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Résumé

Dans cette étude, une série de matériaux ont épaprs a partir d’'une terre
décolorante usée suite a son utilisation dans daldétion des huiles alimentaires. La terre
usée est lavée puis réactivée chimiguement ennméste NaOH, de KOH, de,850, ou de
HCL.

La caractérisation physico-chimique des différeméees régénérées a été réalisée par
diffraction de rayons X (DRX), spectroscopie infnage a transformée de fourier (IRTF), la
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et comeeéactivité d’un matériau adsorbant
est également liée a la nature chimique des groepenfonctionnels de surface, le pH point
de charge nulle (pf) a été déeterminé.

L’adsorption de deux colorants synthétiques édidans 'industrie du textile sur les
différentes terres régénérées a montré que ldmivachimique permet d’améliorer sa
capacité d’adsorption et que cette derniére dépdmdl’'agent d’activation utilisé. La
modélisation de I'équilibre d’adsorption par la hm@de non linéaire en utilisant le Solver de
Microsoft Excel a montré que les modéles de LangnRedlich-Peterson et Généralisé sont
ceux qui décrivent de maniére satisfaisante leqa®ies. L'étude de la cinétique d’adsorption
a permis de montrer que c’est le modele de pseeconsl ordre qui est vérifié et que la
diffusion intra-particulaire n’est pas la seulepé&tdimitante dans le processus d’adsorption de
nos colorants sur les adsorbants testés.

Mots clés :Terre décolorante, Régénération, Traitement chimiddsorption, Colorants basiques.

Abstract

In this study, a series of materials were prepatacding from a spent bleaching earth
following its use in discolouration of the ediblelso The spent earth is washed then
reactivated chemically in the presence of NaOHK©H, H,SO, or HCI.

To elucidate the changes in its crystalline stmgtunduced by the regeneration
method, the obtained material (ASBE) charactertzgdeveral physicochemical methods (x-
rays (DRX), IRTF and SEM) and as the reactivityaafadsorbing material is also related to
the chemical nature of the functional groupingswfface, the pH not of zero load (pHpzc)
was given.

The adsorption of two synthetic dyes used in toistry of the textile on the various
regenerated grounds showed that chemical activatekes it possible to improve its capacity
of adsorption and that the latter depends on tleatanf activation used.The modeling of the
equilibrium of adsorption by the nonlinear methog using Solver from Microsoft Excel
showed that the models of Langmuir, Redlich-Peterand Généralise are those which
describe the process satisfactorily. The studyhefkinetics of adsorption made it possible to
show that it is the model of pseudo-second ordey iwlthecked and who the intra-particulate
diffusion is not the only stage limiting in the pess of adsorption of our dyes on the
adsorbents tested.

Key words: Bleaching earth, Regeneration, chemical treatpfaigorption, Basic dye.
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INTRODUCTION

Les colorants synthétiques organiques sont degpasés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobdeimique, papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutesgasimes de nuance et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textildeg colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres suquelies ils sont appliqués. Il n’est pas rare de
constater qu'au cours des processus de teintuie 2B % des colorants, et parfois jusqu’a
40% pour les colorants soufrés et réactifs, estuvavec les effluents liquides qui sont la
plupart du temps directement rejetés vers les abaei sans traitement préalable.

Ces rejets colorés posent un probleme esthétigaés également sanitaire car un
grand nombre de ces colorants est toxique. Comoeelés composés organiques dangereux
pour ’lhomme, les colorants synthétiques réclandesttraitements spécifiques cependant, les
procédeés classiques utilisés par les usines derrant des eaux usées sont mal et parfois

méme pas adaptés a la dépollution de ces pollbatsies.

Une technique de traitement adaptée aux rejetSndieigtrie du textile doit avant tout
atteindre des performances équivalentes lorsquaitntrditer un effluent mélangé. C’est pour
cela que le procédé d’adsorption sur charbon aest, le procédé le plus utilisé et

recommandé pour le traitement des eaux résidudénes les industries textiles [1].

Malgré son efficacité, le charbon actif reste urtémau onéreux et pour la plupart du
temps importé. La recherche de nouveaux produitprpviennent d’une source bon marcheé

s’avere utile.

Nous nous sommes intéressés a la régénérationtderdadécolorante utilisée dans la
décoloration des huiles végétales. Ce déchet rajatéggrande quantité par lI'entreprise
CEVITAL est régénéré afin d’étre réutilisé dans temtements d'effluents provenant de

I'industrie du textile.

L'objectif de cette étude est donc triple :
-Réduire la pollution engendrée par la terre décalde chargée en huile ;

-Régénérer un déchet en I'occurrence la terre usggé
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-utiliser la terre régénérée dans le traitement stdutions aqueuses chargées en colorants
textiles.

Ce mémoire est scindé en quatre chapitres :

Le premier chapitre consacré a la synthese bitdjmgque comporte quatre parties.
Dans la premiére nous avons fait des rappels coantrde phénoméne d’adsorption et
présenté la modélisation de la cinétique et dethesmes d’adsorption. Dans la seconde
partie, nous avons présenté les argiles et leudesnd’activation suivie d’'une partie destinée
aux colorants, leurs classifications et leurs desxge dans la derniére partie de ce chapitre,
nous rapportons la synthese de quelques travawatifsela la régénération des terres
décolorantes usagées et a I'adsorption des cofopamtces derniéres.

Dans le chapitre deux, les différents aspects quas de I'étude a savoir, les
protocoles expérimentaux utilisés pour la régémaratde la terre usée, le procédé
d’adsorption des colorants par les terres regéasai@si que les méthodes de caractérisation

de ces dernieres sont présentées.

Le troisieme chapitre de ce mémoire est consataiécaractérisation par DRX, IRTF
et le MEB des terres régénérées par les quatretsagé&ctivation choisis et la terre usée

lavée.

Le dernier chapitre de ce mémoire est compos#ed® parties dont la premiére est
consacrée a la présentation des résultats liee@gpgriences préliminaires ayant permis de
sélectionner les parametres opératoires optimdaiifsea la régénération de la terre usée. La
modélisation des isothermes et de la cinétigaglstirption de deux colorants (le jaune
viocryle et le bleu de méthyléne) par la méthoderéfyression non linéaire représente la

seconde partie de ce chapitre.

Une conclusion résumant lI'ensemble des résultdtenos dans cette étude et

énumérant quelques perspectives cléture ce mémaoire.




Chapitre I

Synthese bibliographique

—Généralités sur le phénoméne d adsorption

-Les argiles
-Les colorants

-Régénération de la terre décolorante
usée et son application pour ['adsorption de
colorants textiles.
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CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Le premier chapitre de ce mémoire est consacréaasynthese
bibliographique ou des généralités sur le phénomdiaglsorption, sur les
argiles et sur les colorants textiles ont été pnéses. L'étude bibliographique
portera également sur les différentes méthodes éignération des terres

décolorantes usées et leurs réutilisations dansrdes applications.

Partie | : Généralités sur le phénomene d’adsorptio

[.1 L'adsorption

L'adsorption est un processus de transfert deemeati'une phase liquide (ou gazeuse)
vers une phase solide. Cela peut se traduire gamadification des propriétés de l'interface,
c'est-a-dire une variation de la concentration ‘ddsbrbat et la mise en jeu de types
d'interaction entre l'adsorbant et le soluté (pieéml'adsorption). Il existe deux processus

importants : la physisorption et la chimisorpti@,3].

¢ Physisorption
La physisorption ou adsorption physique est urtggssus caractérisé par des énergies
relativement peu importantes (forces de Van DerlgYa@mtre la matrice solide et le substrat.
C'est aussi un processus réversible qui ne s'aagme'aucune modification de la molécule
adsorbée (son identité est conservée), qui se prady basses températures et pour des
énergies de l'ordre de 10 kcal/mole tout au pluspeidant, MATSON et MARK [4]
préférent utiliser le terme d'adsorption non spéed qui est due aux forces de Van Der

Waals (attraction). Elles interviennent essentimediat entre la surface du support et le soluté.

+ Chimisorption
L'adsorption chimique ou chimisorption résultdaérmation d'une liaison chimique
entre I'adsorbat et le substrat. Celle-ci peut étealente ou ionique. Comparativement a
l'adsorption physique, elle met en jeu des énerdiadsorption plus élevées, qui sont de
I'ordre de 100 K cal/mole. Ce processus se pr@do#utes températures et, est caractérisé par

)
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son irréversibilite. Comme pour la physisorptiATSON et al. [2,5] préferent employer

adsorption spécifique qui résulte de la présencgragpements fonctionnels oxygénés sur la
surface de l'adsorbant. Dans ces conditions, cesipgments peuvent étre a la base
d'interactions se produisant entre les diversegcot#s organiques et la surface du matériau.
Ce qui peut donc conduire a la formation de conmgdeavec les groupements carbonyles

présents en surface.

[.1.1 Description du mécanisme d'adsorption

La cinétiqgue d’adsorption présente un intérétiguat considérable pour la mise en
ceuvre optimale d’'un adsorbant dans un procedé afpiiisn. Elle permet de mettre en
évidence la spécificité des interactions physiomifpie entre le soluté et I'adsorbant,
d’obtenir la vitesse initiale d’adsorption, le adldu coefficient de transfert de matiere et le
coefficient de diffusion [6].

La figure 1.1 représente un matériau (adsorbamtk des différents domaines dans
lesquels peuvent se trouver les molécules orgasiguénorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide.

——

film fluide - la surface externe du partcule

Figure I.1: Schéma du mécanisme de transport d’'un adsorbaeswud’un grain :

1 — diffusion externe ; 2 — diffusion interne (dé&s pores) ; 3 — diffusion dans les
micropores.

