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigene
apparaissent apres dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine
cancérigene pour les azoiques [29], leuco-derive pour les triphénylméthanes [30].

d). Sous-produits de chloration (SPC) : Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes
pathogenes réagit avec la matiére organique pour former des Trihalométhanes (THM) [31]
pouvant atteindre plusieurs centaines de mg. L™. Les SPC sont responsables de développement

de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez ’homme [32,33].

2.2.5. Méthodes de traitement des effluents textiles
2.2.5.1. Méthodes physiques de traitement
a). Filtration sur membrane

L’effluent passe a travers une membrane semi- perméable qui retient en amont les
contaminants de taille supérieure au diameétre des pores, pour produire un perméat purifié et un
concentré qui recoit les impuretés organiques.

Parmi les quatre types de procédés, la nano-filtration et I'osmose inverse sont les plus
adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques, mais 1’osmose
inverse reste la plus répandue [34].

Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants
en capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui de I'effluent
originel [35].

b). Adsorption sur charbon actif

Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide.

Méme avec le charbon actif considéré comme 1’adsorbant le plus efficace, ce mode de
traitement reste trés limité pour 1’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques,
colorants & mordant, disperses ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [36].
2.2.5.2. Méthodes physico- chimiques de traitement des textiles

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimiques
par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs).

Les flocs formés sont ensuite séparés par decantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, mais

sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [37,38].




2.2.5.3. Méthodes chimiques de traitement des textiles
a). Méthodes chimiques

Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour :
- le traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations ;
- le prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ;
-le traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation-
en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [39].
2.2.5.4. Méthodes biologiques de traitement

Les procédés biologiques se divisent en deux catégories:
a). Traitement aérobie

Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue
activée par des bactéries aérobies et d’autres microorganismes dans des boues qui sédimentées.

Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone.
Apres épuration la boue est séparée des eaux usées par sedimentation dans un décanteur ; une
partie est recyclée et le surplus est évacue apres pressage ou centrifugation.
b). Traitement anaérobie

A l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en I'absence d'oxygeéne et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de I'eau. C'est
un procédé efficace pour le traitement de déchets trés chargés en matieres organiques et le
méthane formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions de réduction dans la
digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants azoiques par clivage de la
liaison azo entrainant une destruction subséquente du groupe chromophore, mais une

minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé.

2.2.6. Elimination des colorants textiles par les Argiles
2.2.6.1. Argiles

En général, le terme argile se réfere a des composés naturels, qui sont sous forme de
minéraux en grains de faible taille (<2um), des poudres essentiellement, possédant des propriétés
plastiques quand ils contiennent suffisamment d’eau, ou au contraire devenant durs lorsqu’ils
sont séchés. Les argiles, d’une structure feuilletée d’aluminosilicate, sont souvent assimilées aux
composés phyllosilicates (Bailey, 1980) [40]. En tant que la matiére premiére brute, 1’argile est
donc un meélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux
de composition infiniment diverse.

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires

dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces
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spécifiques qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de
la thixotropie, et ils conféerent a ces argiles des propriétes hydrophiles [41].

En Algérie, les réserves de bentonite comptent parmi les plus importantes dans le monde.
Elles se trouvent dans I’Oranie (Ouest algérien). On reléve en particulier, la carriére de Roussel
(Maghnia), dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et celles de M’zila
(Mostaganem) avec des réserves de deux millions de tonnes [42]. Cependant, on est appelé a
revaloriser au mieux cette importante ressource par traitement physico-chimique en vue d’élargir
son domaine d’utilisation notamment celle de la catalyse.
2.2.6.2. Smectites

La cellule de base des minéraux argileux est appelée cristallite. Dans le cas des smectites,
elles sont constituées d’un feuillet et d’un interfeuillet appelé aussi espace interfoliaire. Chaque
feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois couches cristallisées.
L’interfeuillet est constitué de fluide (d’eau) assurant une liaison électrochimique entre les
feuillets. Il existe différents types de liaisons interfeuillets, liées notamment a des phénomenes de
substitutions isomorphiques a la surface des cristallites [43].

La cristallite (ou unité structurale) est composé d’un feuillet et d’un interfeuillet. Un
feuillet est formé de deux ou trois couches. Il existe deux types de couches :
a. Couche tétraédrique

Elle est formée de tétraddre Si** entouré de quatre anions O aux sommets d’un tétraédre.
Les tétraédres se combinent entre eux pour former des couches planes dites couches
tétraédriques. Son épaisseur est 4,6A et son bilan des charges est -1 (Figure 7) [43].
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Figure 7 :a) Unité tétraédrique a ceeur de silicium ; b) Schéma d’'une couche de tétraedre

avec arrangement hexagonal [43].
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b. Couche octaédrique

I* ou Mg** entourés de six groupes hydroxyle OH". Les

Elle est constituée par les ions A
octaedres se combinent entre eux pour former des couches planes dites couches octaédriques.

Son épaisseur est 5,05A et son bilan des charges +1 (Figure 8) [43].

00 Hydroxyl

Aluminnum ou
Magaésfun

Figure 8: a) Unité octaédrique b) Structure en couche a base d'octaédre
de Brucite Mg(OH) ; ou de Gibbsite Al(OH) 3[43].

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur
et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes :
a). Minéraux a 7 A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A [44].
b). Minéraux a 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A [44].
c). Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octaédriques interfoliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A [44].
d). Minéraux interstratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus [44].

2.2.6.3. Montmorillonite

Les montmorillonites sont des minéraux naturels du type aluminosilicate de structure
2 :1 ou T-O-T dioctaédrique a deux dimensions (phylliteux) .Ces structures sont formées par des
feuillets du type mica, qui sont constitués par des couches d’unités structurelles de silicate
(Si0O4), de coordination tétraédrique trés stable, qui forment des couches a deux dimensions, et
qui, encadrant une couche d’aluminium de coordination octaédrique, forment aussi des structures

a deux dimensions (Figure 9) [45] .
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Figure 9 : Présentation schématique de la structure d’une Montmorillonite [46].

La structure T-O-T présente un degré de distorsion et de tension du réseau résultant de la
différence de taille des unités octaédriques généeralement plus petites que les unités tétraédriques
[45] .

La figure 10 représente I’assemblage de la structure modéle de ces types de feuillets. La
substitution «isomorphe » des cations de haute valence par des cations de plus basse valence, soit
Si** par AI** dans la configuration du tétraédre, ou dans la plupart des cas, AI** par Mg?* dans la
configuration octaédrique, lui confére une charge nette négative dans la position tétraédrique
[45].

