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Résumé

Le but de ce travail est I’élimination de colorant « Rouge Congo (RC) » par
adsorption en phase aqueuse sur argile sodique, 1’argile est de type montmorillonite
provenant de la région d’Oum Elbouagi. L’étude de 1’adsorption de RC en phase
aqueuse, nous a permis de comprendre d’une part le mécanisme d’adsorption de cette
molécule.Les résultats de I’adsorption ont montré que 1’adsorption dépend de temps
de contact et de la masse du solide. Les résultats expérimentaux ont montré que
I’adsorption de RC a atteint une quantit¢ maximale d’adsorption de 1’ordre de
0.44mg.g! a 25°C . L’étude de la cinétique d’adsorption a montré que le modéle de
pseudo-second ordre décrit bien le processus d'adsorption du RC par I’argile sodique.
Les modéles de Langmuir et Sipsdécrivent bien le processus de I’adsorption de RC
sur notre argile.

Mot clés:Rouge Congo, Eaux usées, pollution, Adsorption, Isothermes.

Abstract

The aim of this work is the elimination of "Congo Red (RC)" dye by
adsorption in the aqueous phase on sodium clay, the clay is of montmorillonite type
from the region of OumElbouagi. The study of RC adsorption in the aqueous phase
has enabled us to understand part of the adsorption mechanism of this molecule. The
adsorption results showed that the adsorption depends on the contact time and the
mass of the solid. The experimental results showed that the adsorption of RC reached
a maximum adsorption amount of 0.44 mg.gl at 25 ° C. The study of the adsorption
kinetics showed that the pseudo-second order model well describes the adsorption
process of RC by sodium clay. The Langmuir and Sips models describe well the
process of RC adsorption on our clay.

Keywords: Congo Red, Wastewater, pollution, Adsorption, Isotherms.
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Introduction générale

La protection de l'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société, encourageant donc le développement de procédés pour I'amélioration des méthodes
de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution. La nécessité de
comprendre les mécanismes intervenant dans ces processus a conduit & de nombreux travaux

de recherches tant au niveau fondamental qu’appliqué.

Parmi les causes majeures de cette pollution on peut citer les colorants organiques, Ces

derniersont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement.

Les colorants auxquels on s’intéresse dans notre recherche sont utilisés particulierement dans
de nombreux secteurs tel que la teinture de textiles, du papier, et dans les produits alimentaires et

cosmétique.

Plusieurs techniques de traitement, y compris le traitement biologique, coagulation,
flottation, oxydation, ozonation et nanofiltration ont été utilisés dans I'élimination des

colorants organiques des eaux usées .

L'adsorption est I'une des méthodes efficaces avec avantages d'efficacité de traitement
¢levée et inoffensif pour traiter ’eau. a cause de sa grande capacité d’épurer les eaux
contaminées. Le charbon actif est 1’adsorbant le plus couramment utilisé mais reste trés
onéreux et nécessite en plus une régénération, constituant un facteur limitant. La recherche

d’adsorbant peux couteux et abondants nous incite a se focaliser sur d’autres adsorbants.

Les argiles sont largement appliquées dans de nombreux domaines tels que les
polyméres nano composites, adsorbants pour les ions de métaux lourds , les catalyseurs , les
champs de réaction photochimiques, les céramiques , remplissage et revétement de papier ,
capteurs et biocapteurs, en raison a leur haute surface spécifique, stabilité chimique et
mécanique, et une variéte de propriétés de surface et de structure .Les argiles les plus utilisées

comme nano-adsorbants sont la montmorillonite la smectite et argiles de type kaolinite

Le mémoire s’articule en quatre chapitres :
- Le premier chapitre est consacré au phénomene d’adsorption, les différents facteurs
influencant 1’adsorption , et les différentes isothermes appliquées pour ce phénomene.
- Le second chapitre concernant les argiles, les différents types existant ainsi que leurs

structures.

-



- Quant au troisiéme chapitre, il représente 1’étude des différents colorants, leurs types
ainsi que leur toxicité.

- Le quatrieme et dernier chapitre présente 1’étude expérimentale de 1’adsorption de

rouge Congo par une argile naturelle, et la modélisation des isothermes trouvees par
les équations de Langmuir et Freundlich et Sips.

Et enfin nous terminerons avec une conclusion générale

-






CHAPITRE |I: PHENOMENE D’ADSORPTION

I. Phénomene D’adsorption

I.1.Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de I'absorption, phénomeéne de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme
des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der
waals [

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est la
désorption ?!, comme montre la (figure 1.1).

& @ ¢ o®
. Phase gaz . .
. ‘ Multicouches
o ©

(liquide)

Adsomtion monocouche g
....///////////.////,///// ///

DN sutuce v vor. O

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption.
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I.2.Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
été utilisé pour éliminer le go(it et les odeurs des eaux. Par suite début du 20°™¢siécle les
techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifique.

Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif ont été

mises en évidence dans plusieurs applications. °!

1.3.Définition

L’adsorption est un phénoméne d’interface pouvant se manifester entre un solide et un
gaz, ou entre un solide et un liquide, le phénomene est général pour les surfaces. “! Selon
Weber : «tout solide est un adsorbant potentiel».

Le phénomeéne de base mis en jeu est un transfert de matiere de la phase aqueuse vers la
surface solide a laquelle le composé organique ou minéral a tendance a se lier.

L’énergie de liaison est matérialisée par la chaleur d’adsorption propre au systéme
considéré.

On distingue deux types d’adsorption selon leur nature.

1.3.1. L’adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique ou physisorption est le type d’adsorption le plus courant, la
plupart des procédés d’adsorption séparatives étant basés sur la physisorption.

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température)
qui résulte de Dattraction entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
substances adsorbées, ces forces attractives sont de nature physique comprenant les forces
dites de Van Der Waals correspondent a des énergies faibles qui sont de 1‘ordre de 2 a 10
K cal / mol. Ce phénomene consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la
surface du solide et il est favorisé en consequence par un abaissement de la température.

Elle est rapide et généralement limitée par les phénomenes de diffusion et nom spécifique,
donnant lieu a la formation de multicouches : la premiere couche est due aux interactions
adsorbat/adsorbant, alors que les suivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat. Ce

processus d’adsorption se produit sans modification de la structure moléculaire. I

;
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1.3.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L'autre catégorie : est I’adsorption chimique ou la chimisorption, irréversible, lente et

tres spécifique, produisant une modification des molécules adsorbées .Ces dernieres ne

peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche, seules sont concernées par ce type

d’adsorption, les molécules directement liées au solide par une liaison chimique forte de type

covalente, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’énergie

d’adsorption est plus forte que dans le cas de I'adsorption physique comprise entre 40 et 200

KJ/mol. [6.7]

(a) Adsorption Substrate Surface

PhysisorptV (& ® ./
(@) <

Binding site

Chemisorption

KL s

Figure 1.2 : phénoméne d’adsorption chimique et physique.

Tableau 1.1 : Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique. [°/

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Van Der Waals Chimique

Température du | Relativement basse Plus élevée

processus

Chaleur d'adsorption 1a 10 kcal.mol™? > 10 Kcal.mol™1

Processus de desorption | Facile Difficile
Cinétique Trés rapide Lente

Formation de couche Multicouches Monocouche

Réversibilité Réversible Irréversible
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1.4. Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes. (La figure) représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules de

soluté susceptibles d’interagir avec le solide. [’/

i
;\ molécule

1 : d’adsorbat

i i
i i
§ i
H
phase adsorbant phase adsorbat |
P4

film fluide - la surface externe du particule

[

Figure 1.3 : Mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes :
1¢r¢ étape : Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du
soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.
2¢me étape : Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluide remplissant les pores, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur
centre a travers les pores.
3%me étape : Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle

d’un grain d’adsorbant. [**]

1.5. Cinétique d’adsorption

La cinétique du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de matiére a
l‘interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L‘équation
fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de matiére en général entre deux
phases, en exprimant le flux d’adsorption proportionnellement a 1°écart entre la quantité

adsorbée q a I‘instant t et la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe.