)
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Au cours de l'adsorption d’une espece sur un splal&ansfert de matiere a lieu de la phase
fluide vers les sites actifs de I'adsorbant. Cecpssus s'opére en trois étapes :

> Le transfert de matiére externe qui se fait pdugibn moléculaire a travers la couche
limite de fluide présente autour du grain d’adsaotha

> Le transfert de matiére interne : les moléculesremga I'intérieur des macropores et
des mésopores de I'adsorbant, de la surface wet&rieur du grain ;

» Le transfert de matiére interne : les moléculeugént dans les micropores.

I.1.2 Facteurs influencant I'équilibre d’adsorption
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et wisabat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-ajpt¢s

» Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle [7]. La déplaimce de la cinétique d’adsorption a
la dimension de la surface externe des particu¢fomdamentale pour ['utilisation d’un
adsorbant. Cette surface spécifique externe n€septe pourtant qu’'une portion minime de
la surface totale disponible a I'adsorption. Cetieface totale peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide [8].
» Porosité
La porosité est liée a la répartition de la tailés pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux [9].

* Nature de I'adsorbat

D'aprés la regle de LUNDENIUS (Tchobanoglous et 2002): « moins une
substance est soluble dans le solvant, mieux stladsorbée ». D’apres la regle de Traube
(Adamson, 1960), I'adsorption a partir des solwi@gueuses, croit lorsqu’on parcourt une

série d’homologues [7].

o Polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour un soilv ou pour l'adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composégmpiques a solubilité limitée en solutions

agueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénolautres dérivés benzéniques) est
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importante avec les adsorbants hydrophobes (chardifs, polyméres poreux). Elle est par

contre insignifiante avec les adsorbants polaneshydrophiles (gel de silice, alumine...).
. pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur E®ctéristiques de I'adsorption. Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats soquiacaux pH les plus faibles. Cette propriété

s’applique particulierement a I'adsorption de sabsés acides [11].

e Température

L’adsorption est un phénoméne endothermique othermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbéesnddebreuses valeurs d’enthalpie
d’adsorption sont présentées dans la littératuieatigeste de la variabilité des processus

thermodynamiques.

[.1.3 Isothermes d'adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se camppés de la méme maniere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés yracdenportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation pouvant exist€éguilibre entre la quantité adsorbée et la

concentration en soluté dans un solvant donné aemmeérature constante [10].

[.1.4 Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classegipales nommeées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Caaste). La figure 1.2 illustre la forme de

chaque type d’isotherme.

s I. H A
“ho
—
=]
E ‘
o
—_— —_— —_— —_—

Concentration du soluté a 'dgquilibre dans la selution

Figure 1.2: Classification des isothermes d’adsorption selde<=tal. [11].
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Cette classification tient compte entre autre dartain nombre d’hypothésgkl] :

> Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que lgésdeci implique I'existence d’'une
compétition d’adsorption entre le solvant et laugal

» Le nombre de sites susceptibles d’accueillir ledémdes de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

» L'orientation des molécules a la surface. On peter de cas ou les molécules son
adsorbées verticalement ou horizontalement swrface.

> Enfin, les interactions attractives ou répulsivedres les molécules adsorbées se

manifestent d’'une facon notable dans le phénom@ausarption.

» Classe L

Les isothermes de classe L présentent a faibleecration en solution une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution diéss libres au fur et & mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénoméne se primdsgue les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souwbservée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leuacton latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbéesalertient et lorsque la compétition entre le
solvant et le soluté pour l'occupation des sites fatble. Dans ce cas, l'adsorption des
molécules isolées est assez forte pour rendregeadgie les interactions latérales.

» Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, & fablcentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisedsdrption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécgless'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en filots dans lesquels sfldassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand le$écules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des moléculesgass un seul groupement fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent erpéttion d'adsorption forte avec le solvant
[12].

» Classe H
La partie initiale de lisotherme est presque iveldt, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du éollans la solution. Ce phénomeéne se

produit lorsque les interactions entre les molécaldsorbées et la surface du solide sont tres
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fortes. L'isotherme de classe H est aussi obsdoréede I'adsorption de micelles ou de

polyméres formées a partir des molécules de sflaié

» Classe C
Les isothermes de cette classe se caractériseningapartition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La liitéanontre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie gles sites sont crées au cours de
'adsorption. Ce qui implique que les isothermescdte classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifiendaurte du substrat en ouvrant des pores qui

n‘avaient pas été ouverts préalablement par lasti2].

[.1.5 Modeles d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étudeadsdrption. Elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentratiorad®lution a I'équilibre a une température
donnée. En regle générale, de telles isothermestsatees par plusieurs modeles, parmi
lesquels on peut citer les modéles de LangmuiFrdandlich, Temkin, Elovich, etc... Nous
rappellerons ci-dessous les principales lois égls

[.1.5.1 Isotherme de Langmuir
Développée a l'origine pour décrire les mécanismiesisorption d’'un gaz sur un
solide, I'équation de Langmuir est largement wdgigour les systemes biphasiques gaz-solide

et liquide-solide.

Dans la théorie initiale, Langmuir suppose quesuaface du solide comporte un
nombre déterminé et constant de sites d’adsorptiomdique également que la réaction
d’adsorption est réversible (désorption).

Par la suite d’autres hypothéses de validité segefféees pour simplifier I'équation :

» Les molécules sont adsorbées sur des sites bismnstkéta surface de I'adsorbant ;
Chaque site ne peut adsorber qu’un ion ou une mialéc
L’adsorption est limitée a une seule couche ;

Il N’y a aucune interaction entre les ions qui s@tbent ;

YV V V VY

Tous les sites sont identiques.
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Le phénoméne d’adsorption est considéré comme dygoamll résulte de I'équilibre entre
deux phénomenes inverses : I'adsorption et la gésardu soluté.

Le modele de Langmuir s’exprime sous la forme sitiva

KL Ce

qe = Qmm

Ou:
K; : Constante de Langmuir ;

Oe = quantité de soluté adsorbé par unité de massisatiant a I'équilibre (mg/g) ;

Om = quantité nécessaire pour couvrir la surface djummme d’adsorbant d’'une couche
monomoléculaire de soluté (mg/g) ;

C.= Concentration en soluté de la solution (mg/Lgquilibre ;

La représentation di quantité adsorbée a I'équilibre gen fonction deCe conduit a la
figure 1.3 suivante :

T

qe (mg/g)

Ce (mg/L)
Figure 1.3: Représentation de I'isotherme de Langmuir

Lorsque le term& C.tend vers 0, I'équation de Langmuir devient:

de = GmaxKiCe
LorsqueK_Ce devient largement supérieur a 1, la surface duleast complétement saturée
et 'équation est réduite a :

Qe = On
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La linéarisation de I'équation de Langmuir permii@iccéder aux valeurs de la quantité

maximale pouvant étre adsorbég)(et la constante K[13].

[.1.5.2 Isotherme de Freundlich

Dans ce modéle, le nombre de sites susceptibdelsorber le composé est illimité.
Ainsi, contrairement a l'isotherme de Langmuirsdiherme de Freundlich ne présente pas de
maximum.

L’isotherme de Freundlich est l'une des plus amuoés équations décrivant
'adsorption (1906). Cette isotherme empirique démvec satisfaction I'adsorption sur des
surfaces énergétiquement hétérogenes (cas de rfdidsonon idéale). Elle se présente sous
la forme :

qe = kpC,'™
Ky et n sont les constantes de Freundlich.
Kr donne une indication grossiére sur la capacitédsdgption de I'adsorbant. Lorsqu&
augmente, la capacité d’adsorption augmente aussi.

L’équation du modele de Freundlich est souveniség! sous la forme linéaire suivante :

1
logqe = logKg + Hlog Ce

La représentation graphique ldeg g en fonction dd.og G permet d’accéder aux
ConstanteXy etn.

La forme de lisotherme dépendra de la valeur de dqui représente l'intensité
d’adsorption et pourra donner des informations tedgg quant aux meécanismes régissant
'adsorption du composé sur I'adsorbant. Selorale@wr de 1/n, on distingue les différents cas
suivants[11] :

 1/n=1 lisotherme est linéaire de type C;
 1/n>1 lisotherme est convexe de type S ;
* 1/n<1 lisotherme est concave de type L ;

* 1/n<<1 lisotherme est de type H.
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[.1.5.3 Modele de Temkin

Le modeéele de Temkin est un modele semis-empirguieest beaucoup plus utilisé
dans le cadre de l'adsorption chimique. Dans ce éeo@n considere que la chaleur
d’adsorption décroit de maniére linéaire avec legréede recouvrement et non pas
exponentielle comme le cas du systéeme conduisbéquilibre de Freundlich. Le modele de

Temkin est donné pgt4] :

q. = BLn(A.C,)
La forme linéaire de I'’équation ci-dessus est :

qe = BLnA+ BLn Ce

RT
avec B = >

A : constante d’équilibre correspondant a I'énergdi@ison maximale (L/g); [15,16]
: constante liée a la chaleur d’adsorption;
. constante des gaz parfaits ;

- U @

. la température.

Si I'adsorption obéit a I'équation de Temkin, lariation de I'énergie de Temkin et la

constante d’équilibre de Temkin peuvent étre cékesipar le tracé d en fonction dénC..