D’une maniére générale, la montmorillonite est structurée a différentsniveaux d’échelle.

La figure 10schématise les différentes unités structurales :

Feuillet Particule primaire Agrégat
e=1nm e=5210nm Odel1a30pm
4002700 nr
= =

Figure 10 : Structure cristalline de la montmorillonite [47].




a). Le feuillet : Chaque feuillet élémentaire est composé d’une couche d’octa¢dre d’alumine,
entourée de deux couches de tétraédres de silice. Ses dimensions latérales peuvent varier de 100
a 1000 nm [48].

b). La particule primaire : elle est constituée de 5 a 10 feuillets emplis. Elle fait 5 a 10 nm
d’épaisseur [49]. La distance interfeuillet, en diffraction des rayons X, donne lieu a un pic doos.
c). L’agrégat : 1’agrégat est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les
directions. Elle a une taille qui varie de 1 a 30 pm [48].

2.2.6.4. Argiles modifiées

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leur feuillets des cations
organiques ou inorganiques, simple ou mixte dans le but d’obtenir des matériaux microporeux a
structure rigide et avec un grand espacement interfoliaire [50].

Differents types de complexes argileux peuvent se former par pontage et ce selon la
nature chimique du cation utilisé, on distingue [50]:

a). Famille des complexes organo-argileux

C’est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des ions organiques, tels que les
ions tétraalkylammonium, alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium,issue de liquides ioniques
qui sont des sels organiques dont les température de fusion sont inférieure a 100 °C [50].

Les complexes organo-argileux possédent un caractére hydrophobe et organophyle et
peuvent étre utilises dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants
organiques tels que les phénols, pesticides, et les colorants [50].

b). Famille des complexes inorgano-organo-Argileux

Ce sont des argiles pontées mixtes, comme c’est le cas des montmorillonites intercalées
par des polycations d’aluminium et modifiées encore par co-adsorption d’un métalkylammonium
ou un autre tensio-actif cationiques [50]. Plusieurs structures ont été proposées dans la littérature

scientifique.

Figure 11 :Schéma d’une espéce intercalaire de fer[50].




c). Famille des complexes inorgano-argileux

Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d’oxyde métalliques qui
possedent des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelle [50].
2.2.6.5. Argiles pontées au Fer

Les argiles pontées au fer et les structures des polycations de fer sont mal connues a
cause de nondisponibilité des techniques pointues. En effet, méme avec des techniques d’analyse
comme la spectroscopie Mdssbauer, on n’arrive toujours pas a identifier avec exactitude les
especes polycationiques. Au début, une montmorillonite pontée a 1’oxyde de fer fut préparée en
utilisant de I’acétate de fer comme cation du pontage, gui était partiellement hydrolysé dans des
solutions aqueuses et changé avec les cations interfoliaires de la montmorillonite. Il est
intéressant de noter que les piliers d’oxyde de fer sont stables au-dessus de 500 °C.
2.2.6.7. Elimination des colorants par les argiles
a).Les sépiolites

Ozcan et al. ont réalisé une étude cinétique et thermodynamique sur 1’adsorption d’un
colorant acide (Bleu 193) dans une solution aqueuse par une sépiolite naturelle [51],et par une
sépiolite modifiée par un sel d’ammonium [52].Les mémes chercheurs (2004) ont étudié dans un
autre travail, I’adsorption des colorants acides par la sépiolite naturelle [53].

b). Les zéolites

Armagan et al. En (2003) ont étudié 1’adsorption de colorants réactifs par des zéolites
naturelles et modifiées [54].

De leurs parts, Armagan et al. (2004) ont établi les équilibres d’adsorption de colorants
réactifs sur des zéolites [55].

Dans une autre étude, Benkli et al. (2005) ont préparé une zéolite modifiée par un
selorganique pour I’appliquer dans 1’adsorption de colorants réactifs [56].Dans un autre travail,
Wang et al. (2006) ont utilisé une zéolite MCM-22 pour 1’adsorption d’un colorant basiqueen
solution aqueuse [57].
c).Les montmorillonites

Wang et al. (2004) ont étudié I’adsorption de colorants basiques sur la montmorillonite
naturelle[58].

De son c6té, Wibulswas (2004) a étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne surune
montmorillonite modifiée par un sel d’ammonium [59].

Dans une autre étude, Polubesovaet al. (2004) ont étudié 1’adsorption de I’alizarinate par

une montmorillonite sodique [60].

d). Les smectites




Ogawa et al. (1996) ont étudié 1’adsorption d’un colorant cyanine cationique par une
smectite [61].De leur part, Czimerova et al. (2004) ont étudié 1’adsorption du bleu deméthyléne
sur une smectite [62].

Autres chercheurs ont montré que I’adsorption du violet cristallisé et du vert de malachite
sur la Kaolinite est plus importante avec 1’augmentation de la température.Par contre
I’adsorption du bleu de Méthyléne sur I’illite est pratiquement indépendante de la
température[63].

Dans un autre travail, Bikov et al. ont montré que le bleu du méthyléne s’adsorbemieux
que le "rouge Congo" sur des argiles Ukraine. Ils ont montré que 1’adsorption des deuxcolorants
augmente selon de type de I’argile utilisée : kaolinite, terre décolorante ou bentonite [64].
e).Les bentonites

Ozcan et al. ont étudié 1’adsorption d’un colorant acide (Bleu 193) par une bentonite
sodifiée [64], des bentonites modifiées organiquement par intercalation des sels d’ammonium
[57].

De leurs coOtés, Baskaralingam et al. [65] ont étudié 1’adsorption de plusieurs colorants
acides sur des bentonites modifiées par dessels d’ammonium. Dans un autre travail, Hu et al.
[67] ont étudié I’adsorption d’un colorant basique (rouge) sur une bentonite naturelle [66].

De leurs cotés, Al-Asheh et al. (2003) ont étudié I’adsorption du bleu de méthyléne dans
une solution aqueuse par une bentonite naturelle et une bentonite active a 1’acide fort [67].

Dans d’autres études, Obretenov et al. [68] ont étudié I’adsorption du jaune chromé, du
bleuchromé et le rouge chromé sur des bentonites activées par des acides forts a différentes
températures et ont montré que la température optimale de I’activation pour avoir les meilleurs
rendements d’adsorption est de 150 °C.