-
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Il existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption ou plus
courants sont comme suit 4 :

1-Transfert de matiere externe (résistance de surface): les molécules doivent traverser les
couches limites (film) autour des grains de l'adsorbant pour arriver a la surface de ces
derniers;

2- Transfert de matiére internes macroporeux: les molécules se propagent de la surface
des grains vers le centre a travers les macroporeux formés entre les cristallites ou les
microparticules. Ces transferts s'effectuent généralement en phase fluide;

3-Transferts de matiére internes microporeux: les molécules adsorbées diffusent a travers
des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus active ;

4-Cinétique d'adsorption intrinseque: les molécules s'adsorbent en surface avec une vitesse

finie. [*2]

Grains d'adsorbant Cristaux ou microparticules

Cinétique
de surface

Iy

Résistances Transfarts
Transferts / de surface microporeux
macroporeux

Figure 1.4 : Différents mécanismes de la cinétique d’adsorption dans un grain a double

porosité. [*°]

1.5.1. Modeéles Cinétiques d'adsorption

Plusieurs modeles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les donnees
expérimentales. Les deux modeéles de cinétiqgue couramment utilisés sont: le modele de

pseudo-premier-ordre (PPO), le modéle de pseudo-second-ordre (PSO)

1.5.1.1. Modeéle pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du premier ordre connu par 1’équation de Lagergren [**] est basé
sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a
la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit:

dge
=Ky (9eq0) (1)
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Avec :

q.: quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg. g™ 1).
t: le temps de contact (min).

K 1 : Constante de vitesse d'adsorption pour le premier ordre (min™1).
L'intégration de I'équation (1) donne:

log (q.—q.) = log q.— K;t )

1.5.1.2. Modéle pseudo-second ordre

Le modele cinétique du second ordre ou modéle de Ho et McKay *>¢1 | ce derniére
suggere I’existence d’une chimisorption, un échange d’électrons par exemple entre molécules
d’adsorbat et 1‘adsorbant solide. Il est donné par la formule suivant :

dq,

- = K2 (@e — q0)° ©)
L'intégration de I'équation (3) donne :
t 1 t

= +— @
q¢ Kz .9¢% qe

Avec :
K,:constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (min~1).
q.: la quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg. g~ 1).
La quantité d'adsorption a I'équilibre (qge) et la constante du pseudo-second ordre taux K,
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I'ordonnée a I'origine de
t/gt en fonction de t.
Ces deux modéles mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre

part pour leur application dans le domaine d’adsorption des CoOmposés minéraux et organiques sur
les différents adsorbants.

|.6.Isothermes d’adsorption

On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de
la concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration
résiduelle d’impuretés adsorbées a ’aide de 1’équation suivante 7! :

_ (co—ce)

qe— \ (1)

m
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Ou
ge: La quantité de soluté adsorbée (mg/g).

V : Volume de solution (I)

co: Concentration massique de soluté (mg/l).
¢.: Concentration massique de soluté a 1’équilibre d’adsorption (mg/l).

m : masse d’adsorbant utilisé (g).
1.6.1. Type d'Isothermes d'Adsorption

Selon la classification de I'U.I.C.P.A.Pour le cas de l'adsorption en phase gazeuse, cinq

formes d'isotherme peuvent étre distinguées. 1*¢]

» Isotherme de type |

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d’une
couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides microporeux de

diamétre inférieur & 25 °A. [*9

» Isotherme de type Il

Clest la plus fréquemment rencontré, quand 1’adsorption se produit sur des poudres non

poreuses ou ayant des macropores de diameétre supérieurs a 500°A.

» Isotherme de type |11

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de 1’adsorbat
est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle indique la
formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que la surface

n’ait été recouverte complétement d’une couche mono moléculaire.

» Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres compris entre 15
et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les pores sont
totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly couche démarre quand la

monocouche est totalement réalisée.
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» lIsotherme de type V

Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III, ¢’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que

la monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique

de solides poreux, ayant des diameétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie

des pores.

Figure 1.5: Classification IUPAC des isothermes d’adsorption [*°)

E
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1.7. Modeles mathématiques d'isotherme d'adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation

entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant et a une température

donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées. **!

I.7.1.modele de Langmuir

Le mode¢le d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption
qui est liée a la couverture des sites de la surface par une monocouche (figure 1.6).
L'importance de I'isotherme de Langmuir est qu'elle peut étre théoriquement appliquée a une
surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules
adsorbées. Son importance dans la théorie de I'adsorption est comparable a celle de la loi des
gaz parfaits pour les cas des gaz. Dans la pratique, il y a peu de systémes qui sont décrits par
une isotherme de type Langmuir, du fait de I'hétérogénéité de la surface et de I'interaction des

Molécules adsorbées. Et cela a conduit a la déduction d'autres types de modéle d’adsorption.
[22]

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.6: Modele d’adsorption de Langmuir.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la relation (1).
Je= Om- [kL- Ce/(1 +-kL- ce)] 1)
k,, (L.mg™1): constante de Langmuir.
q. (mg.g™1): quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a I’équilibre.
qm(mg. g 1): capacité maximale d’adsorption,

Ce. (mg .L™1): concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre.
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Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbée, le terme (Ky.Ce) peut étre trés inférieur
aletil estalors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe entre la
capacité d’adsorption et la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide:

de=qm- K. e (2)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (ky.Ce) devient largement

supérieur a 1. Cela implique que q. tend vers q,.
Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne:
1 1 1
)-(3) + G ®
Ce Im

1
de - I:(qm-kL

L’équation obtenue est une droit sous forme de pente 1 / q,,.Kiet son ordonnée prend
I’origine @ 1 /q, ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation:

qmet kL'

Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation (& dimensionnelle) RL , qui est calculé par la relation suivant :
R =1/ (1+Ky.cp) 4)
Co:étant la concentration initiale de I’adsorbat dans la solution. Les valeurs de Ry, renseignent
sur le type d’adsorption qui peut étre soit:
Défavorable pour Ry >1; Linéaire pour Ry=1; Irréversible pour R =0; Favorable pour

O<RL<1

1.7.2.modele de Freundlich

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogeénes avec des énergies
de fixation différentes (figure 1.7). 1l est aussi souvent utilisé¢ pour décrire 1’adsorption
chimique des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations élevées dans

leau et les eaux de rejet. [*°)
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Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.7: Modele d’adsorption de multicouche.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur 1I’équation empirique (5).
qe = K¢. cel/n ()
(e: quantité adsorbée a 1’équilibre (Mg/g).
Ce: concentration a 1’équilibre (Mmg/L).
K:capacité tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g).

n: constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une
faible adsorption.

Ou K; et 1/n sont les constantes de Freundlich, indicatives de l'intensité et de la capacité

d'adsorption .Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire par I'équation suivante:

log q. = log K¢+ ilog Ce (6)

Il s’agit de I’équation d’une droite sous forme de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K.
L’extrapolation de cette équation pour = cy(concentration initiale en soluté), a condition
que co= Reste une constante, on obtient la capacité ultime d’adsorption (qm) dans le domaine

de concentration étudié.
|.8.Facteurs influencant I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont decrits ci-apres :

> Surface spécifique

Elle est définit comme étant la surface par unité de masse, exprimée en m?/g. La quantité

de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface absorbante. Pour atteindre
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un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de I’adsorbant soit la plus

grande possible. %

> Nature de ’adsorbant

Tout solide peut étre considéré comme adsorbant potentiel [*°!, mais la Capacité d’un
adsorbant varie d’un adsorbant a un autre. Par exemple, des substances ayant une structure
spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont finement pulvérisées (état de dispersion

élevée) constituent de bons adsorbants.

>  pH

L’adsorption est maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec l’eau sont

minimum, de méme une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre. [*°)

> Polarité

L’affinité de I’adsorbant polaire pour le solvant est plus élevée quand ce dernier est plus

polaire que le solvant.

»  Température

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

favorisée par les basses températures. [*']

> Nature de ’adsorbat

D’aprés la régle de Lund-luis: « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle

est adsorbée ». [26]

> Solubilité de I’adsorbat

Plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont tendance a étre plus
importantes quand la solubilit¢ du composé diminue. D’autres chercheurs, présentent un
certain nombre de relation entre la constante d’adsorption et diverse propriété de la molécule

organique.