[.1.5.4 Le modéle de Redlich—Peterson

L’isotherme de Redlich Peterson est une isotheemeirique a trois parametres.
C’est une combinaison des éléments des équationsanigmuir et de Freundlich et son
mécanisme ne suit pas l'adsorption idéale en mambeo Il est classé en tant que modéle
hybride. Son équation se présente comme suit:

Ag.C,

T i k.CF
ou
Ar: constante de l'isotherme de Redlich Petersag‘jL
Ky : constante pour unité de (L My, etp est un exposant qui varie entre O et 1.
Ce : concentration de I'adsorbat en phase liquidégullibre (mg.L%).
e : quantité adsorbée a I'équilibre (MY g
Pour des fortes concentrations en adsorbat, I'émude Redlich Peterson devient équivalente
a celle de Freundlich:
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—_ A_R Cl_ﬁ

e — KF e
2—" et (1) correspondent respectivement, aux constantet K/ndu modéle de Freundlich.
F

Pourpg = 1, I'équation de Redlich Peterson est assimilablléquation de Langmuir, avec
Ar= KL gmetKg = K [17]

[.1.5.5 Le modéle de Sips

Ayant observé le probleme de laugmentation deqleaantité adsorbée avec
laugmentation de la concentration a I'’équilibreeavde modele de Freundlich, Sips [16] a
proposeé une équation semblable a I'équation deeoger mais qui présente une limite finie
de la quantité adsorbée quand la concentratioadsorbat est suffisamment élevée. Cette

éguation se présente comme suit :

_ m- KL- Cel/n

14K,

e

Ge

q.: quantité adsorbée & I'équilibre (MY g

Ce: concentration en équilibre de l'adsorbant (riy L

qdm . Quantité maximale de soluté nécessaire pour @olasrsurface de I'adsorbant d’'une
couche monomoléculaire (mg)y

K. : constante d'équilibre de Sips (L MY" et 1/n est 'exposant de modeéle de Sips [17].

Si n=1 on retrouve I'équation de Langmuir et siLnla surface du solide posséde un caractere

hétérogéne.

1.1.5.6 Le modele Généralisé
Le modéle généralisé a été proposé par Gimberal efl5] dont la représentation
mathématique est :

K,.Co .
= —— /n

qe qm[1 + KL.Ce]

¢ : Capacité d'adsorption (mgly

K, : Constante d'équilibre (L rmiy*".

q.: Quantité adsorbée & I'équilibre (MY g
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[.1.6 Cinétique d’adsorption

En général, la vitesse d’'une réaction est unedguanobservable et mesurable a
I'échelle macroscopique. Souvent, on cherche asagielle afin de 'augmenter (accélérer le
processus) ou la diminuer selon le cas. La cinétigdique de quels facteurs dépend de la

vitesse et montre comment on peut la contréler.[15]

[.1.6.1 Cinétique du premier ordre

L’adsorption du soluté sur la surface d’'un adsotise produit principalement en trois
étapes placées en série. Supposons que la résistartcansfert de matiere externe (couche
limite) et la résistance au transfert de matieterire (dans la structure poreuse du solide) sont
faible, donc le processus d’adsorption est limiaé fa vitesse de la réaction d’adsorption.
Supposons maintenant que I'ion métallique, apreg araversé le film, rencontre un site actif
du solide et réagisse suivant une cinétique de iprenordre, I'équation différentielle de
Lagergren (1898) s’écrit [19] :

d
S - K 1(qe - qt)
Ou g, etq; sont respectivement les quantités de soluté aélsarlmg/g a I'équilibre et & un

instant t.K1 est la constante de vitesse de premier ordre’jmin
La valeur deq: en mg/g a l'instant t est obtenue par la relasioivante :
V
g = (Co_Ct) m
V : Volume de la solution (L) ;
m: masse de I'adsorbant (g).
Co: Concentration initiale de la solution (mg/L) ;
C: : Concentration résiduelle de la solution (mg/lLjréstant t.

L’intégration de cette équation entre O et t pas Hurées de contact adsorbat -

adsorbant et entre 0 gt pour les quantités adsorbées, conduit a :

In (6, -q)= Ing,-K; t
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L’application de ce modele pour un systeme doreé ptre vérifiee en examinant la

linéarité de la droite obtenue en portgnt (4. - g, ) en fonction dé. L'ordonnée a l'origine

et la pente de la droite obtenue permettent dellealg. théorique la constante de vitesse du

premier ordre (K).

[.1.6.2 Cinétique du second ordre
La cinétigue d’adsorption peut également dans iosrtaas suivre un modele de

pseudo second ordre et son équation différens&leit [20] :
dq 2
o K,(c.—q)

Kz est la constante de vitesse de second ordre fgmig’).

L'intégrale de cette équation entre O et t pouelaps de contact adsorbat-adsorbant, . et

pour la quantité adsorbée conduit a :

(0.-a) a.

Ou encore :

Dans le cas d'un systeme répondant a la cinétiquepskudo-second ordre, la

1
représentation d ) en fonction det conduit a une droite permettant d’accéder a la

e t

constante de vitessg, ainsi qu’ade théorique [21].

1.1.6.3 Modele de diffusion interne ou intraparticuaire

La diffusion intraparticulaire est fréquenmhd’étape limitante dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans acteér agité fermé. La possibilité de la
diffusion intraparticulaire peut étre explorée enilisant le modele de diffusion

intraparticulaire proposé par Srivastava ef28] :
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Qt:Kd\/t_

Ou:

K ¢ : Coefficient de diffusion interne (mg-gnin™?).

La représentation dg. en fonction de\/'E permet de calculer la constante de vitesse
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Partie Il : Les argiles

1.1 Argile

Le terme « argiles » désigne une formation rosbeet la matiére premiere qui en
résulte. Il définit aussi un domaine granulométigomprenant des particules minérales dont

le diametre des grains est inferieur a deux mictesddp< 2um).

L’argile, matériau naturel qui contient habiteetient des phyllosilicates (silicates en
feuillets), est plastique a I'état humide et dupat séchage ou chauffage. Elle peut également
renfermer des minéraux qui n’'induisent aucune Eigst(le quartz par exemple) et/ou de la

matiere organique : ce sont les phases associéks [2

L’intérét accordé ces dernieres années a I'étudeadgles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans lar@atimportance des surfaces qu'elles
développent, la présence de charges électriquesqite surface et I'echangeabilité des
cations interfoliaires .ces derniers, appelés atssdns compensateurs, sont les principaux
éléments responsables de I'hydratation, du gonftenae la plasticité et conférent a ces

argiles des propriétés hydrophiles.

[1.1.1 Structure des argiles

Les argiles sont constituées de minéraux dorgdeticules sont essentiellement des
phyllosilicates. L’élément de base constituantttacture des phyllosilicates est un feuillet
bidimensionnel silicaté qui résulte de I'empilemet¢ couches tétraedriques (T) et
octaédriques (O) d’oxygénes.

Le plan des tétraédres, noté T, est composé aedées d’'atomes d’oxygéne autour
de chaque atome noté Z (figure 1.4). Chaque groepéerdQ, partage trois de ses atomes
d’oxygénes avec les trois tétraedres adjacentsafotrrainsi un réseau plan hexagonal. Les
sommets et les bases des tétraédres sont danéressrplans. Chaque oxygene de la base est
lié & deux atomes de silicium par une liaison cen.

Le plan d’'octaédres, noté O, est formé par demedod’'oxygene et des groupements
hydroxyles autour de chaque atome noté M. Ces aresagfigure 1.4) forment un réseau
hexagonal répété infiniment dans le plan du fewill&association des couches tétraédrique et
octaédrique constitue un empilement compact préasendes cavités octaédriques dans
lesquelles peuvent se loger des ions bivalentsrivaldnts. L'occupation de la couche
octaédrique peut étre faite soit par Z*MAI®* par exemple), soit par 3 M (Mg** par
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exemple), ce qui conduit a distinguer les phylloates dioctaédriques (deux sites
octaédriques sur trois sont occupés) des phylkasds trioctaédriques (tous les sites sont
OCCupés).

Ces couches tétraédriques ou octaédriques sontfdonées par la superposition de
plans d’oxygenes délimitant des cavités de fornradérique ou octaédrique. La stabilité du
feuillet est assurée par la présence de catiorisitérieur de ces cavités. Dans la couche
tétraédrique, le cation dominant est'$nais de fréquentes substitutions ont lieu avét &,
plus rarement, avec Feles sites octaédriques quant & eux, sont généeatenccupés par
les cations Al", éventuellement substitués pafFet surtout M§" pour les couches de type
dioctaédriques et Mdpour les couches trioctaédriques [25].

Couche tétraédrique

@ M

@ 7
O Oxygene
@ Hydroxyle

Figure 1.4: Représentation des tétraedres et des octaédiies [2

[1.1.2 Classification des argiles

Il existe différentes classifications des argilés plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On disti@insi quatre groupes [26] :

)] Minéraux & 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétragdriet d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type Bdn épaisseur est d’environ 7 A.
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“ .‘ “ } couche tétraédrique

} couche octaédrique

Figure 1.5: Structure d’'un minéral 1:1 (kaolinite) [27]

i) Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétigées et d’'une

couche octaédrique. Il est qualifié¢ de T:O:T outglpe 2:1. Son épaisseur
d’environ 10 A.

} Couche tétraédrique

& } Couche octaédrique

Figure 1.6 Structure idéale d’'un minéral 2:1 (smectite) [27]

est

i) Minéraux a 14 A : Le feuillet est constitué¢ de l'alternance deillets T:O:T et de

couches octaédriques interfoliaires.
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[1.1.3 Propriétés des argiles
» Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) correspoial quantité de cations pouvant
étre mobiles et échangées dans la structure. leauvde CEC de la montmorillonite signifie
gue les cations ne sont pas irremeédiablement ligdauillets et que I'hydratation influence
les liaisons cations-feuillets.

La capacité d’échange cationique est compriseee8ret 150 méqg/100 g d’argile,

selon la taille des particules, la nature des natet le taux d’hydratatiof28].

« Surface spécifique
La surface des argiles est composée de la sustdeene comprise entre les particules
et la surface interne correspondant a l'espaceafatitire. L’augmentation de la surface
spécifiqgue donne un pouvoir de gonflement plus irtgr et par conséquent un potentiel de

gonflement plus éleviR9].