De leur coté, Kacha et al. [68] ont montré que I’adsorptiondes colorants suivants : vert
Nylomine, jaune Supranol et rouge Foron sur la bentonite deMaghnia est favorisée dans un
milieu acide.

Dans un autre travail, Zouighir [63] a montré que la bentonite de Maghnia peut éliminer
efficacement quelques colorants comme (le noir de B.T.N.U, le violet Cibacete et le
rosesulfacide) des eaux résiduaires issues de 1’usine de teinture de 1’unité SOITEX de Boufarik.

D’autres chercheurs ont montré que I’adsorption du bleu de méthyléne diminue
avecl’augmentation de valence du cation d’échange de la montmorillonite [69].

Dans une autre étude, Rahal et al. [69] ont pu quantifier les capacités d’adsorption
obtenues sur la bentonite de Maghnia du bleu de méthyléne (49,8 mg.g?), de I’Ecarlate

Solophynil (4,8 mg.g™), du jaune Kayarus (39,6 mg.g™) et du bleu Astrazon (39,6 mg.g™).




Dans l'industrie textile, les colorants acides et réactifs sont les plus utilisés. Ces types de
colorants sont des composés anioniques (chargés négativement), trés solubles dans I'eau et qui
possedent des groupements réactifs capables de former des liaisons covalentes avec les fibres
textiles [70].

D0 au fait que les colorants anioniques sont chargés négativement, la surface des
argilesnaturelles doit étre modifiée par un surfactant cationique pour avoir une bonne adsorption
deces colorants.

Par un simple échange d’ion, les cations inorganiques dans 1’espace interfeuillet de
labentonite pourraient étre échangés par le cation du surfactant organique.

L'introduction du cation organique change la surface de ’argile et lui donne uncaractére
hydrophobe et organophille.En conséquence, la capacité¢ d'adsorption de I1’argilemodifiée

augmente considérablement, ce qui permet son utilisation dans 1’adsorption descolorants réactifs

[64, 71,72].

2.3. ADSORPTION
2.3.1. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
(gaz/liquide) vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat. Le solide,

qui est le siege de 1’adsorption s’appelle adsorbant [73].

2.3.2. Types d’adsorption

Selon la nature de la liaison adsorbat- adsorbant, on distingue deux types d’adsorption :

- Adsorption physique (physisorption)
- Adsorption chimique (chimisorption)
a). Adsorption physique :

Elle est dite physisorption. C’est un phénoméne réversible résultant de l'existence des
forces d'attractions électrostatique de type "Van der Waals". L'énergie mise en jeu dans ce cas est
faible. Elle est de I'ordre de 2 & 10 kcal.mol™ [73,74]. Ce phénomeéne consiste essentiellement en
la condensation de molécules sur la surface du solide est favorisé par un abaissement de la
température [73].
b).Adsorption chimique :

L’adsorption chimique ou chimisorptionest un phénomene irréversible du a une liaison
chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules
adsorbées. Ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions elevées, qui conduisent a

des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques




covalentes de I'ordre de 20 & 80 kcal.mol™ [73,74]. La comparaison des deux types d’adsorption

pourrait étre appréciée a partir du tableau VI.

Tableau VI : Différences entre I’adsorption physique et chimique [74].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
L’énergie d’adsorption 5 & 10 kcal.mol™ 20 4 100 kcal.mol™
La température de Inferieur a la température d’équilibre | Elevée
processus
La nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfait Difficiles
L’énergie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu
La cinétique Tres rapide Lente
L’¢état de surface Formation de multicouche Formation de monocouche

2.3.3. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont décrits ci-apres [75] :
a). La surface spécifique

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m.g?), La
quantit¢ de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface adsorbant. Pour
atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit la
plus grande possible.
b).La nature d’adsorbant

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel, mais la capacité d’un
adsorbant varie d’un adsorbant a un autre.
c).Le pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1‘adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété
s‘applique particuliérement a 1‘adsorption de substances acides.
d).La polarité

Un soluté polaire aura plus d‘affinité pour un solvant ou pour 1‘adsorbant le plus polaire.
e).La température

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de la plus
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures.




f).La porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux.

2.3.4. Nature de I’adsorbat

Draprées la régle de LUNDENIUS : "moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée”. Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien avec
le solvant [76].

Tableau VII : Caractéristiques des principaux adsorbants industriels [77]

Adsorbant Surface BET (m°.g™%) | Volume des micropores | Diamétre des
(cm®.100g™%) micropores (A°)
Charbon actif 300-500 50-60 10-30
Alumine activée 250-350 20-35 10-80
Silica gel 700-850 40-50 22-26
Zéolites 3 A° (K) 500-600 28 03
Zéolites X ou Y(Ba) 500-600 30 10

2.3.5. Description du mécanisme d*adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 12 représente un
matériau avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques

ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

1 Phase Liquide

2: 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 12: Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [72].




Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface
de I’adsorbant.
2. Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3. Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4. Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile.

2.3.6. Cinétique de I’adsorption liquide/solide
La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle fondée sur les
phénomenes d’adsorption.
a). Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. La quantité
de produit adsorbée exprimée en (umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide adsorbant

est donnée par la relation suivante :

(Co-Co).V ... (Eq.01)
q =

Avec :
q : la quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™) ;
Co : la concentration initiale (mg.L™) ;
Ce : la concentration & I’équilibre (mg.L'™) ;
V : le volume de I’adsorbat (L) ;
m : la masse de I’adsorbant (g) ;
L'isotherme d'adsorption du produit considére, est obtenue en tragant la courbe présentant
I’évolution de (q) en fonction de (Ce).
b). Cinétique d’adsorption
Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (q;) en

fonction du temps.




-Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (Ky) est donnée par la relation

suivante :

Log (Qe-qt) =- K.t /2.3 |...... (Eq.02)

- Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K’ est donnée par la relation suivante :

t K .-g> t
K T

g, 2 q

Avec

0e : la quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & I’équilibre (mg.g™) ;

q: : la quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t (mg.g™) ;

Ky : la constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™) ;

K’ : la constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min.mg™?) ;

t : le temps de contact (min) ;

). Thermodynamique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui
permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH) est

donnée par la relation de VVan Thoff :

Avec :

Ke=Cel (Co—Ce)

K. : la constante d’équilibre ;

AH : la variation de I’Enthalpie (cal.mol™) ;

AS : la variation de I’Entropie (cal. mol™ K%) ;
Co : la concentration initiale de 1’adsorbat ;

Ce : la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat ;

T : la température absolue (K) ;




d). Modele de diffusion intra-particulaire
Lorsque I'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif mais par la
diffusion du soluté a l'intérieur du matériau, Weber et al. [78] ont montré que la quantité

adsorbée du soluté varie en fonction de la racine carrée de selon la relation suivante :

Q= KqCe'...... (Eq.05)

Ou :
kq est la constante de diffusion. Elle dépend du coefficient de diffusion de I'espéce considérée,

Ainsi que de la largeur des pores empruntés a l'intérieur du matériau adsorbant.