.
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> Structure moléculaire de ’adsorbat

Plus la structure moléculaire des particules fixées est grande, plus le remplissage des pores
s’effectuent rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui fait

diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules.

1.9. Techniques d’application d’adsorption

1.9.1. Adsorption en mode statique

L’efficacité d’un traitement par adsorption peut &tre approchée par des essais en mode
statique. Ce sont des essais discontinus, se déroulent dans un réacteur parfaitement agité, ou le
liquide est mis contact avec le solide. Ces essais permettent de juger 1’efficacité des différents
adsorbants et mettre en évidence 1’influence des principaux parameétres physicochimique sur
ce phénomene d’adsorption.

L’adsorption statique consiste a mettre en contact dans un espace clos, un mélange
liquide avec un adsorbant. La diminution de la concentration du composé adsorbée dans le
mélange peut étre suffisamment importante pour étre mesurée. La quantité adsorbée en masse

a I’équilibre, s’écrit 1?7

da = mla (co — €e)
Avec :
q.: la quantité adsorbée par unité d’adsorbant (mg/g ou mole/g)
V : volume de la solution (ml ou I)
m,: la masse de 1’adsorbant (g ou mg)

Co: la concentration initiale du composé dans le mélange (mg/l)

Ce: la concentration a I’équilibre du composé dans le mélange (mg/l)

1.9.2. Adsorption en mode dynamique

C’est I’étude de 1’évolution du phénomene d’adsorption dans un lit d’adsorbant traverse
par un courant d’adsorbat. Dans I’adsorption dynamique, on force le gaz ou le liquide a
traverser le lit d’adsorption. Lorsque le mélange est liquide, I’opération prend le nom de
percolation. On arréte 1’adsorption lorsque 1’effluent n’a plus la qualité requise, on procede

alors a la régénération de 1’adsorbant. "]
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1.10. Domaine d’application de ’adsorption

utilisée dans les cas suivants:5*]

*

-+ + &

Séchage.

Traitement des huiles.
Traitement des gaz.
Industrie textile.

Décoloration et traitement des eaux.

L’adsorption qui s’aveére comme un traitement efficace a 1’industrie. En pratique, elle est

0
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Il .Les Argiles

I11.1.Introduction

Les argiles sont des minéraux naturels qui couvrent environ 42 % du volume de 1’écorce
terrestre. 1ls proviennent de 1’altération et de la dégradation des roches : Altération physique
sous I’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact de 1’eau
qui permet la dégradation en particules trés fines. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que I’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la

grande diversité des argiles. [*!

11.2.Historique

Le mot argile provient du latin Argilla. Ce méme mot est dérivé du grec Argillos, dont la
racine, Argos, signifie " d'une blancheur éclatante ". Du Xlle au XVle siécle, argile se disait
"Ardille", puis ce mot est devenu "Arzille", puis "Arsille" pour finir en "argile". [*°]

Le terme genérique, « argile » est couramment utilisé pour désigner différentes roches
sédimentaires, cristaux, présentant une forte teneur en minéraux. Il n'existe pas une mais des
argiles. Selon leur composition et concentration en minéraux, les différentes argiles ont des

structures et des propriétés différentes.

I1. 3.Définition

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par dégradation
physique et mécanique puis par altération chimique. **! Elles tirent essentiellement leurs
origine d’altération chimique de certains minéraux composant les minéraux parent. [°)

Les argiles ont une origine géologique secondaire, %! elles ont été formées par la dégradation
des roches ignées (volcaniques) due a des phénomenes d’érosion et d'altération chimique sous
I'action des agents atmosphériques. ]

Actuellement, il n’existe pas de définition unique du terme argile. Le mot argile englobe
deux commutations, ’une liée a la taille des grains (<2pm) et I’autre a la minéralogie. *®/ Ce
sont des silicates d’alumine hydratés d’une structure feuillet qu’on appelle phyllosilicates.

IIs sont organisés en couches planes infinies constituées d'unités structurales
tétraédriques(T) et octaédriques (O) reliées par leurs sommets. Ce type de structure a trés
grande surface spécifique associée a des caractéristiques physico-chimiques tres particuliéres,
explique la capacité des argiles a admettre de nombreux échanges de cations et d'anions dans

le réseau ou adsorbés en surface.

.
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I1. 4. Structure générale des argiles

Les minéraux argileux sont caractérises par leur unité structurale ou cellule de base
(cristallite) qui est constituée d’un feuillet et d’un inter feuillet appelé interfoliaire. Quatre
ions principaux formant la structure des feuillets : les ions Si**, A**, O,", OH . De plus, selon
le type d’argile, d’autre ions sont également rencontrés tels que : Fe3*, Ca?* et Mg?*
L’interfeuillet est constitué par des cations hydratés ou pas assurant une liaison

électrochimique entre les feuillets.

» La couche tétraédrique

Chaque tétraédre étant occupé par un atome de silicium Si** géométriquement, encadré par
quatre atomes d’oxygene ; les tétra¢dres, assemblés par leurs sommets, forment un réseau
hexagonal (figure I1.1). Electriquement, les quatre charges positives de 1’ion silicium sont
neutralisées par quatre charges négatives appartenant aux quatre ions d’oxygene, il reste

quatre charges négatives libres ; compensées par les charges positives des cations voisins.

O Oxygéne
® Silicium

Couche tétraédrique

Figure 1.1 : La couche tétraédrique (Morel 1989).

» La couche octaédrique

Formée d’octaédres, occupés par des atomes d’aluminium Al*3, et encadrés par des
groupements (OH ) (la liaison avec les tétraédres étant assurée par les oxygenes).
Electriquement, les trois charges positives de I’ion aluminium sont neutralisées par trois
charges négatives des anions de 1’octaédre ; pour utiliser complétement leurs charges

négatives (figure 11.2).
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@ Al Mg, Fe,...
O OHouO

Couche octaédrique

Figure 11.2 : La couche octaédrique (Morel 1989).

11.5 .Classification des minéraux argileux

Gréace au développement des techniques de caractérisation, un grand nombre de minéraux
argileux ont été identifiés. Ces minéraux difféerent les uns des autres par leur composition
chimique. Leur classification en grandes familles structurales s’appuie, d’une part, sur le taux
d’occupation des sites octaédriques (caractére di- ou tri-octaédrique) et, d’autre part, sur le
mode d’agencement des couches tétraédriques et octaédriques pour former les feuillets

¢lémentaires et la facon dont ces derniers s’empilent.

11.5.1. Classification selon la composition des feuillets et leur mode
d’empilement

Les différentes familles de minéraux argileux sont également différenciées par le
nombre de couches mises en commun dans le feuillet élémentaire et par la facon dont ces
feuillets s’empilent. L’empilement peut concerner des feuillets identiques (minéraux argileux

simples) ou différents (minéraux argileux interstratifiées).

11.5.1.1. Minéraux argileux simples

Les minéraux argileux simples correspondent a I’empilement de feuillets identiques au
sein d’une particule. Selon la composition du feuillet élémentaire, deux grandes familles

peuvent étres distinguées : les minéraux 1:1 (ou TO) et les minéraux 2:1 (ou TOT).

» Minéraux de type 1:1ou (T-O)

IIs sont constitués d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. La distance
inter feuillets est de I’ordre de 7A°. Les principaux représentants de cette famille sont les

Kaolinites (Si,), (Al,), 0s(OH), et Halloysites. [*°]
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Si O (B)81

\ couche octaédrique. H

Figure 11.3 : Représentation cristallographique des minéraux argileux T-O. [“?]

» Minéraux de type 2 : 1 (ou T-O-T)

Le feuillet est constitu¢ de deux couches tétraédriques de silice et d’une couche
octaédrique alumineuse. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15A° selon le contenu

de I’inter feuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smectites, des vermiculites et

des micas. [
couches tétraédriques
10A° | couche octaédrique
|
[ T
couches tétraédriques
’ - - L 4 4 =l P
-, A
\
\\>~ -

Figure 11.4 : Représentation de la structure du feuillet d’argile T-O-T.