» Phénoméne de gonflement
L’espace interfoliaire des argiles est occupé mar @htions qui compensent le déficit
de charge des feuillets d’argile. Lorsque le matéast hydraté, ces cations ont la capacité de
s’entourer de molécules d’eau. Dans le cas de latmmrillonite, les forces d’attractions
électrostatiques entre les feuillets (forces de dan Walls) n’étant pas suffisantes pour
s’opposer a la pénétration de I'eau dans les espatafoliaires, I'intercalation de molécules
d’eau dans les espaces interfoliaires conduit éantement des feuillets (figure 1.7) [30].

Hydratation des catons miterfohiares

>
A

y 4
Fewusller de T -
montmonllonte *

Canons mterfoliares Molécules d'ean Feuillet hydrate
(Ma” ouCa™")

Figure 1.7 Régénération schematique et augmentation deabesimterfoliaire des phases
argileuses gonflantes par hydratation des catiormosition échangeable
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[1.1.4 Activation des argiles

L’activation est un procédé classique qui comsiat ameéliorer les propriétés
d’adsorption de l'argile en lui faisant subir uaitement physique (thermique) ou chimique
afin d’'améliorer leur capacité a adsorber des mestieolorées et d’autres impuretés présentes
dans les huiles et les solutions [31, 32]. Le congmeent physique et chimique des argiles a
éte étudié par plusieurs chercheurs [33]. Le trat&t ou la modification des minerais d'argile

est classifié en deux catégories (activation phuesigf activation chimique).

[1.1.4.1 Activation chimique

L’activation chimique se fait souvent & chaud.enaent a froid car elle donne de
mauvais résultats. La chaleur accélére la réadimitaque de la charpente d’Al, Mg et Fe par
les protons de l'acide (figure 1.8). Le mécanisraetdsation acide est au début un échange
ionique entre les cations interfoliaires de I'aggglt les protons de I'acide. Progressivement les
protons vont dissoudre la charpente de Mg, Al egjliesont les plus vulnérables [34]e
départ rapide des composés formant la structufeudgle se traduit par une amélioration de
la porosité et de la microporosité du matériaulewmgi Par conséquent il permet d’améliorer

rapidement ses propriétés d'adsorption.

Dans une activation chimique (acide), on utiliéedéralement des acides forts, tels que
'acide sulfurique [35,36], I'acide chlorhydriqu&7,38,39] et I'acide phosphorique [40li
I'acide nitrique [41]. Cette activation chimique esuvent accompagnée par le départ d’abord
des éléments NaC&" et FE* ensuite suivront les composés,@®d, MgO et FeOs. Les
composés du Mg partent plus facilement que ceukedet Al [37]. La charpente de Si n’est
pas affectée par le phénomene d’activation, diadleson taux augmente dans le matériau
[36,37] lorsqu'on mesure la composition chimique @aments minéraux contenus dans
l'argile activée a l'acide. L'attaque acide sup@ la dissolution des éléments structuraux du
matériau provoque la déshydratation de la bentositée début de formation de silice
amorphe37, 40, 41]. Cependant, une quantité d’Al persestdans le composé argileux sous

forme d’'impureté résistant a I'attaque acide, nalgn long séjour dans celui-ci [37].
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attague de bord

=

substitution des cations échangeables

Figure 1.84écanisme de I'activation acide [42]

[1.1.4.2 Activation physique (thermique)

L’activation physique est une exposition de I't¥ga la chaleur pouvant atteindre

plusieurs centaines de degrés Celsius. Le traitembkarmique provoque quelques

modifications dans la structure de l'argile et st émité par la résistance du matériau

aux

élévations de température qui pourraient détriaile. Le départ de I'eau interfoliaire est

presque total & 220 °C environ tandis que le dépmfteau de constitution et des hydroxyles

des octaedres a lieu a des températures tres gleedre 350 et 1000 °C. Cette

déshydratation libére des sites accroit la surfamcifique de l'argile, par conséquent la

capacité d’adsorption du matériau traité est amegip43, 44].

¢
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Partie Ill: Les colorants

I11.1 les colorants

Le premier écrit faisant référence a l'utilisatdmteintures naturelles est daté de 2600
ans avant J.C. Ce n'est qu'en 1856 que William yHearkin, en essayant de synthétiser de la
quinine artificielle & partir d’allyltoluidine pousoigner la malaria, a découvert la premiere
matiere colorante synthétique. Il 'appela "mauv@ést I'aniline qui est un colorant basique.

L'industrie des colorants synthétiques était ah@es.

Les colorants synthétiques représentent un groalaivement large de composeés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquemeates les spheres de notre vie
guotidienne. La production mondiale est estiméeé@ GO0 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetées dans les effluents au cours des difféseétapes d’application et de confection

Ces rejets, composés de surfactants, de biodigesyuspensions solides, d’agents de
dispersion et de mouillage, de colorants et de um&taus forme de traces, sont toxiques pour
la plupart des organismes vivants. L'hétérogérditdeur composition rend difficile voire
guasiment impossible 'obtention de seuils de fiotuinférieurs ou égaux a ceux imposeés

par les normes environnementales, apres traitepagnes techniques traditionnelles [10].
[11.1.1 Généralités sur les colorants

Les matieres colorantes se caractérisent parchqacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 hm)transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, autpansmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains gesud'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le gmoept chromophore donne facilement un
électron, plus la couleur est intense. Le tabledudbnne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres gsowufmtomes du chromogéne peuvent
intensifier ou changer la couleur due au chromophds sont appelés les groupements
auxochromes. Les chromophores sont des systenesansn conjuguées ou des complexes
de métaux de transition. Les colorants differemst lms des autres par des combinaisons
d'orbitales moléculaires. La coloration correspand transitions possibles aprés absorption

du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergigres a chaque molécyits].

a




Chapitre | Synthese bibliographique

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromgiassés par intensité

croissante
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=5) Groupements donneurs d’électrons

[11.1.2 Utilisation et application des colorants
Les grands domaines d’application des coloramsles suivants (Crepy, 2004) :

. Dans l'industrie textile de la fourrure, du cuiexXtile a usage vestimentaire, de

décoration, de batiment, de transport, textileagasnédicale ...) ;

. Dans l'industrie de matieres plastiques (pigments)

. Dans l'industrie pharmaceutique (colorants) ;

. Dans l'industrie des cosmétiques ;

. Dans l'industrie agroalimentaire (colorants alit@émes) ;

. Dans diverses industries utilisées pour des carttsiet des huiles ;
. Dans I'imprimerie (encre, papier).

[11.1.3 Colorants utilisés dans le textile

Nous distinguons essentiellement [10]:

a) Les colorants cationiques (ou basiques)

Les colorants basiques ou cationiques sont desd&anines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Les li@gsee font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Es@lle disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’'urairegl’intérét avec I'apparition des fibres

acryliques sur lesquelles ils permettent des nusatnes vives et résistantes.
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Figure 1.9: colorant vert basique 4

b) Les colorants acides
Solubles dans l'eau grace a leurs groupementsréitfs ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommeés parce qu'ils permettent de teindsefibres animales (laine et soie) et
guelques fibres acryligues modifiées (nylon, polidehen bain Iégérement acide. L'affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ionigaasre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles.

l{]l! _,»’H{}JMH
™y
MNa(.S /l‘.i - ) i It {fli :}

@) % )

et
Y

SO MNa

Figure 1.1Q Colorant rouge acide 27

c) Les colorants directs (ou substantifs)
Les colorants directs contiennent ou sont capat#e®rmer des charges positives ou
négatives électrostatiguement attirées par lesgeBades fibres. lls se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans appiicade mordant, liée a la structure plane de

leur molécule.
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Figuiell Colorant direct bleu 1

Tableau 1.2 Taux de fixation sur textile pour les différentdasses de colorants [46]

Classe de colorant |Fixation (%) |Fibres utilisées
Acide 80 - 93 Laine, nylon
Basique 97 - 98 Acrylique
Direct 70 -95 Cellulose

[11.1.4 Toxicité des colorants des rejets industriks
Les rejets d'effluents chargés en colorants ddsgsines textiles, dans les riviéeres,

peuvent nuire grandement aux especes animales, tal@&geé ainsi qu'aux divers
microorganismes vivant dans ces eaux. Cette téxiett liée a la diminution de I'oxygéne
dissout dans ces milieux. Par ailleurs, leur tr@blé biodégradabilité, due a leur poids
moléculaire élevé et a leurs structures complegesfére a ces composés un caractére
toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fa#, geuvent persister longtemps dans ce
milieu, engendrant ainsi des perturbations impoetadans les différents mécanismes naturels
existant dans la flore (pouvoir d’auto-épuratiors @eurs d’eau, inhibition de la croissance
des végétaux aquatiques...) et dans la faune (d@etrud’'une catégorie de poissons, de
microorganismes...). Dans ces conditions, la dosdeléDL50) reste le meilleur parametre
pour évaluer les effets toxiques causés par cexrsiEwents. Ainsi une DL50 signifie la mort
de 50 % d'espéces animales testés en expérimerjteiio
Les données bibliographiques ont mentionné que :

- Les algues peuvent étre inhibées a 35 % ou staraulgs % par les rejets d'effluents
dans les industries textiles. Ces résultats onplétiEnus lors des prélévements effectués sur la
cote ouest des U.SJA7].
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- le bleu de méthyléne est toxique pour les algides petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 mg/L et 2 mg/L respectiverjdsit

- le bleu de victoria, le violet de méthyle, le manthracite BT et le vert diamant sont
tres toxiques pour la faune et la flore a particdecentrations de 1mg[48].