2.3.7. Isothermesd’adsorption
Ce sont des courbes représentant la quantité¢ d’adsorbat retenue par unité de masse ou de
volume d’adsorbant en fonction de la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre. L’allure de la

courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié.
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Figure 13 : Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al. (1960).

L’allure de I’isotherme varie selon le couple adsorbat - adsorbant étudie. Les isothermes
d’adsorption ont été classées par Giles et al. [79].] en quatre types principaux (Figure 13) :
a).Les isothermes de Types S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement.
b).Les isothermes de Type L (dites de Langmuir) se rencontrent dans le cas ou 1’adsorption du

solvant est faible et lorsque les molécules de I’adsorbat sont orientées a plat.




c).Les isothermes de Type H (haute affinité) s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du soluté
indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant.
d).Les isothermes de Type C s’observent lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté

pour occuper les sites de I’adsorbant [80,81].

2.3.8. Modélisation des isothermes d’adsorption
Modéle de Langmuir

Langmuir [82] propose le modéle suivant :

Q  KCe
Qm 1+KCe

La linéarisation de 1’équation de Langmuir selon Scatchard donne :

1 | L1

— %

1
— +
Q Qm KQm Ce | (Eq.07)

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

La“favorabilité” de 1’isotherme est vérifiée par le paramétre adimensionnel R de Hall et

qui se présente sous la forme suivante :

1
L1+,

b : la constante de Langmuir (1.mg™) ;

Co : la concentration initiale (mg.L™) ;
Lorsque R est comprisentreOet1:

L’isotherme est favorable ;

Elle est linéaire lorsque R. =1 ;

Elle est défavorable pour R >1 ;

Elle est irréversiblesi R, =0 ;




| Solide avec N site d’adsorption

Figure 14 : Modéle d’adsorption de Langmuir.

Isotherme de Freundlich

C'est une equation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
1'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience montre
qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les

charbons actifs, les sols et les argiles. Elle se présente sous la forme [83] :

Q=KeCeM ... (Eq.09)

Avec :
Q: la quantité adsorbée par gramme du solide ;
Ce: la concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption ;
Kset 1/nf: les constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-
vis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :

Ln Q =Ln K¢+ 1/nfLnCe |

En tracant Ln Q en fonction de Ln Cg, on obtient une droite de pente 1/nf et d'ordonnée a

l'origine Ln K.

00 00 00
_000 0000 000

Solide avec N site d’adsorption

Figure 15 : Modéle d’adsorption de multicouche.




Isotherme linéaire (de NERNST) : dans le cas d’un équilibre existant entre

La concentration d’un soluté dans I’eau et la concentration en soluté sorbée sur les
particules solides I’isotherme d’adsorption de la concentration de soluté fixé sur les particules (Q
ads) est une fonction linéaire de la concentration en soluté présent dans 1’eau (Ce). Cet isotherme

est décrit par la relation suivante [84] :

Qads = K. Cef...... (Eq.11)

K présente le coefficient de partage entre la concentration adsorbée sur les particules et

celle restée en solution.

2.3.9. Domaine d’application de ’adsorption
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. Parmi les
applications industrielles diverses, on cite :
1. La décoloration des jus sucrés ;
2. La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végeétales ;
3. Le traitement des eaux : généralement en utilisant du charbon actif pour le traitement des eaux
et la purification des jus sucrés ;
4. Le séchage, purification et désodorisation des gaz;
5. Le raffinage des produits pétroliers;
6. La catalyse de contact ;
7. La déshumidification et la désodorisation de 1’air ;
8. La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation;

2.3.10. L’adsorption dynamique et ’adsorption compétitive

2.3.10.1. Adsorption dynamique dans un adsorbeur

Les procédés d’adsorption mettent en ceuvre des adsorbeurs dans lesquels le fluide a
traiter est en contact avec des adsorbants. Une bonne compréhension des comportements
dynamiques de ces adsorbeurs est capitale pour la conception et I’optimisation des procédés
d’adsorption [85].
2.3.10.2. Adsorptioncompétitive [86]

Les dérivations précédentes supposent qu'il n'y a qu'une seule espece A, adsorber sur la
surface. Cette section [87] considere le cas quand il y a deux adsorbats distincts présents dans le
systéeme. Considére deux especes A et B qui sont en concurrence pour les mémes sites

d'adsorption. Les hypotheses suivantes sont appliquées ici :




2. Chaque site peut contenir au plus une molécule de A ou une molécule de B, mais pas les
deux.

3. Il ny a pas dinteractions entre les molécules adsorbées sur des sites adjacents.
Comme dérivé en utilisant des considérations cinétiques, les constantes d'équilibre pour les deux

A et B sont donnés par :

et

[Bad] B
= F
pslS] (Eq.13)

Figurée solde du site indique que la concentration des sites totaux [So] est égale a la

somme des sites gratuits, sites occupés par A et sites occupés par B :

So| = |IS] + [Aag| + |Baa (Eq.14)

Les équations d'équilibre et la réorganisation de la méme maniére que nous avons fait

pour l'adsorption d'une seule espece, nous obtenons des expressions similaires pour les deux (0a)

et(0g)

L= K;;p,;
1+ K é-; Pa+ I\fq PR (Eq15)

. I{fq, PB
- A -B
1+ K eqPA + K eqPB (Eq.16)
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CHAPITRE 3
MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre expose la nature et les propriétés des matériaux et des réactifs utilisés, la
procédure et le protocole expérimental concernant les capacités d’adsorption du colorant vert de

malachite sur des grains adsorbants en présence d’un autre colorant le Rhodamine B.