E
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» Minéraux de type 2 :1 :1 (ou T-O-T-0O)

IIs ont une couche d’octa¢dre encadrée par deux couches tétraédrique, et un inter feuillet
constitué par une couche d’octaédres ; 1’équidistance caractéristique est alors d’environ 15A ;

a ce type correspond le groupe de chlorite. Le tableau(ll.1) représente les déférents types des
minéraux argileux

t 4 ‘ & ‘ rs ' . }’Couche tétraédriques
; couche octaédrique

14A° '. ' ’ " J' couche tétraédrique:

m Couche octaedrique

Figure 1.5 : Représentation de la structure du feuillet T-O-T-O

11.5.1.2. Minéraux argileux interstratifiés

Une des découvertes les plus intéressantes de ces derniéres années sur la minéralogie
des argiles concerne celle des minéraux argileux interstratifiés, connus aussi sous le nom
anglais Mixed layers minerals. Ces matériaux résultent de I’empilement alterné de deux ou de
plusieurs feuillets de natures différentes. [

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

21
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Tableau 11.1 : classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs

especes. [*°]
Groupe de Espéce Minérale Unité Structurale
Minéraux argileux T=couche tétraedres
O=couche d’octaedres
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T
Beide llite
Nontronite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O0-T-0O

» La Kaolinite
Le feuillet de la kaolinite est neutre : il n’y a pas de substitution dans les— couches CO et
CT. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés avec un pH acide, surtout en climat
subtropical et tropical. Ses cristaux souvent grands (jusqu’a 15 um).
» Les Smectites
L’empilement des feuillets est désordonné; chaque feuillet est tourné— dans son plan par
rapport au précédent. Les substitutions d’atomes sont importantes. Ce désordre chimique et
structural et la faible charge des feuillets facilitent leur écartement et 1’adsorption de
molécules variées (eau, cations, molécules organiques) dans I’espace interfoliaire qui s’écarte
(d=18A). Les smectites, en particulier les montmorillonites, sont généralement calciques, plus
rarement sodiques. Elles sont formées dans les sols mal drainés plutdt alcalins. Les feuillets
de smectites peuvent s’intercaler régulierement ou irréguliérement avec d’autres feuillets
argileux, souvent illitiques. L’ensemble forme des interstraitifiés.
» Les Chlorites
L’espace interfoliaire des chlorites est garni par une couche composée— de Mg et OH.
L’ Aluminium est remplacé localement par le fer. Les chlorites existent en plus grands cristaux
dans les roches magmatiques, elles sont également formees pendant la diagenése des roches
sédimentaires. On les retrouve en éléments détritiques dans les sols sous climat peut

agressif. [**]

-
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I1. 6. Modification des propriétés des minéraux argileux

A I’état naturel, les minéraux argileux ont des capacités d’adsorption limitées et leur
utilisation dans 1’industrie ne suscite pas beaucoup d’intérét. Pour y remédier, ces matériaux
doivent subir des modifications afin d’améliorer leurs propriétés de surface et leur réactivite.
Parmi les méthodes de modification les plus utilisées, citons I’activation acide, le traitement

thermique et 1’organophilisation.

I1. 6.1. Activation acide

L’activation acide est le procédé de modification chimique le plus utilisé au niveau des
laboratoires et a I’échelle industrielle. Elle consiste a mettre en contact les minéraux argileux
avec des acides forts, tels que I’acide sulfurique ou 1’acide chlorhydrique. Le but est d’obtenir
un matériau partiellement dissous avec une surface spécifique, une porosité et une surface
acide plus importantes qu’initialement [“°! . Au cours de ce traitement, les protons de 1’acide
pénetrent dans les couches du matériau argileux et attaquent les groupements structuraux OH.
La déshydroxylation qui en résulte est liée a la libération successive des atomes centraux des
octaedres ainsi qu’a la libération des Al initialement présents dans les couches tétraédriques
(Figure 11.6).Le départ des composes formant la structure du matériau argileux se traduit par
une amélioration de sa porosité et de sa microporosité et par conséquent, I’amélioration de ses
propriétés d'adsorption.

couche tétra

Mg Al Mg

Na Na Na

Couche Cation
octaédrique échangeable

Figure 11.6: Représentation de I'effet de I'activation acide. [“°!

Du point de vue industriel, le terme « argiles activées » est principalement réservé aux
bentonites calciques (contenant plus de 75 % de montmorillonite) partiellement dissoutes, qui
sont des matériaux largement utilisées comme catalyseurs, supports catalytiques ou terres

décolorantes.
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Il. 6.2. Traitement thermique

Le traitement thermique est un procéde de modification physique qui peut étre défini
comme ¢étant une conjonction d’opérations de chauffage et de refroidissement appliquées aux
matériaux, pour obtenir des conditions ou des propriétés souhaitées. Au cours de ce
traitement, les minéraux argileux sont soumis a des élévations de températures qui entrainent
des modifications dans leur composition chimique et/ou leur structure cristalline. Ces
modifications sont essentiellement dues a 1’élimination de la matiére organique présente dans
le matériau et aux trois phénomeénes qui se produisent en fonction de la température : la
déshydratation, la déshydroxylation et la recristallisation. Les températures au cours de
lesquelles se produisent ces phénomenes varient considérablement d'un groupe de minéraux
argileux a un autre. *’! Ces différentes températures peuvent étre estimées a partir les courbes
d’analyse thermogravimétrique (ATG), qui se présentent sous forme de paliers attribuables

aux différentes pertes de masse en fonction de la température.

» Déshydratation

Cette étape correspond au départ de I’eau libre a des températures inférieures a 100 °C et
’eau liée a des températures comprises entre 100 et 350 °C. Dans le cas des minéraux
argileux gonflants (smectites et vermiculites), la déshydratation s’accompagne du départ de
I’eau interfoliaire, a savoir I’eau de remplissage a T < 100 °C et I’eau liée aux cations

échangeables a 100 < T < 450 °C [“®]

> Déshydroxylation

Cette étape correspond au départ de I’eau structurale résultante de I’élimination des
hydroxyles structuraux suivant la réaction : 2 OH — Or + H,0 avec Or représentant
I’oxygene résiduel restant dans la structure. Cette eau est en général libérée entre 350 et

1000 °C suivant le minéral considéré. [*°) Les minéraux déshydroxylés sont susceptibles de se
réhydroxyler au moins partiellement par immersion dans 1’eau ou parfois grace a I’humidité
ambiante. suivant la réaction :

2H,0+20r> 5 40H .

> Recristallisation

Cette etape correspond a la réorganisation de la phase déshydroxylée du réseau cristallin.
Les températures au cours desquelles se produit la recristallisation sont fonction des especes

qui apparaissent ainsi que de leurs transformations.

g
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Tableau 11.2: Températures de transformation de quelques minéraux argileux a pression

atmosphérique. °°!

Mineral T (°C) déshydroxylation T (°C) recristallisation
Kaolinite 450 a 550 °C 900 °C
Montmorillonite 450a 700 °C 1000 °C
Chlorite 450 a 600 °C 800 a 850 °C
7502800 °C

Ces differentes transformations qui se produisent au cours du traitement thermique libére
des sites et accroit la surface spécifique des minéraux argileux, par conséquent la capacité

d’adsorption du matériau traité est améliorée. [°*)

I1. 6.3. Organophilisation

Les minéraux argileux sont souvent de nature hydrophile qui, par un traitement chimique
peuvent étre rendus organophiles, c'est a dire compatibles avec les composés organiques.
Parmi ces traitements chimiques, 1’échange cationique est la méthode de modification la plus
répondue. Elle consiste a échanger les cations compensateurs des minéraux argileux par des
cations porteurs de chaines alkyles, comme les ions d’alkylammonium (figure 1.7). Cet
échange conduit, en conséquence, a une augmentation de la distance basale, d001, observable
par la diffraction des rayons X. L’augmentation de cette distance dépend de 1’organisation des
chaines hydrocarbonées, résultant en grande partie de la longueur et de la concentration de ces
derniéres. Elle est d’autant plus importante que la longueur et la concentration des chaines

alkyles augmentent. [°?!

e - SN
e SSVS S g +* N* . -
e o e e, Vi
© Cation compensateur
Matérnau argileux Alkylammonium quaternaire Maténau organophile

(tensioactif)

Figure 11.7: Modification organophile des minéraux argileux par échange cationique.
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11.7.Les argiles montmorillonitiques (Les Bentonites)

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au toucher, de teinte
blanchatre, grisatre ou légérement teinté de bleu. C’est une terre douée d’un pouvoir gonflant
au contact de I’eau (5 a 30 fois son volume initiale). Elle est constituée, principalement, par
un minéral argileux appelé montmorillonite. >

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement de
montmorillonite; 1’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient
plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la premiere fois en 1847
pres de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La bentonite est une
dénomination de la montmorillonite. Les bentonites découvertes des 1888 contiennent au

moins 75% de montmorillonite. ¢!