- les colorants cationiques (ou basiques) sontrgéaréent tres toxiques et résistent a
toute oxydation. En effet, d'autres études ont néoqtie le colorant cationique (sandocryl
orange) est tres toxique pour les micro-organismaaseffet, apres un temps de contact de 5

jours, le taux d'inhibition est estimé a 96,5 %. t@ex est cependant plus faible avec le
colorant acid¢49].
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Partie IV: Régénération de la terre décolorante usget leurs applications

pour I'adsorption de colorants textiles

IV.1 Régénération de la terre décolorante usée (TDUutilisée dans le

raffinage des huiles alimentaires

La terre décolorante usée (TDU) rejetée par lesepnises de raffinage des huiles
alimentaires contient un pourcentage important itlBhsont rejet, dans la nature sans aucun
traitement préalable, en fait un déchet polluaatl’dnvironnement. Des travaux ont été
entrepris dans le but de valoriser ce déchet aéinlutter contre la pollution de notre
environnement et les réutiliser dans I'éliminatipar adsorption de polluants organiques tels

gue les colorants textiles.

IV.1.1 Apercu des travaux de la littérature relatifs a la régénération de la

terre décolorante usée

La toxicité de la terre décolorante usée rejetesda nature a poussée les chercheurs
a trouver une solution pour ce véritable problemeici quelques travaux de la littérature
relatifs a la régénération de la terre décolorargée et a la réutilisation dans diverses

applications:

EL.FOLETTO, C. C.A. ALVER[51] ont déshuilé la TDU en utilisant le méthyle
éthyle cétone, acétone, éther et I'hexane. La tdéghuilée est ensuite soumise a une
calcination a des températures comprises entreeB@D0 °C et des durées de calcination
comprises entre 0 et 180 min. Le matériau prépar&nsuite utilisé dans la décoloration de
huile de Soja (100 mL de cette huile ont été diéguh 100 °C sous un vide de 450 mmHg,
mélangés ensuite a 1g de la terre régénérée).

Un taux de décoloration de 90 % pour les dewesetraitées avec le méthyle éthyle
cétone suivi d’'une calcination pendant 30 min a 0@t 600 °C. Ils ont conclu que le taux
de décoloration de la terre décolorante regénérédR) est supérieur a celui de la terre

décolorante vierge (TDV).

AL ZAHRANI et al. [52] ont étudié la régénération de T®U ont utilisant quatre
solvants d’extraction dans le but de récupérerilBhrestante dans le déchet. Les taux d’huile

extraite par le méthyl éthyl cétone, I'acétonethiéx et I'hexane sont respectivement 72 %,
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67 %, 60 % et 42 %. La terre déshuilée subit @m@ration dans un domaine de température
compris entre 400 et 600 °C et pour des duréesidmation comprises entre 15 et 180 min.
les matériaux obtenus sont ensuite utilisées dadédoloration de I'huile de mais dégommée
et ils ont constaté que les capacités maximalekdeloration de I'huile sont comprises entre
86,3 % et 94 %.

E.W. WAMBUS et al. [53]ont déshuilé la terre décolorante usée en utilisant un
solvant d’extraction qui est le méthyle éthyle o&topuis carbonisé la terre déshuilée dans un
four a moufle pendant 12 h a des températures ddBD 200- 300- 330- 350- 370- 400-
450- 500- 600- 650- 700- 800 et 1000 °C. Les diffés échantillons ont été testés pour
I'adsorption des ions Gl D’aprés les résultats obtenus, ils ont constag lg température
optimale de carbonisation est comprise entre 35876tC ou le taux d’adsorption des ions
Cu** est de 90 %.

BOUKERROUI et OUALI [54] ont eux aussi procédéaarégénération de la terre
décolorante usée par traitement thermique a 506Ui@ d'un lavage a froid avec une
solution d'acide chlorhydrique (1N). Le matériauteriu est ensuite utilisé dans la

décoloration d’'une huile alimentaire et dans I'étiation d’'un colorant textile basique.

LEE et al. [55] ont traité la terre décolorant@eisvec de l'acide sulfurique dans un
intervalle de concentrations [1- 40 %] suivi d'umaaffage au four en présence d’air dans un
intervalle de [120 - 350 °C] pendant 24 h. 'adsorbpréparé est ensuite utilisé dans la
décoloration de I'huile de palm. Le taux de décation maximum est obtenu avec la terre

calcinée a 350 °C et une concentration eB® de 10 %.

Pour la régénération d’une terre décolorante ubare raffinerie d’huile de table,
M. MANA et al. [56] ont traité cette terre décolata usée avec une solution d’hydroxyde de
sodium (1N) suivi d’'un traitement thermique a 10D° Le matériau obtenu (TDUR) est
ensuite lavé, séché et caractérisé par la DRX, IRTBET et ils ont constaté que le
traitement thermique et I'imprégnation avec la ba'sepas affecté la structure principale de
I'argile. L’étude de la sorption de la safranine, lleu de méthyléne et des ions”Psur la
TDUR, la TDU et la terre décolorante vierge (TD\Wta réalisée [56, 57].
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Récemment, les travaux de M. MANA et al. [5&]nsacrés a la modification de la
TDU par une solution de cethyltriméthylammoniumbiden[18,2 g de la TDU sont mis en
suspension dans 100 ml de cethyltriméthylammoniomide (10 mM)] ont été rapportés.
Le solide obtenu est ensuite lavé avec de l'edtilléeset séché a 100 °C avant de l'utiliser
comme adsorbant dans I'élimination d’un coloramd@cLes résultats obtenus ont montré que
la capacité maximale d’adsorption de ce colora@0 (fhg/g) a été obtenue en milieu acide a
pH 3 et que 'augmentation de la température défs@d’adsorption du colorant acide sur la

terre régénéree.

W.T.TSAI et al. [59]dans leur étude pour régenérer la terre décolrasée ont
imprégné cette derniere dans une solution de cddode potassium (KCI) suivi d’un
traitement thermique a 600 °C pendant 1h. lls ditermu un matériau ayant une surface
spécifiqgue de 117 fdg, un volume poreux de 0,22 ¥met une densité de 2,164 gfcrba
TDUR est ensuite utilisée dans I'adsorption du @b violet basique (violet de I'éthyléne).
La méme méthode de régénération a été utilisekepamémes auteurs [60] mais cette fois-Ci
ils ont utilisé le ZnGI comme agent d’imprégnation et une température/@e6 pendant 1h.
La surface spécifique de la TDUR obtenue est casamntre 73 et 927y alors que celle de
la TDV et de 245 Aig. lls ont testé le matériau obtenu dans I'élittiora de certains
colorants acides. Les résultats de ces études amtrénque le matériau ainsi traité n’est pas

un adsorbant efficace dans I'élimination des coltyacides.

Apres avoir régénérée la terre décolorante utgEont utilisée dans I'adsorption du
colorant basique (le violet de I'éthyléne) en solutaqueuse. Les résultats de leur étude ont
montré que I'adsorption du violet de I'éthyléne eég du pH et de la température.

-Les capacités maximales d’adsorptioncdecolorant ont été obtenues en milieu

basique a pH 11 et en milieu acide en pH 3.

-la capacité d’adsorption du violet déthylene augmente en augmentant la

température de 15 a 45 °C ce qui traduit la nagndothermique de I'adsorption.

C. MEZITI et A. BOUKERROUI [61] ont régénéré pmaitement physico-chimique
une terre décolorante usée (TDU). La TDU est dakimprégnée avec unsolution de
chlorure d’ammonium (3N) puis traitée thermiquemamtfour sous une température de 400
°C. Le matériau obtenu est mis en suspension alaassolution d’acide chlorhydrique (1N)
a 10 % massique. Les échantillons lessivés pabpllatien de HCI sont filtrés puis lavés

abondamment a I'eau distillée afin d’éliminer lendres et les traces de I'agent d’activation

.
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(NH4CI) ou de HCI puis séchés dans une étuve a 80 AGaoe une nuit. Les trois matériaux
(TDV, TDU et TDUR) sont caractérisés afin d'ideigifleurs propriétés physico-chimiques.
Pour cela ils ont utilisé plusieurs techniquesvsala DRX, I'IRTF, le MEB et le BET.

- Les spectres de diffraction des rayon®RX) des différents échantillons (TDV, TDU,
TDUR) ont montré que le traitement thermique n'a p#Hecté la structure principale du
matériau.

- la spectroscopie IRTF a montré que letdnaént thermique provoque seulement la
disparition des composés organiques de la terr@da@nte usée.

- L’'analyse de la texture poreuse des edland, réalisée par BET a révelé un
accroissement de la porosité pour la TDUR, commerit enregistré une augmentation de la
surface spécifique. Cette information est confirnse des observations réalisées au
microscope électronique a balayage qui a mis eteéee le développement de la structure
poreuse du matériau régénéré comparé au matédaegevi
La terre décolorante usée régénérée est ensuitgeaitidans I'élimination d’'un colorant
basique (Rouge Asucryl) présent en milieu aqueux.

L’influence des différents parameétres physico-chumis sur l'adsorption de ce

colorant textile sur les deux adsorbants (TDV etUR) a été mise en évidence.

Les résultats obtenus ont montré que:
- L’équilibre d’adsorption est atteint eroins de 30 min de temps de contact solide-

colorant.

- La quantité de colorant adsorbé sur lescdglsorbants augmente avec I'augmentation
de la concentration initiale en soluté.

- La vitesse d’agitation de la suspensica aticun effet sur I'adsorption du colorant a
partir de 200 tr/min.

- La variation du pH de la solution n'a pasfiét sur 'adsorption du colorant par la terre
décolorante vierge (TDV) et usée régénérée (TDUR).