3.1. PREPARATION DES GRAINS

3.1.1. Purification de la bentonite brute et préparation de la montmorillonite sodique

La bentonite brute utilisée, est extraite du gisement de Roussel de Maghnia. Dans le but
d’éliminer les impuretés (Quartz, Calcite) de la bentonite brute et de la rendre homoionique
sodique (Mt-Na), nous avons procédé a une purification qui est réalisée selon la procédure
décriteantérieurement par Bouras et al. [88, 89] :

Une masse de 5009 de bentonite brute est dispersée dans 5L d’eau distillée puis soumise
a une agitation pendant 8h jusqu’a I’homogénéisation compléte de la suspension. Apres une
décantation prolongée de 8h, I’eau surnageante est évacuée et est remplacée par une solution de
chlorure de sodium (1N). Cette opération est répétée 5 fois, sous agitation de 4h afin de rendre la
bentonite homoionique sodique qu’on symbolise par Mt-Na [88,89].Cette étape est suivie par
plusieurs lavages successifs avec de I’eau distillée pour éliminer 1’exces de chlorure dans la

suspension. Chaque lavage s’effectue apres une agitation de 4h et une décantation de 24h [41].

Aprés les opérations de lavage, la suspension montmorillonite (Mt-Na) obtenue est mise
dans des éprouvettes de 2L laissée décanter pendant 8h. Les prélévements de la fraction
inférieure & 2um ontété effectué a une profondeur de 10cm de la surface libre, jusqu’a
I’épuisement de toute la quantité de la montmorillonite ; chaque prélévement est destiné a une
centrifugation avec une centrifugeuse type« MWL T62» pour ne récupérer que la fraction
montmorillonite(Mt-Na) [41].

Une ultime étape de dialyse est effectuée pour éliminer les sels résiduels. La
montmorillonite centrifugée est mise dans des sacs perméables immergés dans des béchers
remplis avec de 1’eau distillée, 1’eau d’immersion est changée chaque 24h jusqu’a ce que le test
au nitrate d’argent s’avére négatif. La montmorillonite obtenue apres dialyse est séchée

modérément dans une étuve a 40°C pendant 3 jours[41].




3.1.2. Pontage du Mt-Na au fer

La solution intercalante symbolisée par Fe,(OH)y est synthétisée par un procédé de
dosage d’une solution de Nitrate de fer Fe(NO3)3.9H,0 de concentration 0.43 M par une solution
d’hydroxyde de sodium NaOH de concentration 0.75 M avec un débit del.5 mL.min™[41].

Lors du titrage, I’homogénéisation de la solution est réalisée grace a I’emploi d’un
agitateur rapide et puissant muni d’une tige en verre afin d’éviter la sur-alcalinité locale de la
solution. Celle-ci peut, en effet, déclencher la formation du précipité de 1’hydroxyde ferrique
[Fe(OH) 3].

Les différentes conditions de préparation de cette solution pontante (PCBF) sont [41] :

= Un rapport molaire : OH/Fe=2;
= Une concentration finale [Fe]¢=0,2 mol.I*;
= Un temps de vieillissement : 10 jours;

L’intercalation de la montmorillonite par des polycations hydroxy ferriques est réalisée
selon une procédure qui est devenue classique et qui fait appel a une succession d’opérations
fondamentales qui sont : I’échange cationique suivi d’un traitement thermique dans le cas des
complexes inorgano argileux CIA destinés a la catalyse [41].

Ces suspensions de montmorillonites sont maintenues en contact avec la solution PCBF

pendant encore 4 heures afin d’assurer une bonne insertion des polycations Fe,(OH)y [41].

Apres filtration et plusieurs lavages a 1’eau distillée, les complexes CIA sont séchés dans
une étuve & 40 C pendant 24h a ’abri de toute contamination extérieure surtout par les produits

organiques volatiles et récupérés pour les utilisations ultérieures [41].

Dans ce mémoire, plusieurs expressions telles que montmorillonites modifiées,
intercalées, pontées insérées ou expansées désigneront toujours des montmorillonites mixtes en
contact avec la solution pontante et sont appelés complexes inorgano-montmorillonites (CIM)

que nous symboliserons dans notre cas par Mt-Fe,(OH), [41].

Les conditions opératoires adaptées pour la préparation du complexe Mt-Fe,(OH)y sont[41] :
= Fe/Mt=5mmol.g*;

= [Fe]=0.2 mol.L";

= Concentration de la suspension =0.5 (% en poids) ;

= Temps de maturation=10 jours ;




Les complexes organo-inorgano-argileux sont preparés en titrant une suspensionMt-

Fex(OH)ypar une solution de cetyltrimethyl ammonium de bromure (CTAB) selon les conditions

déja optimisées anterieurement [41].

A la fin du titrage, ces suspensions de montmorillonites sont maintenues en contact avec la

solution PCBF pendant encore 4 h afin d’assurer une bonne insertion des polycations Fe,(OH) .
Le support solide final obtenu est symbolisé par Mt-Fe,(OH),.CTAB ou COIM-Fe. Dans ce qui
suit nous utiliserons 1’abréviation COIM-Fe (figurel6) [41].
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Figure 16 : Méthodes de préparation des argiles pontées [41].

3.1.3. Préparation du gluten

Le liant utilisé dans la préparation des grains est a base du gluten. Son extraction a été

effectuée & partir de la farine par plusieurs lavages avec une solution de NaCl de 20 g.L™* jusqu’a

I’obtention d’une pate consistante et de I’eau coulante transparente. Cette pate résultante est
séchée a une température ambiante 20 °C puis elle est broyée sous forme de poudre. Le gluten en

contact avec I’eau devient pateux et ne peut étre pulvérisé dans la granulation humide. Pour

toutes ces raisons, nous avons adopté la granulation par compression.




Les différentes étapes de la granulation sont reportées sur la figure 17 suivante :

-M¢lange de la poudre d’argile modifiée avec le gluten

-Temps de mélange : 1 min

1

-Ajout de 10% d’eau au mélange sec

- Séchage pendant 1h a la température ambiante

|

Granulation seche du mélange :

-Masse de la poudre : 10 g ;
-Durée de processus : 24 sec ;

-Vitesse de rotation : 2,5 trs.min™:

J

-Caractérisation des grains ;

-Analyse granulométrique ;

-Test de délitement et de friabilité ;

Figure 17 : Organigramme montrant les différentes étapes de la granulation.

3.1.4. Préparation des grains adsorbants

Les conditions de préparation de ces grains liées essentiellement a la concentration en
liant (gluten) dans le mélange ont permis de sélectionner deux classes granulométriques [O <
200 pum] et [900-1200 um]. Celles-ci jugées les plus efficaces ont été preparées avec 40% de

gluten.