11.7.1.La montmorillonite

C’est des phyllosilicates de formule de base : 4SiO2 Al>03 2H,0, plus riche en silice que
la kaolinite; I'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc tres marquees.

La montmorillonite fait partie des smictites, correspondant a un feuillet & 3 couches:
tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec des substitutions au sein
de la couche octaédrique ot AI* est remplacé par Mg?*. La capacité d'échange cationique
(CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g d'argile calcinée a 900°C. *"I L'une des argiles la
plus connue de cette famille est la terre décolorante, cette argile n'est jamais pure a I'état
naturel mais accompagneée d'impuretés minérales (quartz, muscovite, calcite...), des minerais

au moins 75% de cette argile porte I'appellation commerciale de bentonite

11.7.2.Formule chimique de la montmorillonite

La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire 1% ;
Sia (Al 2-x) Rx) (O10, H20) (Cex, NnH20) ou Sis (Al 2-x) Rx) (H20) n
Avec :

* R =Mg, Fe, Mn, Zn, Ni

= Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg
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11.7.3. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un aluminosilicate phylliteux, formée par des feuillets constitués
par une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraedriques (figure 11.8). Les
sommets des octaédres sont constitués par quatre atomes d”oxygeéne et deux ions hydroxyles
(OH) reliés a quatre atomes d"aluminium situés au centre par des liaisons de coordinations.
Les sommets de tétraédres sont constitués par six atomes d oxygéne reliés a quatre atomes de
silicium se trouvant au centre et aux quatre atomes d”oxygéne des octaedres par des liaisons
de covalence. Ces feuillets sont liés entre eux par des ponts d"hydrogénes qui s"établissent
entre les hydroxyles (OH) des octaedres et les atomes d”oxygene de tétraedre du feuillet

adjacent. *°)

e ——
- ————— (J
= WD S o =

A T
7>

14 N N\ —

: . @ Espace interfoliaire
. Cation interfoliaire

. Cation octaédrique
Cation tétraédrique

d(oo1)

Oxygéne

Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supérieur

000 o

U Molécule d'eau

Figure 11.8 : La structure d’une montmorillonite.

11.7.4. Propriétés et Caracteristiques physiques des montmorillonites

Les substitutions dans les feuillets, qu’elles se situent au niveau de la couche
tétraedrique, octaédrique, ou qu’elles proviennent des deux types de couches, entrainent
une charge globale négative. [°°] Celle-ci est compensée par la présence a la surface des

feuilles de cations alcalins ou alcalino-terreux.
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Pour définir une smectite de fagon trés précise. 1l faut passer par plusieurs points ou bien
définir leurs propriétés comme: la capacité d'échange cationique, la surface spécifique, la
densité de charge spécifique, La propriété de gonflement, le pH, le pH de point de charge

nulle.

> La capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) indique la capacité d'une argile a échanger des
cations correspondants au nombre de cations monovalents, donc il est possible d'occuper les
sites négatives de 100 grammes d'argile par les cations compensateurs. Elle s'exprime
généralement en milliéquivalents d'échange cationique pour 100 grammes d‘argile
(meqg/100g). Comme il apparait dans la plus part des publications. En générale, la capacité
d'échange cationique de la montmorillonite oscille entre 70 et 120 meq / 100 gramme. Le

tableau 11.3 présente la C.E.C de quelques argile

Tableau 11.3 : Capacité d"échange cationique de quelques argiles. °*]

Argile C.E.C (meq/ 100g d"argile)
Kaolinite 5-15
Montmorillonite 80-150
Ilite 10-40
Chlorite 10-40

> Lasurface spécifique

La fine taille des argiles leur confere une surface importante par rapport au volume des
particules!®? .La surface relative augmente avec la diminution du diamétre. Les propriétés
principales des argiles sont controlées par leur surface externe et interne. La surface 23 totale
comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la surface interne,
correspondant a ’espace interfoliare [°°! .Les montmorillonites possedent une surface tres
importante couplée a une tres grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de
la montmorillonite afin de changer son caractére hydrophile en caractere organophile. Cette

modification est facilitée par I’aptitude au gonflement de montmorillonites. **]
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Figure 11.9: Surface des particules argileuses (smectite), interne et externe.

> La densité de charge spécifique

Parmi les caractéristiques les plus intéressantes, nous avons la densité de charge
spécifique qui est égale au rapport entre la capacité d'échange cationique (CEC) et la
surface spécifique de la particule argileuse.
L'augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la

pression de gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine I'attraction
des ions, ce qui provogue une condensation de la double couche, donc une diminution
de son épaisseur.

Enfin les montmorillonites ont des surfaces spécifiques trés importantes
couplées a une grande anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés qui rendent
leur utilisation dans la réalisation de nano-composites trés importante. Pour réaliser des
nano-composites performants, il est nécessaire de disperser la charge uniformément
jusgu'a I'échelle du feuillet pour profiter de I'effet du facteur de forme. Ceci impligue la
modification chimique de la montmorillonite afin de changer son caractéere hydrophile
en caractére organophile. Cette modification est facilitée par l'attitude au gonflement
des montmorillonites. C’est pour cette raison qu’on travaille souvent sur ces matériaux.
Nous allons maintenant exposer en détail ces propriétés et les facteurs qui
peuvent les modifier.

> La propriété de gonflement

La propriété de gonfler en présence de I’eau varie d’une famille argileuse a une autre. Dans
le cas des minéraux argileux T-O-T, la nature des cations compensateurs jeu un réle important

sur le gonflement. Plus les cations compensateurs sont petits et peu chargés,
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plus le gonflement est important. Le gonflement croit dans 1’ordre des cations suivant :
K*<Fe**<Ca%**<Na®* <Li*
La propriété de gonflement a un lien direct avec la CEC. Le gonflement passe tout d’abord
par la présence des cations compensateurs, donc une valeur de CEC non nulle. Une valeur de
CEC trop importante se traduit par une forte force d’attraction électrostatique qui limite le
gonflement. C’est pour cette raison que les montmorillonites, ayant une CEC modérée, sont
les argiles possédant les meilleures propriétés de gonflement.

» LepH

Le pH des suspensions de bentonite est un indicateur de la présence des cations
échangeables. Le pH des bentonites sodiques varie entre 8,5 et 10,5 tandis que celui des
bentonites calciques est inférieur a 8,5 [°°!

» Le pH de point de charge nulle

Le pH au point de charge nulle (pHPCN) est défini comme étant le pH de la

solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. [
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111 .Les Colorants

I11.1.Historique

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, ’hématite et I’encre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans
I’industrie textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo. L’industrie des colorants
synthétiques est née en 1856 quand le chimiste Anglais William Henry Perkin, dans une
tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la premiere
matiére colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique). Perkin a
breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait bient6t suivie par
d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché. Ce
processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzene en 1865 par
Kékulé. En conséquence, au début du 20eme siécle, les colorants synthétiques ont presque
complétement supplantés les colorants naturels [°7 %%, Un colorant est défini comme étant un
produit capable de teindre une substance d’une maniére durable. Il posséde des groupements
qui lui conférent la couleur appelés chromophores et des groupements qui permettent sa

fixation appelés auxochromes.

111.2.Définition

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique qui interagit avec le support sur
lequel il est fixé et le colore durablement. Il se caractérise par sa capacité a absorber le
rayonnement lumineux dans le spectre de la lumiére visible (380-750nm). Cette absorbance
est déterminée grace a un spectrophotometre qui donne 1’absorbance du colorant en fonction
de la longueur d’onde [°°.Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les
peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne
définit un colorant comme un produit contenant un colorant organique pur avec différents
additifs et agents de coupage qui facilitent son utilisation. L’utilisation d’une matiére

colorante doit répondre a un certain nombre de criteres :

-
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= Larésistance a 1’abrasion.
= La stabilité photolytique des couleurs.
= La résistance a ’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux

attaquesmicrobiennes.