- La température affecte peu le processudsdigption de la molécule du colorant sur les

deux adsorbants
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IV.1.2 Apercu des travaux de la littérature relatifs a I'élimination des

colorants textiles

M. UGURLU [62] a fait une étude comparative de l'adsorption d'wiomnt
industriel rouge Remazol B (RRB) a partir d’uneusioin aqueuse sur une sépiolite activée
thermiquement (SAT) et une sépiolite activée aveaaide (SAA). Les résultats obtenus ont
montré que la quantité de colorant adsorbé surdtémau (SAA) est plus importante que
celle adsorbée sur le matériau (SAT) et que I'gusmr du colorant (RRB) dépend de la

température, du pH et de la concentration du cotora

S. KACHA et al. [63]ont étudié I'élimination de deux colorants aciddaupe
Supranol 4GL et Vert Nylomine) et de deux coloraditspersifs (Rouge Foron RDGL et
Violet Foron S3RL) par une bentonite brute et uaptbnite associée a un sel d’aluminium.
lls ont montré que la bentonite associée au sdumiaium est plus efficace pour le
traitement de ces colorants que la bentonite brute.

A. KHENIFI et al. [64] ont étudié I'élimination d'un colorant industriejatine
Supranol 4GL" a partir d'une solution aqueuse ahisaht une bentonite modifiee par le
cétyl-tri-méthyle-ammonium. lls ont montré que laaqtité de colorants adsorbée sur la
bentonite modifiée et plus importante que celleodute sur une bentonite naturelle et que le
taux d’élimination de ce colorant est de 90 % pane concentration initiale en colorant de
100 mg/L et un rapport solide/solution de 0,5 %.

M. MANA et al. [56] ont étudié I'adsorption de degolorants basiques (le bleu de
méthyléne et le safranine) sur trois matériaux (TDDUR et TDV). L'adsorption de ces
deux colorants a été effectuée en systeme batam@aBadsorbant sont introduits dans
50 mL de la solution de colorants de concentratid® mg/L). Ills ont constaté que le pH n’'a
pas une influence sur I'adsorption des deux cotsraar la TDUR comme le montre la figure
1.13.
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Figure 1.13: effet du pH de la solution initiale du bleu dethyéene et du

safranine sur la quantité de colorants adsorbéaSiDUR

L’étude de l'influence du temps de contact adsaHaalsorbat sur les quantités de
colorants adsorbés sur la TDUR, la TDV et la TOidufe 1.14) a permis de constater que
I'équilibre d’adsorption du safranine et du bleurdéthylene est atteint apres 40 et 300 min
respectivement, sur le premier matériau, aprés d8@40 min respectivement pour le
deuxieme matériau et aprés 240 et 300 min resgactnt pour le troisieme matériau. Les
résultats de I'étude cinétique ont montré que ldJT®retrouvé ses capacités d’adsorption
apres sa régénération. En effet, sa capacité diatitso exprimée en pourcentage est de 99 %
(199 mg/g) et de faibles capacités d’adsorptiort sbservées pour la terre non traitée (57 et
40 % respectivement pour I'adsorption du saframnelu bleu de méthylene). La capacité
d’adsorption de la TDV est de 192 fggoour le safranine et 199 fgpour le bleu de
méthylene.




Chapitre | Synthese bibliographique

240 -

200 -““ A . H & - .
. 160 - . =
L=
C Aads
E 120 4 & . .
& *
T g0 {ee*® > o o
O Lo
. o ©
40 4;}00
'D . T T T
0 100 200 300

temps de contact (min)

Figure 1.14:Influence du temps de contact sur la capacité diati®n des deux colorants
sur la TDV, TDU, et TDUR

esatsurTDU  odBMsur TDU & satsur TDUR
a BMsur TDUR m saf sur TDV. @ BM sur TDV

<




Chapitre 11

MISE EN EUVRE EXPERIMENTALE
ET METHODES DE
CARACTERISATION ET D ANALYSE




Chapitre 11

Mise en ceuvre expérimentale et méthodes de caractérisation et d’analyse

MISE EN EUVRE EXPERIMENTALE ET

CHAPITRE I

METHODES DE CARACTERISATION ET D’ANALYSE

Ce chapitre a pour objectif de préserdes matériels utilisés dans le

cadre de cette étude sans omettre, bien sur, d&&xples diverses techniques

utilisées pour caractériser les matériaux adsorisaries meéethodes d’analyse

ainsi que les protocoles expérimentaux.

1.1 Réactifs utilisés

- Produits chimiques :
+ Soude (NaOH)pureté 97 % ;
+ Potasse (KOH), pureté 85 % ;
+ Acide chlorhydrique (HCI), pureté 37 % et de dengit181.
+ Acide sulfurique (HSQy), pureté 98 % et de densité 1,84.

-Les terres décolorantes vierge (TDV) et usée (FDiiisées dans cette étude, nous ont été

fournies par 'unité de raffinage des huiles alitaénes du groupe CEVITAL sis a Béjaia.

Les composants chimiques majeurs de la TDV etcaeactéristiques physico-chimiques

essentielles mentionnés sur la fiche techniquéedéréprise, sont présentés dans les tableaux

II.1 et 1.2, respectivement :

Tableau Il.1: Composition chimique de la Terre Décolorante §éefTDV) (source de
'entreprise CEVITAL).

Composants

de la TDV SiO, Al ;03 FeOs MgO CaO N&a,O; K20
%

massique 74,2 12,3 3,1 1,1 11 0,4 0,5
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Tableau 11.2: Caractéristiques physico-chimiques de la TDV (sewle I'entreprise
CEVITAL).

Conditions de
Propriétés mesure Valeur moyenne
Humidité 103%2 °C, 2heures 5,9 % massique
pH 2 % en massique 3,1
Masse volumique apparente / 520 Kg/m
Surface spécifique par la méthode de BET] / 186 nflg
<45pum 70 % massique
Taille des particules 45 —75 um 82,2 % massique
75—150 um 97,8 % massique

- Le colorant jaune viocryle a été fourni par l'eqmirise de Fabrication de Divers Textiles
(Alfaditex) de Remila (Bégjaia). Il appartient afemille des colorants textiles basiques. Sa

structure chimique est la suivante :

S(CHI:
(PO CH=N- T@ OCH;Z
C

| * Ha
CH3
CHLSO;

Figure II.1 : Structure chimique du jaune viocryle

-Le bleu de méthylénest un colorant cationique qui appartient a la fiendes Xanthines.

Ce colorant est choisi comme modéle représentad polluants organiques de taille

moyenne. Sa structure chimique est la suivante :

N c1
e = Y
N(CH,) S N(CH,),

3

Figure 1.2 : Structure chimique du bleu de méthylene

=
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Tableau 11.3: Caractéristiques du jaune viocryl et du bleu dehyiéhe

Nom commercial NOM Numeéro C.| M (g/mol) max

(nm)

Jaune viocryle 8GLS | Jaune Basique

200% basique 28 (JB28) 48054 433 412
Bleu de
Bleu de méthylene Méthylene 52030 333.6 664
(BM)

C.lI: Color Index.

1.2 Préparation et caractérisation physico-chimiqe des matériaux

adsorbants
Dans ce travail nous avons utilisé six matériadsorbants:

-Une Terre Décolorante Usée Lavée: TDUL ;
-Une Terre Décolorante Usée Lavée Activée avec KOMJLA-KOH;
-Une Terre Décolorante Usée Lavée Activée avec NaDPULA-NaOH ;
-Une Terre Décolorante Usée Lavée Activée avec:HCIULA-HCI ;
-Une Terre Décolorante Usée Lavée Activee avi0y: TDULA-H,SOy;
-Une Terre Décolorante Vierge : TDV.

Les techniques d’analyse utilisées pour la carget#don de ces matériaux sont:
linfrarouge a transformée de Fourrier (IRTF), ldfrdction des rayons X (DRX) et la

microscopie électronique a balayage (MEB).
11.2.1 Préparation des adsorbants :

+ Lavage de la terre décolorante usée
La terre décolorante usée subit une série degémva I'eau chaude pour la débarrasser
des huiles et de toutes les substances qui stuitle® dans I'eau chaude. Le matériau lavé
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est ensuite filtré, séché dans une étuve a unesratpe de 105 °C pendant 24 h, le matériau

récupéré est ensuite broyé puis mis dans un erggrojta I'abri de 'lhumidite.

% Activation chimique de la terre décolorante lavée

L’activation de la terre décolorante lavée a étlisée avec le KOH, le NaOH, le
HCI et le HSO, afin de mettre en évidence le meilleur agent pegemede récupérer les

bonnes caractéristiques d’adsorption de la terceldéante.

L'influence de la concentration en agent et dupende modification sur le
rendement et la capacité d’'adsorption des adsabamtété étudiés. Pour ce faire, des
échantillons de 20 g du matériau ont été traitéx ales solutions aqueuses de différentes
concentrations en NaOH, KOH, HCI et$0,. L'ensemble matériau-solution est porté a
ebullition pendant un certain temps en utilisanhlentage présenté en figur®. Le mélange
est ensuite filtré et le matériau modifié est laB®ndamment a I'eau distillée. Le lavage est
arrété lorsque la conductivité de I'eau de lavastepeatiquement identique a celle de I'eau
distillée utilisée. Cette étape de lavage a poueatib d’éliminer le reste de l'agent
d’oxydation utilisé. Le matériau lavé est ensuidéeh® dans une étuve a 105 °C pendant 24

heures.

(5)

Figure 1. 3 : Schéma de l'installation utilisée pour I'activet des matériaux.
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1-sortie de I'eau de refroidissement ;
2- I'entrée de I'eau de refroidissement ;
3-Ballon ;

4-Chauffe ballon ;

5-Systeme de réfrigération.