Aprés plusieurs essais de granulation seche, nous avons optimisé le rapport
(argile/gluten=6/4) qui correspond a un mélange de 60% argile et 40% du gluten. Ce mélange a
été humidifi¢ avec de I’eau distillée puis compressé entre deux roues fonctionnant en sens
inverse. Les grains résultants de tailles différentes sont séchés a 40°C pendant 3h puis protégés

contre les contaminations extérieures.




3.2. CARACTERISATION

3.2.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique des grains a été effectuée par tamisage au moyen d’un tamis
vibrant équipé de plusieurs tamis (250-2000um).Le temps de la manipulation est estimé a 10
min. A la fin de chaque essali, les rejets sont pesés afin d’en déduire le pourcentage de rétention
en masse pour chaque tamis.

Le poids initial des grains a base d’argile pontée au fer Py = 8g.

3.2.2. Test de délitement

Le test de délitement a été réalisé dans des flacons de verre sombre de 250 mL contenant
six grains. Le systéme final est soumis & une agitation de 200 trs.min™* pendant une durée de 24
h.La température des solutions est de 25 °C. A la fin de cette opération, le comportement des

grains vis-a-vis I’eau distillée est observé.

3.2.3. Test de friabilité

Dans notre étude, les mesures de la friabilité sont réalisées en introduisant un échantillon
de vingt grains (p;) dans un agitateur magnétique pendant 10 min, a une vitesse de rotation de 25
trs.min™. Aprés I’agitation, les grains sont pesés (pz) et I’indice de friabilité est calculé selon

I’équation suivante:

Ou:
F(%) : le pourcentage de la friabilité ;
P1 : le poids des grains avant 1’agitation ;

P, : le poids des grains aprés 1’agitation ;

3.3. APPLICATION A L’ADSORPTION

3.3.1. Préparation des solutions
Apres avoir préparé ’adsorbant, nous avons étudié la capacité de ces grains a fixer en
systéemes binaires le Vert de malachite en mélange avec le Rhodamine B en appliquant

’adsorption compétitive.




Les propriétes du Vert de malachite (VM) et le Rhodamine B (Rh B) sont résumées dans

le Tableau V111 suivant :

Tableau V111 : Caractéristiques des colorants utilisés.

Colorant Vert de malachite Rhodamine B
tl'l_i. ll'H. 0_{?
.,zr&."*- — h"\-\.
Hyl \T;“x f:j/ CHy n} OH
Structure ' e 2
=N o
| ; HO—S N
L . Or
4-[(4-dimethylaminophenyl)-phenyl- Chlorure de [9-(2-carboxyphényl)-6-
Nom methyl]-N,N-dimethyl-aniline diéthylamino-3-xanthénylidene]-
diéthylammonium
C.1. 42000 Rhodamine 610,
Synonymes C.l. Basic Green 4 C.l1. Pigment Violet 1
Basic Violet 10, C.I. 45170
apparence cristaux vert foncé poudre rouge a violet

Formule brute

C23H25C|N2 (SE|)

C28H31CIN,O3

Masse molaire
(g.mol™) [61].

364,911 + 0,023
C 75,7 %, H 6,91 %, Cl 9,72 %,
N 7,68 %,

479,01 + 0,028
C 70,21 %, H 6,52 %, Cl 7,4 %,
N 5,85 %, O 10,02 %,

Amax (NM)

616

553

Toutes les solutions de Vert de malachite et de Rhodamine B sont préparées a des

concentrations inférieures a leurs solubilités dans des flacons sombresa bouchons. La méthode

consiste a préparer d’abord une solution mére de concentration 1 g.L™* & partir de laquelle nous

préparons, par dilutions successives, des solutions de concentrations bien déterminées.

3.3.2. Methodes de dosage

3.3.2.1. Spectrophotomeétre ultravioletvisible (UV-VIS)

Le principe de la spectroscopie UV-VIS repose sur des transitions électroniques, i.e. le

passage d’un électron d’une orbitale stable vers une orbitale instable, engendrées par 1’absorption

de radiations électromagnétiques dans les régions UV (200-400 nm) et VIS (400- 800 nm) [61].

.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Synonymie
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlore

Loi d’absorption de la lumiére - loi de Béer-Lambert
Soit une lumiére monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’épaisseur L.

Loi de Béer-Lambert :

A=-logT=¢L.C...... (Eq.18)

L’absorbance A, grandeur la plus utilisée, est proportionnelle a la concentration pour une
épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Béer-Lambert n’existe que dans un certain domaine de
concentration appelé domaine de validité de la méthode, déterminé par étalonnage. Donc, il est

nécessaire de connaitre le domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage A = f (C)[61].

L’allure d’un spectre d’absorption

La bande d'absorption, observée dans le domaine de I’UV-VIS, est caractérisée par sa
position en longueur d'onde Amax ("NM) ou en nombre d’onde (cm™) et par son intensité reliée au
coefficient d’extinction molaire enax.La position du maximum d’absorption correspond a la
longueur d'onde de la radiation qui provoque la transition électronique. Quant a I'intensité, on
peut montrer qu'elle est liée au moment dipolaire. Sa valeur permet de savoir si la transition est

permise ou interdite [61].

L’appareillage
L’appareil utilisé est de type spectrophotométre UV-VIScomprend:
- Un monochromateur (fentes, des miroirs en réseau) ;
- Un deétecteur ;
- Une source de rayonnement: une lampe d’UV et une lampe du VIS ;

- Des cuves en verre et en quartz d’épaisseur L = lem

3.3.2.2. Analyse des solutions VM et RhB

Les colorants du Vert de malachite et Rhodamine B sont dosés grace a I’emploi d’un
spectrophotométre UV-VIS (SHIMADZU-1700) » équipé de cuve en quartz de 1 cm de trajet
optique. Les mesures sont effectuées aux longueurs d’onde appropriées Amax des colorants VM et

RhB qui sont respectivement de 618nm et 553 nm.

Nous avons établi la courbe d’étalonnage dans laquelle nous avons représenté

I’absorbance en fonction de la concentration de la solution du colorant (Figure 18).
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Figure 18: Courbes d’étalonnage du VM(A) et de RhB (B).