111.3. classification des colorants

Tous les composés aromatiques absorbent 1’énergie électromagnétique mais seulement
ceux qui ont la capacité d’absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible

(de 400 a 800 nm). ces colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores
(groupes aromatiques conjugués, comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des
complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures aromatiques conjuguées
(cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc).

Lorsque le nombre de noyau aromatique augment, la conjugaison des doubles liaisons
s’accroit et le systéme conjugué s’élargit. L’énergie des liaisons diminue tandis que 1’activité
des ¢lectrons ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde. De
méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons (amino, hydroxy, ...) est placée sur
un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systeme P, la
molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées. Les
chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 111.1. 17!

La classification des colorants peut étre faite sur la base de leur constitution
chimique(colorants azoiques, anthraquinoniques, triaziniques ...) ou sur la base du domaine
d'application. Pour ce dernier point, elle est liée directement a I'intérét porté par le fabricant

pour les matieres colorantes. [ /2]

111.3.1.Classification chimique

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

groupe chromophore (Tableau I11.1).

-
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Tableau 111.1: Principaux chromophores et auxochromes. [7!

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-N=0)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (>C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Groupes donneurs d’électrons

111.3.1.1. Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par le groupement chromophore N=N.
Suivant le nombre de chromophores rencontrés dans la molécule, on distingue les
monoazoiques, diazoiques et polyazoiques. Les colorants azoiques comptent plus que 1000

produits et représentent 50% de la production mondiale de colorants. [*

//

Figure 111.1: Modeéle de colorant azoique.

111.3.1.2. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques représentent, aprés les colorants azoiques, le plus
important groupe de matiéres colorantes. Avec leurs nuances bleue et turquoise ils complétent
les colorants azoiques jaune et rouge. Malgré leurs méthodes complexes de synthese, les
colorants anthraquinoniques trouvent une grande variété d'applications notamment lorsque

leur stabilité de coloration est supérieure a celle des colorants azoiques de prix similaires. lls

<
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constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les meilleures
stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. La molécule de base de ce groupe de colorants
est I'anthraquinone (figurelll.2) qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un
noyau quinonique qui est le chromogene ; cela veut dire que le chromogene est I'arrangement

complet d'atome qui donne naissance a la couleur observée. [’

O

O

Figure 111.2: Modeéle de colorant anthraquinone.

111.3.1.3. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement, bien moins importants que les
colorants azoiques et anthragquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. La coloration intense des
triphénylméthanes provient du large systéme conjugué de I’ion cationique. Le carbocation

central est conjugué avec les trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive est
fortement délocalisée. [’

Figure 111.3: Modeéle de colorant triphénylméthane
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111.3.1.4. Colorants xanthenes

Les colorants xanthenes sont des composés qui constituent les dérivés de la

fluorescéine halogénée. lls sont utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile
impression. [77 7€l

O

Figure 111.4: Modeéle de colorant xanthene.

111.3.1.5. Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise.

Les colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en

produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales. "]

Figure I11.5 : Modéle de colorant indigoides.

111.3.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitroses forment une classe de colorants tres limitée en nombre et
relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro

(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés)

-
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OH
NO,

Figure 111.6 : Modéle de colorant nitrés et nitroses.

111.3.1.7. Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Zn, Cu, Ni, Co, Pt, etc.)

7

Z
\
N

Figure 111.7: Modéle de colorant phtalocyanines.

111.3.1.8. Colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de
combinaisons organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a I’aide
de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiere ainsi

qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore.

111.3.2. Classification selon la méthode d’application

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est

renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses

*
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fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison

colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. Dans le

tableau 111.2 on représente les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration

du textile.

Tableau 111.2: Les Colorants distinctifs utilisés dans les opérations de coloration du textile!®’!

Classe De Colorant

Description

Acides Composes anioniques, hydrosolubles
Basiques Hydrosolubles, appliqués dans les bains de teinture faiblement acides ;
colorants trés lumineux
Directs Composes hydrosolubles et anioniques ; peut étre appliqué directement
a cellulosique sans mordant (ou métaux comme le chrome et le cuivre)
Dispersé Non hydrosoluble
Réactifs Composes hydrosolubles et anioniques ; la classe la plus grande de
colorant
Soufrés Composés organiques contenant du soufre
De Cuve

Insoluble dans I'eau ; les colorants les plus anciens ; plus complexe
chimiquement.

111.3.2 .1. Les colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans 1’eau gréace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates. Ils

permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées

(nylon, polyamide) en bain 1égérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de

liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des

fibres textiles [*!) .La figure 111.8 donne un exemple de colorant acide.

-
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HO
NaSO; SO,Na

Figure 111.8: Colorant Rouge acide.

111.3.2.2. Les colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques qui portent des fonctions basiques susceptibles

de réagir avec les fonctions acides portées par certaines fibres comme les fibres animales et
les fibres acryliques. Leur fixation sur les fibres est réalisée par des liaisons chimiques, liaison
hydrogene, liaison Van Der Waals. Ces colorants sont solubles dans 1’eau, résistent au lavage
et présentent une bonne affinité pour les fibres synthétiques La formule générale de ces
colorants est représentée sous la forme
ArN* RX", avec R radical alkyl, X= CI- ou CH3SO4
Ar : radical phényle. [¢?]

La figure 111.9 donne un exemple de colorant basique. Un des colorants les plus important

de cette classe est le : Bleu de Méthyléne.

Figure 111. 9: Vert basique.

111.3.2.3. Les colorants réactifs
Les colorants réactifs, les plus récemment découverts, permettent d'établir des liaisons
covalentes entre eux et les fibres d'ou la solidité des teintures réalisées. Ils appartiennent a
diverses classes chimiques telles que les azoiques et les phtalocyanines. Les molécules de ces
composés comportent des atomes labiles dont le départ permet la réalisation de liaisons
covalentes avec les groupes appartenant aux fibres tels que les OH-de la cellulose et les NH2
et NH des polyamides.

Ces colorants ont les structures suivantes :
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Figure 111.10: Les groupes réactifs du colorant réactif.

111.3.2.4. Les colorants a mordants

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

pour donner différents complexes colorés avec le textile. [

Alizarin

(complexe insoluble)

OH,=Cr=0H; » Mordant

Figure 111.11: Comportement du colorant a mordant en présence du textile.

111.3.2.5. Les colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SOsNa) , ils n’adhérent pas
chimiquement mais physiquement a la fibre. Ainsi, ils peuvent teindre directement le coton, la
viscose, la laine et la soie. Cette possibilité de teindre simultanément les fibres végétales et

animales est précieuse car elle permet de les utiliser sur les tissus mixtes. %!
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111.3.2.6. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau qui peuvent étre
chimiquement réduit en présence de la base pour former un dérivé hydrosoluble et sans
couleur. Ces colorants sont généralement des indigoides (tel que 1’indigo) ou des dérivés

d’anthraquinone qui s’appliquent a basses températures (30°C< T <60°C). [¢°]

e i reg
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Figure 111.12: Colorant de cuve.

111.3.2.7. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. 1ls sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse.