[1.2.2 Techniques de caractérisation du matériau

Le lavage et le traitement chimique de la terreotiféante usée peuvent induire des
modifications dans la structure du matériau. Lebri@ues de caractérisation utilisées sont la
spectrophotométrie infrarouge a transformée derlsUufiRTF), la diffraction des rayons X

(DRX) et la microscopie électronique a balayage BYIE
[1.2.2.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée d€ourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FamuiRTF) est une méthode
d’analyse basée sur I'absorption d’un rayonnemeinaiiouge par le matériau analyseé. Elle
permet via la détection des vibrations caractéuists des liaisons chimiques, d'effectuer
I'analyse des fonctions chimiques présentent dansatériau [66].

Les spectres des échantillons analysés ont éwnudbtgrace a un spectrometre
SHIMADZUE FTRI 8400S, sur une gamme de 400 & 4060 avec une résolution de
2 cm®. Au préalable, les échantillons analysés ont étglitionnés sous forme de dispersion

(12 % massique) dans une pastille de KBr (99 %).
[1.2.2.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La structure des argiles a été caractérisée fmaadion des rayons X, qui est une
méthode d’analyse non destructive utilisée en gémp&ur déterminer la structure cristalline
d’'un échantillon. Les analyses de diffraction dgores X ont été effectuées sur un appareil de
type X pert Pro Panalytical en utilisant la raiedi cuivre de longueur d’'onde= 1,540598

A°. Les diffractogrammes ont été enregistrés da 8° (D) avec un pas de 0,017.
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[1.2.2.3 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est méthode d’analyse qui permet
de déterminer la morphologie et I'état de surfacm anatériau. Elle fournit des informations
sous forme d'images lumineuses, résultant derkictien d'un faisceau d'électrons avec un
volume microscopique de I'échantillon étudié [68ks observations en microscopie
électronique a balayage ont été réalisées sur arosaope de type philips. Les échantillons

analysés ont été dispersés sur une pastille dentiace est adhésive.

[1.3 Application de la terre décolorante usée régegrée pour I'élimination

de deux colorants textiles

Aprés avoir régénérée la terre décolorante uséeareictérisé la terre décolorante
vierge (TDV), la terre décolorante usée (TDU),da¢ décolorante usée lavée (TDUL) et la
terre décolorante usée lavée et activée, nousvessatestées dans l'adsorption de deux

colorants textiles en solutions aqueuses.
[1.3.1 Protocole expérimental

Toutes les expériences, quel que soit le parangdtidié, ont été réalisées dans un
réacteur batch agité (figure 11.4) en mettant entact une masse de 0,5 g d’adsorbant avec
500 mL d’'une solution de colorant de concentratiar(mg/L) et portée préalablement a des
valeurs de température et de pH désirées. Ce nekstgsoumis a une agitation fixe de 720

tr/min a l'air libre et des prélevements sont etffiés a intervalles réguliers.

Les échantillons préleveés sont centrifugés eblacentration résiduelle est déterminée
grace a un spectrophotométre UV-Visible, aprésliésment d'une courbe d’étalonnage
(annexe 1).
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Figure 1.4 : Dispositif expérimental utilisé pour les testead$orption.

Les analyses sont effectuées sur un spectrophamdV-Visible de marque
NANOCOLOR UV/VIS piloté par un ordinateur. Les édtillons sont analysés a la
longueur d’onde maximale nax correspondant au maximum d’absorption du coloraptx
est déterminée aprées balayage du domaine de lorsgdEuindes comprises entre 400 et 800
nm sur un échantillon de solution concernant leoreoit. La concentration résiduelle en
colorant est obtenue en mesurant son absorbahgg &t en utilisant la courbe d’étalonnage

absorbance- concentration.

[1.3.2 Détermination des courbes d’étalonnage
Des étalons de concentrations connues ont étérggépagartir d’une solution mére a

1 g/L de colorant. Ces étalons sont ensuite analyaéspectrophotometre UV-Visible a

Ama= 412 nmpour le jaune viocryle étna= 664 nm pour le bleu de méthylene. On a tracé
ensuite les droites d’étalonnage donnant I'absadgabs) en fonction des concentrations
(C) des solutions (annexe dians le domaine de concentrations qui obéit ailaldoBeer

Lamber :
abs=¢€. L.C

abs : Absorbance ;
€ : Coefficient d’absorption spécifique de I'élémemtoser (soluté) ;

o



Chapitre 11 Mise en ceuvre expérimentale et méthodes de caractérisation et d’analyse

L : Epaisseur de la cellule optique ;

C : Concentration en soluté.

[1.3.3 Calcul des quantités adsorbées

Nous avons utilisé pour le calcul de la quantit&diorant adsorbé a I’ instant t I'équation

suivante :

Q. = (Co _Ct)

3 <

g:: quantité adsorbée (mg/g) ;
V : volume de la solution (L) ;
m: masse de I'adsorbant (g) ;
Co: concentration initiale de la solution (mg/L) ;

C:: concentration réesiduelle de la solution a I'imsta(mg/L).

[1.3.4 Pourcentage de décoloration

Le pourcentage de décoloration est estimé enaritlis
R (%)=100* (G -C)/CO

Co: Concentration initiale en mg/L.

Ce : Concentration a I'équilibre en mg/L.
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CHAPITRE I
CARACTERISATION DES ARGILES VIERGE ET REGENEREE

La caractérisation physico-chimique des argiledédes est essentielle car les propriétés
d’adsorption sont étroitement liées a la taille latconfiguration des cavités (pores) et la
nature chimique des groupements fonctionnels ddéaseirdes adsorbants. Différentes
techniques telles que la Diffraction des RayonsDRX), la Spectroscopie Infra-rouge a
transformée de Fourrier (IRTF) et la MicroscopieeEironique a Balayage (MEB) ont été
utilisées.

[11.1 Caractérisation physico-chimique des adsorbats utilisés

[11.1.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X nous a pemtidentifier les différentes phases
minéralogiques qui constituent les poudres mingrétediées. La DRX est la technique la
plus largement utilisée pour identifier les phasastallines présentes dans les échantillons
d'argiles[68-70].

e
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Figure Ill.1 : Spectres DRX des terres décolorantes vierge (TD46e lavée
(TDUL) et usée (TDL
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L’analyse des diffractogrammes (Figure 111.1) rétatux matériaux TDV, TDUL et TDU
montre qu’il n’y a pas de différence notable emdetrois spectres. L'adsorption des colorants
comme la clorophylle, I8 caroténe... des huiles traitées et le lavage deria tdécolorante
avec l'eau chaude n'affectent pas la structurdatlographique principale de l'argile. Ces
diffractogrammes montrent la présence d’un certambre de pics qui correspondent a:
- 6,2° 19,94°et 35,8° qui caractérisent la manthonite (M) [56, 61] ;
- 20,89°, 26,65°, 37,5° et 50,78° qui caractétise quartz (Q) [57].

Nous avons également soumis les terres décolsrargées lavées et activées en
présence d’'une solution acide (Figure 111.2) etpeésence d’'une solution basique (Figure

[11.3). Une comparaison des spectres de la TDMadeDUL et des TDULA a été realisée.

st hmdene M, TDULAH2SO4

T v T v T v T v T v T
10 20 30 40 50 60

position (2Théta)

Figure II.2 : Spectres DRX des terres décolorantes vierge (TDU3é&e lavée
(TDUL) et des terres décolorantes lavées moditeées HCl et HSO,

L’analyse des diffractogrammes relatifs aux argilé®V, TDUL, TDULA-HCI et
TDULA-H,SO, (Figure 111.2) montre que le premier pic (6,2°) respondant a la
montmorillonite dans la TDV s’attenue dans la TD\Utraitée avec les deux acides (HCI et
H,SQ,) car son intensité a diminué par rapport a adduila TDV. Durant I'attaque acide, les
cations interfoliares sont remplacés par les m®otte I'acide et provoque la dissolution des
cations octaédriques (Bl Mg®*, F&*, F€") [72-74]. Fernandes et al. [75] rapportent

également que I'attaque acide diminue les impuretés
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De cette observation, nous déduisons que le rmaite chimique de la terre
décolorante usée puis lavée avec les deux acidéetH&SO, n'affecte pratiquement pas la

structure principale de la terre décolorgd®, 75].

_MW TDV

- L“*“«—/"/\s—---)\'\_J\§_./\‘A_/\.\,,,y\‘.{/TDUL

l WTDULA-KOH

T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

Position (2 Théta)

Counts

Figure 111.3 : Spectres DRX des terres décolorantes vierge (TDU}é&e lavée
(TDUL) et des terres décolorantes lavées modifiées KOH et NaO

L’analyse des diffractogrammes (Figure 111.3) cependant a la TDV, TDUL et
TDULA-NaOH indique que les spectres obtenus somntiques et seule une légére
diminution de l'intensité de certains pics (TDULAaNH) est observée.

Concernant le spectre de la TDULA-KOH, une intBcaiion de tous les pics et

I'apparition de nouveaux pics sont constatées.

[11.1.2. Analyse par spectroscopie IRTF

Afin de mettre en évidence les groupements fonotits de surface présents dans les
adsorbants préparés, nous avons fait appel a [Erepeopie infrarouge a transformée de
Fourrier ou nous avons fait une comparaison esgespectres de la terre décolorante vierge

(TDV) et les terres régénérees.
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Figure 1ll.4 : Spectres IRTF des terres décolorantes usée (T3¢ lavée(TDUL) et la
terre vierae (TDV

L’examen du spectre de la terre décolorante vigeV) fait apparaitre des bandes

d'absorption que nous attribuons aux:

» Groupements OH:
-la bande d’absorption proche de 3460'cnest attribuée & la présence d’eau entre les
feuillets de la TDV.
- la bande d'absorption proche de 3646*arorrespond aux vibrations d’élongation des
structures d’hydroxyles.
- la bande centrée vers 1654 tmst attribuée aux vibrations de déformation dekécutes
de HO adsorbées entre les feuillets.