3.4. ADSORPTION EN SYSTEMES DISCONTINUS

3.4.1. Cinétiques d’adsorption
L’objectif de ces études cinétiques est de déterminer le temps de pseudo-équilibre entre
I’adsorbant et I’adsorbat pour toutes les conditions utilisées.
Les études cinétiques d’adsorption de chaque adsorbat dans les systemes monosolutés
simples ((VM ou RhB) ou en systémes binaires du couple d’adsorbats (VM/RhB) sont réalisées

en reacteur discontinu dans une série de petits flacons en verres sombres de 250 ml.




Des masses de grains COIM-Fe (masses identiques de 100 mg ; taille comprise entre 800
a 1200 um ) sont mélangées avec des volumes de 100mL de chaque solution polluante
(systemes mono-solutés simples) ou de mélanges des deux solutions en systémes binaires (VM
et RhB) de concentrations initiales égales & 10 mg.L™.

Toutes ces solutions sont soumises a des agitations grace a I’emploi d’un secoueur de
type <EDMUND BUHLER GmbH SM-30» fonctionnant avec une oscillation horizontale de 200
coups par minutes (cps.mn™).

Des prélevements sont effectués a des intervalles de temps allant de 0 min jusqu'a 24 h.
Pour chaque prélevement, le contenu de batch est filtré sous vide sur des membranes Sartorius de
porosité 0,45um et le filtrat est analysé par UV-Visible aux longueurs d’ondes appropriées de
618 nm pour le colorant VM et 553 nm pour RhB.

Le pH final pour chaque solution est contr6lé grace a un pH-métre «Modele HANNA

instruments pH211x».

3.4.2. Isothermes d’adsorption
L’¢étude des équilibres en batch consiste a mettre en contact des masses allant de 5 a 100 mg
de grains (800-1200 um) de solide d’adsorbant COIM-Fe.

L’étude a été effectuée au pH du milieu (pH=6).Les solutions ainsi obtenues sont placées sur
le secoueur pendant un temps de contact moyen de 24 h jugé suffisant pour atteindre un état de
pseudo-équilibre.

Les prélevements effectués sont ensuite filtrés sur une membrane de 0,45um et les filtrats
obtenus sont analysés par spectroscopie UV-VISaux deux longueurs d’ondes appropriées citées
précédemment.

Les isothermes d’adsorption en mélanges binaires ont été tracées en suivant le méme
protocole expérimental utilisé dans les systemes mono-solutés simples en utilisant des
concentrations initiales identiques de 10 mg.L™.

Cette étude de 1’adsorption compétitive a €t€ menée en examinant les rapports massiques

suivants R= (VM/RhB) qui sont égaux a 1/9, 1/3, 1, 3/1, 9/1.

3.4.3. Calcul des quantités adsorbées
Les quantités adsorbées qui s'expriment en mg de soluté par gramme de solide adsorbant

sont calculées a I’aide de la relation suivante :

(C,-C.)xV
m

Q:




Avec :

Q : la quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™);
Co: la concentration initiale de la solution (mg.L™);

Ce: la concentration résiduelle a 1’équilibre du soluté (mg.L'l);

V: le volume de 1’adsorbat (L);

m : la masse de I’adsorbant (g);

0



CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. CARACTERISATION DES GRAINS

4.1.1. Analyse granulométrique

Les résultats correspondant a I’analyse granulométrique des grains préparés sont dressés

le Tableau IX suivant :

Tableau IX : Caractéristiques des grains prépares.

Diamétre (um) Poids (9) Pourcentage (%)
2000 30,87
1000 49,12
500 0,90 11,25
250 0,40 05,00
Autres 0,29 03,62

L’examen de ce tableau montre les phénomeénes suivants :

- que la moitié des grains résultants sont de 1’ordre de 1 mm.

- Le diamétre des grains augmente au fur et a mesure que leur pourcentage augmente.

4.1.2. Test de délitement

Les résultats des différents tests de délitement sont représentés dans le Tableau X

Tableau X : Résultats des tests de délitement des différents granulés prépareés.

Concentration du liant % Résultats des tests de délitement
10 Désagrégation
20 Désagrégation
30 Désagrégation
40 Non Désagrégation
50 Non Désagrégation
60 Non Désagrégation
70 Non Désagrégation

Ces résultats montrent clairement que le pourcentage du liant optimum dans la formule

est de 40%.

-



Pour des concentrations inférieures a 30 % correspondant a des faibles viscosités, la
distribution des tailles des grains est faiblement modifiée [90].
Pour des concentrations plus élevée (>30 %), la croissance des grains a I’intérieur du

mélangeur-granulateur est fortement accélérée [90].

4.1.3. Test de friabilité
Les résultats des différents tests de friabilité sont représentés dans le Tableau XI

Tableau XI : Résultats des tests de friabilité des difféerents granulés préparés.

Pourcentage Poids initial Poids final Pert en pourcentage en %
liant/ produiten % | des grains des grains

10 0,996 0,914 8,233

20 1,013 0,952 6,021

30 0,994 0,946 4,829

40 1,096 1,054 3,832

50 1,117 1,097 1,790

60 1,122 1,102 1,782

70 1,087 1,069 1,656

80 1,030 1,017 1,261

L’examen de ce tableau montre que :
-Pourcentage de perdition diminue au fur a mesure que leur pourcentage liant/ produit en %
augmente.

Ces résultats sont exploités en exprimant 1’évolution du pourcentage de la friabilité en

fonction de la concentration du liant gluten.
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Figure 19 : Evolution du pourcentage de la friabilité en fonction de la concentration

du liant gluten.

-



D’apres la figure 19 ci-dessus, nous constatons que les pourcentages de la friabilité%
diminuent avec 1’augmentationles concentrations du liant gluten %. En effet, une réduction
importante de 1’indice de friabilité de 8 a 1%.les friabilités diminuent de 8a 1, suivis d’une
stabilisation de I’indice de friabilité a 1 aune concentration du liant de 50%.

L’augmentation de la concentration de la solution liante en %a un effet 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 1’argile pontée utilisée [1].

4.2. ADSORPTION EN SYSTEMES MONOSOLUTES SIMPLES

Apres avoir préparé des nouveaux grains a base d’argile a piliers de fer et de gluten, nous
nous sommes proposées d’évaluer, dans cette partie, la capacité d’adsorption de ces grains vis-a-

vis de I’élimination des deux colorants utilisés.