Pratiqguement insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des
fibres dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester,

polyamide, polyacrylonitrile...). (%]

111.4. Application des Colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles 7]
+ Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;
Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;
Teinture du cuir et des fourrures ;

Teinture du papier et du parchemin ;

- - £ #

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;
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Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
Colorants pour I’impression des papiers peints ;

Préparation des encres ;

Colorations des denrées alimentaires ;

- £ F+ £ #

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

I11. 5. Aspect toxicologique

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes, ils

sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

I11.5.1. Toxicite et impact environnemental

Les rejets d'effluents des industries textiles chargés en colorants, dans les riviéres,
peuvent nuire considérablement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette toxicité, donc, peut provoquer la diminution de
I'oxygene dissout dans ces milieux. De ce fait, ils peuvent persister longtemps, engendrant
ainsi des perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la
flore (pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...).Le traitement des effluents chargés en colorants s'avere donc

indispensable pour la sauvegarde de I'environnement. &

111.5.2. Toxicité sur la santé humaine

Les colorants synthétiques sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé de I’homme. Les colorants de synthése entrainent des risques cancérogenes, des

tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie. ]

<
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111.6. Apercu sur le colorant utilisé dans notre étude* Rouge Congo*

I11.6.1. Historique
Le rouge Congo a été découvert en 1884 par un chimiste allemand, BOTTIGER, et il
n'a guere rencontré de succes dans l'industrie car il bleuissait dans les solutions acides de
I'époque, utilisées pour la coloration des textiles. La firme AGFA s'y intéressa apres avoir
découvert que dans une solution neutre, il colorait directement le coton, sans traitement
intermédiaire ni préparatoire. Ce colorant n'a aucun rapport avec I'ancien Congo belge, mais il
se trouve que cette année la correspondait a la premiere exploration de cette région africaine
par STANLEY et son inventeur se conforma a l'usage courant de cette époque de nommer une
nouvelle substance en faisant référence a un événement important. [°°)
111.6.2. Structure du rouge Congo

Le rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des polyazoiques parce
qu'il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement responsable
de la teinte) de type azoique, c'est-a-dire formés chacun de deux atomes d'azote doublement

liés, et diversement substitués. (!

111.6.3. Utilisation
En histologie, il a été utilisé tres vite avec beaucoup de succes pour la coloration des
cellules éosinophiles, des dépdts pathologiques de protéines, des cellules des muqueuses
gastriques, de la keratine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des parois
cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides....etc, néanmoins il est plus connu

pour son utilisation dans ’industrie du textile. %!
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111.6.4. Toxicité

Il faut savoir qu'a I'état pur, le rouge Congo :

est toxique par contact avec la peau ;

provoque des bralures ;

est toxique par ingestion et mortel a dose élevée de produit pur évidemment : le RC est
letal a 1,43 g/kg de poids humain. Aprés contact avec la peau, laver immédiatement et

abondamment avec une solution a 1 % de bicarbonate de sodium (NaHCO3).
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Introduction

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de part de leur
réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface
spécifique vis-a-vis de I’adsorption et leur confére un réle crucial dans la rétention d’un grand
nombre de polluants et compris les colorants. Dans notre travail la préparation d’une argile
sodique nous permettra de faire une étude comparative sur I’adsorption de rouge de Congo sur

argile sodique préparée.

V1.1.Préparation de I’argile sodique

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot d’argile provenant
du gisement de Ain M’lila (Om Bouaghi-Algérie).

Le traitement préliminaire de 1’argile naturelle par homo-ionisation sodique consiste, non
seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ...), mais
aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium
tous identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille
inférieure a 2 micrometres (< 2 um), qui correspondent a I’argile sodique.

La modification de 1’argile permet 1’élimination des matiéres organiques et les phases

cristallines présentes. Elle a été réalisee suivant le mode opératoire décrit ci- dessous :

.
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[ Argile broyé }

@ Tampon citrate-Na-, Na2S204
[ Argile bien disperse ]
@ H>0> (1% Contact a 60°C)

[ Argile sans matiere organique }

@ HCI a 0.1M (contact rapide 1 heure)
[ Argile H" décarbonaté }
@ NaCl a 0.1 M (3 contacts d’une journée)

+ Lavages jusqu’a disparition des 1ons CI’

[ Argile Na* }

Figure VI. 1: Schéma de purification de I’argile [Robert et al, 1973]

V1.2.Colorant utilisé

Le colorant d'étude est le rouge de Congo (RC), un colorant anionique (acide) faisant
partie de la classe des azoiques, de formule brute chimique Cs32H22NeOsS2Naz, de masse
molaire 696,7 g/mol. La formule structurale de la molécule est portée dans( la figure VI.2).
Son utilisation dans ’industrie chimique est multiple. Une étude de son spectre UV visible a
des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 750 nm, réalisée a [I’aide d’un
spectrophotometre type UV-1700 phamaspecShimadzu, a permis de déterminer la longueur

d’onde qui correspond au maximum d’absorbance, Amax= 500 nm.

.
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Figure V1.2: Molécules de Rouge de Congo

V1.3.Adsorption de Rouge de Congo (RC) sur argile

V1.3.1.Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir de la solution mere de RC a 50 mg/L, nous avons préparé les solutions standards
de concentrations de 1.10° & 9.10® mol/L. Ces solutions sont laissées au repos pendant au
moins 10 minutes. Le témoin est ’eau permutée. Les solutions sont ensuite dosées par
spectrométrie UV-VIS a 500 nm et nous avons calculé 1’absorbance moyenne de ces étalons.
A partir de ces valeurs moyennes, nous avons tracé la courbe d’étalonnage (figure V1.3)
L’allure de cette courbe semble étre satisfaisante et la valeur du coefficient R? est trés proche

de I’unité (0.999) ce qui indique une bonne corrélation.
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Figure V1.3: Courbe d’étalonnage de RC

V1.3.2.Isotherme d’adsorption

On s’intéresse a I’adsorption de rouge de Congo (RC) par argile sodique. Une série
de solution de différentes concentrations ont été préparées a partir d’une solution mere de
rouge de Congo par dissolution d’une masse de 50mg dans un litre d’eau distillée.

Un volume de 50ml de solution de ces différentes concentrations varient

(1.10° & 9.10° mol/L) est mis en contact avec 0.3g de solide. L’agitation est maintenue
pendant 30minutes a température ambiante (= 25°C). La solution est centrifugée a 4000
tours/mn pendant 15 minutes. La quantité de RC restant dans la solution a été déterminée par
spectrophotométrie a 500 nm.

Les quantités adsorbées ont été par la suite calculées par la méthode de restes:

(Co=CoIV
Qads = —— (1)

m
Ou:

Co, Ce: concentration initiale et d’équilibre de RC en [mg/L].
Jads: quantité adsorbée en [mg/g].

V: volume de la solution de RC en [L].

m: masse de solide en [g].

Le tracé de gads= f(Ce) représente 1’isotherme d’adsorption.
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V1.4.Résultats et discussion

L'isotherme d'adsorption de RC a 25 ° C sur l'argile (figure V1.4) présente une forme
typique des isothermes d'adsorption sur I'argile étudiés ailleurs 1!, elle correspondant au type
L [®4, L’isotherme révéle une adsorption progressive a faibles concentrations (Ce < 2 mol/L),
pour atteindre 0.44 mg/g au plateau de saturation de la surface, Ces isothermes montrent une
adsorption rapide au début puis elle est devenue plus difficile lorsque tous les sites actifs de
I'adsorbant sont remplis.

La figure.5 représente le taux d’élimination de RC en fonction de la concentration a
I’équilibre, ’examen de cette courbe montre clairement 1’efficacité de ’argile vis-a-vis de

I’adsorption de RC et que 85% de ce dernier est éliminé.
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Figure V1.4 : Isotherme d’adsorption de RC sur argile a25°C
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Figure V1.5 : Taux d’élimination de RC sur argile a 25°C

V1.5.Cinétique d’adsorption

L'équilibre thermodynamique entre l'adsorbat en phase liquide et l'adsorbat fixé sur
I’argile est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse a laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans lI'adsorbat et dans le fluide, mais aussi sur les
interactions adsorbant-adsorbat. L'étude de I'adsorption d'un composé sur un adsorbant nous
permet d'examiner l'influence du temps de contact sur sa rétention. La cinétique est
généralement fonction de la température. °°]

Les différents résultats obtenus sous forme de courbes Q = f (t), (figure.6), (la quantité de RC
adsorbé en fonction du temps), montre que I'équilibre est rapidement atteint en une heure
environ.

La forme de ces courbes représentant la cinétique d'adsorption du RC sur I’argile dans le

milieu agueux montre que le comportement d'adsorption peut étre distingué en deux parties:
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(i) La premiére partie révéle une adsorption La premiere partie révele une adsorption rapide
pour des taux d'adsorption de l'ordre de 96,63%.

(ii) Le second se presente sous la forme d'un plateau ou lI'adsorption du soluté est maximale.
A ce niveau, il existe un pseudo-équilibre entre les taux d'adsorption et de désorption et la
cinétique d'adsorption devient relativement plus lente. Pour les tests d'adsorption suivants, un
temps de contact de 24 heures est choisi comme le temps pour lequel le pseudo équilibre est

censé avoir déja été atteint.

0,63 F
0,62 |
0,61F
0'60 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l
0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (min)

Figure V1.6: Cinétique d’adsorption de RC sur argile sodique sur argile sodique

.
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V1.6.Modélisation de la cinétique d'adsorption
La cinétique d'adsorption du RC a été étudiée par deux modeles, le modeéle cinétique de
pseudo-premier ordre °°! et le pseudo-second ordre. /! Les équations de taux du premier

ordre et du pseudo-deuxiéme ordre peuvent étre écrites comme des équations comme: [°¢!

ln(Qe - CI) = ln(Qe) - klt (2)
t 1 1
(5) = ol + w (t) 3)

ou q et ge (tous deux en mg.gt) sont les quantités de RC adsorbées a tout moment (t) et a
I'équilibre respectivement, ki est la constante de vitesse d'adsorption du modéle de premier
ordre (figure V1.7) de Lagergren et k. est I'adsorption constante de vitesse du modéle de
pseudo-second ordre (figure VI1.8). La forme linéaire de ces modéles et leurs parameétres
calculés sont répertoriés dans le tableau.l. Le modele pseudo-second ordre décrit bien le
processus d'adsorption du RC par I’argile sodique. Cela a été confirmé par le coefficient de
corrélation élevé (R? = 0,999). De plus, la valeur de ge calculée & partir du pseudo modéle de
second ordre est plus cohérente avec la valeur expérimentalede g, que celle calculée a partir
du pseudo modéle de premier ordre (figure VI.7).

Cela indique que le modele de la cinétique de pseudo-second ordre correspond mieux aux

données pour l'adsorption de RC sur notre argile.
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Figure V1.7 : Modele du pseudo-premier ordre de I'adsorption de RC sur I’argile sodique.
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Figure V1.8 : Modeéle du pseudo-second ordre de I'adsorption de RC sur I’argile sodique.

Tableau V1.1: Paramétres des mode¢les de la cinétiques d’adsorption de RC

Modeéles de la cinétique d’adsorption Parameétres | Valeurs R?

Pseudo-premier ordre Ki (min™) 0.003 0.795
ge(m/Q) 2.624

Pseudo-second ordre Kz(min™) 0.051 0.999
ge(mo/qg) 0.435

VI1.7.Linéarisation des isothermes d’adsorption

Nous avons adopté les modeles classiques des isothermes d’adsorption de Langmuir, de

Freundlich et Langmuir-Freundlich (Sips); qui permettent par régression linéaires d’obtenir

-
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Les valeurs des constantes (Qm, K, n, Kr) afin de mieux interpréter les résultats d’adsorption

obtenus.

V1.7.1.Modélisation de Langmuir

L’équation de Langmuir est linéarisable de la maniére suivante :

1 1 1 1
=———+— @
Qads dmkL Ce qm

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/l)
Qads : Quantité adsorbée a 1’équilibre, exprimé en (Mg/g)
gm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, exprimé en (mg/g)
KL : Constante de Langmuir
L’isotherme de Langmuir tracée (figure.9), a permis d’obtenir par régression linéaire

avec une qualite statistique satisfaisante, les valeurs des constantes K, et gm (tableau V1.2).

2l y=23934x +2,3208 -
R2 = 0,034
6 -
(V)]
2
= °f
—
4 -
3 -
0.04 0,08 0,12 0.16 0,20 0,24
1/Ce

Figure V1.9: Isotherme de Langmuir a 25°C

-
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V1.7.2.Modélisation de Freundlich

L’équation de Freundlich est linéarisable de la maniére suivante :

INQ,4s = (1/n) In C,+ INKR (5)

En utilisant 1’équation ci-dessus, on peut déterminer les paramétres de Freundlich Kr et 1/n.
Kr: Coefficient de distribution de Freundlich relatif a la capacité totale de sorption du solide,

1/n : constante de Freundlich caractérisant I’affinité de I’adsorption.
V1.7.3.Modélisation de Langmuir-Freundlich

Le modele d'isotherme Sips est obtenu en introduisant une expression de loi de
puissance de l'isotherme de Freundlich dans l'isotherme de Langmuir. °°/ La forme non

linéarisée du modele d'isotherme Sips peut étre donnée comme suit:

dmksCe

de = Tik.cn (6)

Ou gm, (Mg/g) est I'adsorption maximale de RC, Ks (g/mg) est la constante d'isotherme Sips n
est la constante empirique. Les valeurs de Ks, gm et n peuvent étre obtenues par la méthode de

régression non linéaire.
V1.8.Résultats et discussion

Selon les valeurs des coefficients de corrélation R? (infereurs a 1), on peut observer que
les données expérimentales d'adsorption a 1'équilibre de l'adsorption de RC sur 1’argile

sodique sont bien décrites par les trois modeles d’adsorption.

Les résultats de la quantité adsorbée maximale déterminée par la modélisation selon
Langmuir (tableau VI1.1) est conforme au résultat expérimental trouvé, ce qui nous méne a
induire que les isothermes obéissent a la modélisation de Langmuir (adsorption
monocouche).L’isotherme de Freundlich représenté sur la (figure VI1.10), a permis d’obtenir,
les valeurs des constantes Kr, et 1/n, regroupées dans (le tableau V1.2), montre que les valeurs

de Kret 1/n sont conformes aux résultats trouvés. 0.1<1/n< 1.0 ceci indique que I’adsorption
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de RC est plutdt favorable et qu’il y’a une affinité entre adsorbant et adsorbat, et que cette

adsorption est plus importante aux faibles concentrations.

Les donnees expérimentales d'adsorption et ses valeurs prédites par le modele Langmuir
Freundlich(Sips) sont présentées sur la( figure VI.11), les parametre Ks, n sont inférieures a 1.
Selon le modéle d'isotherme Sips, la capacité d'adsorption maximale prévue de RC est

similaire a la quantité d'adsorption expérimentale.
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Figure V1.10: Isotherme de Freundlich a 25°C
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CHAPITRE IV : PARTIE EXPERIMENTALE
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Figure VI1.11: Isotherme de Langmuir- Freundlich (Sips) a 25°C
TableauV1.2:Valeurs des constantes selon Langmuir, Freundlich et Langmuir-
Freundlich(Sips) pour 1’adsorption de RC
Parameétres de Langmuir | Parametres de | Parameétres de Sips
Freundlich
KL gm(mg/g) | R? Kr 1/n R? Ks n gm(mg/g) | R?
0.097 |0.43 0.93 2.72 0.277 |0.99 0.006 | 0.295 | 0.46 0.99

.






Conclusion générale

Ce travail a pour objectif I’étude de 1’élimination de rouge Congo (RC) par adsorption
sur un adsorbant naturel ; I’argile. En premiére partie, nous avons présenté les propriétés
chimiques des colorants, ses principaux domaines d’application. Nous avons aussi indiqué les
problémes posés et les risques associés a I’emploi des différents type de colorants qui

s’expriment essentiellement au niveau cutané, respiratoire et méme immunologique.

Ensuite, nous avons présenté le procédé¢ d’adsorption ainsi que les modeles

thermodynamiques (Langmuir , Freundlich, ...) utilisés pour décrire ce phénoméne.

En travaillant sur ’adsorption de RC a 25°C avec une masse de 0,3 g d’argile pendant
30 minutes , nous a permis de tracer une isotherme d’adsorption de type Langmuir, indiquant
la formation d’une monocouche de molécules de RC sur la surface de solide.

Les résultats expérimentaux ont été confrontés aux modéles de Freundlich, Langmuir
et Sips. Les valeurs des constantes de Langmuir et Sips ont confirmées que 1’isothermes
trouvée obéit a ce modele, tandis que celles de Freundlich indiquent une affinité entre la

surface de solide et le RC , et que cette adsorption est plutdt de type physique.

L’étude de la cinétique d’adsorption a montré que le modéle de la cinétique de pseudo-

second ordre correspond mieux aux données pour l'adsorption de RC sur notre argile.

.
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