4.2.1. Cinétiques d’adsorption

Les résultats de la cinétique d’adsorption des colorants cationiques VM et RhB sur les
grains adsorbants (Figure 20 et 21) suggerent la présence de deux étapes :

-Une premicére étape ou la fixation des colorants est rapide d’environ 30 min, et

-Une deuxiéme étape ol nous observons un état d’équilibre entre 1’adsorbant et 1’adsorbat

apres environ 3 h.
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Figure 20 : Cinétique d’adsorption du VM sur grains COIM-Fe.
La différence constatée entre les deux courbes est due aux phénomenes de transfert mis
en jeu au cours de 1’adsorption.
La comparaison de ces courbes montre clairement que les deux colorants ne presentent
pas les mémes affinités vis-a-vis du support COIM-Fe utilisé. Ceci peut &tre exprimé a cause des

différences constatées dans la structure moléculaire, la solubilité et les groupements fonctionnels.
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La quantit¢ d’adsorption du VM est supérieure a celle du RhB a cause du poids
moléculaire du RhB qui est plus élevé et qui diffuse lentement vers les sites d’adsorption.

De fagon générale, I’é¢tude cinétique d’adsorption du RhB et du VM indique qu’un un
temps de contact de 3 h est largement suffisant pour atteindre un état de pseudo équilibre.
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Figure21 : Cinétique d’adsorption du Rhodamine B sur COIM-Fe.

4.2.2. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un role important dans la détermination des capacités
maximales et dans 1’identification du type d’adsorption.

Les résultats de I’isotherme obtenue relatifs a 1’adsorption en systéme mono-CcOmpose

simple discontinu de Vert de malachite sont présentés dans la figure 22 :
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Figure 22 : Isothermes d’adsorption de Vert de malachite et RhB sur les gains prépares.
Les isothermes d’équilibre d’adsorption du Vert de malachite et Rhodamine B ont été
étudiées au pH du milieu pH=6 et & une concentration initiale de 10 mg. L™.
L’évolution de la capacité¢ d’adsorption a I’équilibre en fonction de la concentration

résiduelle contre une bonne capacité d’adsorption du VM malachite par rapport a la RhB.
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L’exploitation de ces résultats permet de tirer les conclusions suivantes :

-De fagon globale, 1’allure des deux isothermes montre clairement qu’elles s’approchent de la
classe S selon la classification de Giles.

Il apparait deux étapes bien distinctes :
-Une premiére étape qui caractérise une adsorption faible ou I’adsorbat semble étre retenu
probablement par les forces électrostatiques.
-Une deuxieme étape montrant que le support adsorbant devient de plus en plus hydrophobe et
implique de fortes interactions entre adsorbant-adsorbat. Cette étape se caractérise généralement
par une grande variation de I'adsorption.

Pour toutes les classes des grains utilisés, I’adsorption est plus intense avec le VM
qu’avec RhB.

La modélisation des isothermes d’adsorption des deux colorants a ¢été réalisée en

appliquant le model de Freundlich.

4.3. ADSORPTION EN SYSTEMES BINAIRES

4.3.1. Cinétiques d’adsorption

Dans cette partie de notre étude, nous nous sommes proposé de sélectionner le modeéle le
plus représentatif. Pour ce faire, nous nous sommes focalisés sur celui qui se caractérise par le
meilleur coefficient de corrélations (R?) et possédant des paramétres caractéristiques ayant des
significations physiques.

Nous avons utilisé le logiciel origine pro 8.1 a I’aide de son module « estimation non
linéaire » pour déterminer les différents paramétres correspondants. Dans notre cas nous avons

sélectionné le modéle de Freundlich.
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Figure 23 : Cinétiques d’adsorption du VM en présence de RhB a 10mg/L et a différents
rapports (VM/RhB).

.



4.3.2. Isothermes d’adsorption

Dans cette partie de notre étude, nous avons effectué des tests d’adsorption du couple
(VM/RhB) en mélange binaire sur les grains adsorbants COIM-Fe. L’étude a été réalisée en
examinant les rapports molaires r = (VM/RhB= sont 1/9, 1/3, 1, 3/1, 9/1) et les concentrations
initiales des deux colorants utilisés égales & 10 mg. L™.

Les isothermes d’adsorption correspondantes sont présentées dans la figure 24 suivante :
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Figure 24 : Isothermes d’adsorption de VM en mélange a différents rapports (VM/RhB)

L’examen de ces courbes montre les phénomenes suivants :

- Dans le cas de la présence d’un deuxiéme colorant en systéme binaire, les deux solutés entrent
en compétition envers les mémes sites d’adsorptions.

- L’adsorption du Vert de malachite en systeme binaire est différente a celle obtenue en systéme
mono-composé simple. En effet, la capacité d’adsorption de VM diminue en présence du

colorant Rh B ; ce dernier semble en effet, géner 1’adsorption des molécules de VM.

Nous expliquons ceci de la maniere suivante :
-Dans les conditions utilisées, les deux colorants existent sous forme cationique, alors que les
sites de surfaces des grains adsorbants sont chargés négativement, ceci provoque une
compétition des molécules de ces deux colorants envers les mémes sites de I’adsorbant a travers

des forces électrostatiques entrainant aussi la diminution de la capacité de I’adsorption.

.



CONCLUSION

Cette recherche avait pour objectif principal I’étude de I’adsorption de deux colorants (Vert de
Malachite et Rhodamine B) sur des complexes organo-inorgano argileux granulés quiont été

synthétisés a base d’argile, de solution pontante de fer et de tensioactif cationique CTAB.

Le processus de modification de 1’argile par pontage permet 1’obtention d’un solide qui
présente un grand espacement basal, une haute stabilité thermique et une grande acidité,

provenant essentiellement des sites d’acides de Lewis.

Les essais d’adsorption du VM et /ou RhB sur ces granulés en systéemes simples et /ou
binaires ont permis de tirer les conclusions suivantes :
- Un temps de contact prolongé 1200 min entraine une 1’augmentation de 1’adsorption ceux
colorants.
-Aux pH étudiés (pH=6), les molécules du VM ou RhB existent majoritairement sous forme
cationique et les sites de surface des grains COIM-Fe sont chargés négativement.
-Dans ces conditions, la rétention des molécules de chaque adsorbant se fait par effet antagoniste

grace des interactions électrostatiques.
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ANNEXE

Spectrophotometre UV-VIS (SHIMADZU-1700)

Secoueur de type <kEDMUNDBUHLER GmbH SM-30»

Centrifugeuse « Modéele MWL T62 »




pH-metre «modéle HANNA instruments pH211».

E