» Liaisons Si-O :
Les liaisons Si-O sont caractérisées par les lsatiddsorption suivantes:
- Les vibrations de valence de la liaison Si-O smmactérisées par la bande 1048'cm
- La bande d'absorption située & 794 ctoorrespond & la vibration de la liaison Si-O des

impuretés du quartz.
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- Les bandes situées a 516 et 462 csont attribuées respectivement aux vibrations de
déformation des liaisons Si-O-Al et Si-O-Si [56,/8],

La comparaison des deux spectres IRTF de la TDE €DUL (Figure 111.4) montre
gue leurs spectres sont identiques ce qui confrijueele lavage seul a I'eau chaude n’élimine
pas les huiles et les acides gras présents damJa

La comparaison des trois spectres IRTF représentéa méme figure (Figure 111.4)
montre I'apparition de trois nouvelles bandes dssspectres de la TDU et TDUL qui
n‘apparaissent pas dans le spectre de la TDV. @edes sont caractéristiques de I'huile
résiduelle. Les deux bandes situées & 2854 et 2825 correspondent aux vibrations
d’élongation des liaisons C-H des chaines carboséasées de I'huile et des acides gras
libres [60, 55, 56] et la bande & 1742 troorrespond aux vibrations d’élongation du

carbonyle d’ester de I'huile résiduelle [56, 57,89].

La comparaison des spectres IRTF des (TDULA-NaOMi), et (TDULA-KOH, 1M)
avec ceux de la TDUL et la TDV représentés suridpre 111.5montre qu’il n'y a pas de
différence notable entre ces spectres. L'intertits bandes situées & 2854 et 2925 qui
sont caractéristiques des liaisons C-H des chaiadsnées saturées de I'huile et des acides
gras libres diminue aprés le traitement de la TDdWec KOH et NaOH menant au sel de

sodium des acides gras, qui est totalement éliapnés lavage [56].

TDUL

- TDUL-KOH
_M DV

T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Ydrararitane
L. 1

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11l.5 : Spectres IRTF des (TDUL), (TDULA-KOH), (TDULA-NaOHX vierge (TDV)
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La comparaison des spectres IRTF des (TDULA-H®I) &t (TDULA-H,SOy, 1M)
Avec ceux de la TDUL et la TDV représentés surigufe Ill.6 montre qu’il n’y a pas de
différence notable entre ces spectres. Les bariddsaiption caractéristiques des liaisons C-
H des chaines carbonées saturées de l'huile etadieles gras libres ont pratiquement
disparues apres le traitement acide et plus pédérement avec HCI. Le spectre de la terre

décolorante activée aves HCI est similaire a aidun terre vierge,

i TDUL
i i
[S]
C
e . TDULA-HCI
= ]
2
5 i
= TDV
L i

1 T T T T T T T T T T T T T T 1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.6 : Spectres IRTF des (TDUL), (TDULA-HCI), (TDULA4$O) et de la
(TDV)

[11.1.3. Caractérisation par Microscopie Electronique a Balayage

Cette analyse nous permet de visualiser la moogimbes différents adsorbants :

» Terre Décolorante Vierge (TDV);

Y

Terre Décolorante Usée Lavée (TDUL);

» Terre Décolorante Usée Lavée, Ativée avec 1 moMadH) pendant 30 min
(TDULA NaOH) ;

» Terre Décolorante Usée Lavée, Ativée avec 1 m#QHK) pendant 30 min (TDULA
KOH);

» Terre Décolorante Usée Lavée, Ativée avec 1 mdHCl{ pendant 30 min (TDULA

HCI);
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» Terre Décolorante Usée LavéActivee avec 1 mol/L (kBO;) pendant 30 min
(TDULA H2SQy).
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:37 PM |10.7 mm |6 000 x|LFD| 3.5 Quanta 10.5 mm|5
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10.00 kV|[3:25:05 PM [10.8 mm |6 000 x| LFD | 3.5 Quanta
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TDULA KOH ‘t b

e

e AP
A ,

"8 e W SN

o . N
[ HV | e/1/2011 WD | mag | det | spot|———— 10 ym —————
6.00 kV [12:11:32 PM |10.7 mm |6 000 x| LFD | 3.5 Quanta

WD mag det | spot

0 e —
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Figure 111.7 : Micrographies des différentes argiles
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L’observation au microscope électronique a baay@e la TDV montre une structure
en feuillets de cette argile qui résulte de I'empient de couches tétraédriques (T) et
octaédriques (O) d’oxygenest on remarque aussi que sa couleur est blanchieagement
aux autres argiles car ces derniers ont été ilils la décoloration des huiles végétales
sans oublier I'effet des agents de modificatior].[80

La micrographie obtenue a partir de la TDUL mon#&estructure originale de la
terre décolorante lavée a I'eau chaude. Cette graphie montre que la structure originale
est conservée cependant, sa porosité semble méuatogdpée que celle de la TDV. Nous
pensons que ceci est dU a la présence de compodesUdir sa surface suite a son utilisation

dans la décoloration de 'huile de tournesol et lgdavage n’a pas pu entierement éliminer.

D’aprés les micrographies de la TDUL activéecaleeNaOH et le KOH, on constate
gue l'activation avec ces composés semble avosodides partiellement les feuillets de
l'argile. La porosité de (TDULA KOH, 1M) parait umportante que celle de la (TDULA-
NaOH, 1M).

Pour la TDULA-HCI (1M) et la TDULA-HSO, (1M) on remarque que la
morphologie est différente de celle de la terreottFante vierge. La porosité de la TDULA-
HCI (1M) et la TDULA-HSO, (1M) semble plus importante que celle de la (TDUNAOH,
1M) et (TDULA-KOH, 1M).
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CHAPITRE IV
ADSORPTION DU JAUNE VIOCRYLE ET DU BLEU DE METHYLEN E
SUR LES ARGILES VIERGE ET REGENEREE

Ce chapitre a pour objectif I'étude de I'adsorptida jaune viocryle et du bleu de
méthyléne sur les adsorbants préparés, ainsi queddélisation de la cinétique et des

isothermes d’adsorption.

IV.1 Influence des conditions opératoires

Pour mettre en évidence l'influence de certaingup@tres susceptibles d’affecter le
processus d’adsorption, nous avons fait varier esgicement la nature du colorant (jaune
viocryle et bleu de méthyléne), la concentratiatidale en colorant (100, 200 et 300 mg/L ),
la nature de l'agent d’activation de la terre déante (KOH, NaOH, HCI et $5Qy), le
temps de contact agent d’activation-terre décoter@0, 60 et 120 min) et la concentration

en agent de modification (0,5, 1 et 3M).

IV.1.1 Modification de la terre décolorante lavée pr traitement chimique
Quatre agents d’oxydation a savoir le KOH, NaOH,| HCH,SO, ont été utilisés et
I'effet de leurs concentrations ainsi que le tem@scontact solution-matériau ont été mis en

evidence. Cette étape a pour effet d’amélites capacités d’adsorption de la TDUL.

IV.1.1.1 Influence de I'agent de modification et dda durée de traitement

sur la perte de masse des adsorbants

Pour étudier l'influence de I'agent de modificatiende la durée de traitement, nous
avons introduit 20 g de la TDUL dans 500 mL dessoh de KOH, NaOH, HCI ou deAS0Oy
de concentration désirée. L'ensemble solution-reatést porté a sa température d’ébullition
puis maintenu a cette température pendant une diggmminée. Le mélange solution-
matériau est filtré, lavé, séché puis pesé. Laepdet masse exprimée en (%) est calculée en

utilisant la relation suivante :

-
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Ou m;: masse du matériau avant activation.
m: masse du matériau apres activation.

Les résultats des essais d’oxydation effectuésrésepce de solutions 1M et pour

trois durées de contact argile-solution sont rabé&srdans le tableau IV.1.

Tableau IV.1: pertes de masses des argiles lors des modifisatio

Durée Perte de Perte de massePerte de massg Perte de

. modification | masse (HCI) (H2SOy) (NaOH) masse (KOH
concentration
(min)
(%) (%) (%) (%)

30 17,50 19,00 26,20 30,00
1M 60 21,25 24,00 38,40 42.20
120 23,50 28,75 49,81 47,00

Les résultats obtenus montent que la perte de nikgsend de la nature de I'agent

d’oxydation utilisé ainsi que de la durée du traiemt. En effet :

= Pour la méme durée de traitement, la perte deeretbeaucoup plus importante en
présence de KOH et de NaOH qu’en présence de Higl SOy ;
= Pour le méme agent d’oxydation, 'augmentationaleurée du traitement augmente

la perte de masse.

La perte de masse est attribuée d'une part, ardletxon de composés solubles, et
d’'autre part, a la perte en matériau durant lefemdihts lavages permettant d’éliminer

I'ensemble de I'agent de modification.

-
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IV.1.1.2 adsorption des deux colorants sur les addmnts préparés

Des essais d’adsorpticdu colorant jaune viocryle et daleu deméthyléne a partir
d’'une solution a 100 mg/lpH 6,7, w= 720 tr/ min et a . °C sur les différeres argiles

modifiées ou pas ont conduit aux figu 1 a 16 (annexe 2).

Les résultats obtenus nous ont permis d’optimeeconditions de préparation @adsorbants
(figure IV.1 et figure 1V.2).

93 96,6 93,33 96,6
77,93
C,
oY)
E
(]
o
TDUL TDULA-KOH TDULA-NaOH TDULA-HCI 1M TDULA-H2S04
1M 30 min 1M 30 min 30 min 1M 30 min

Figure IV.1 : Quantité de jaune viocryle adsorlpar les différeres argiles

96,28 96,70
89,46
74,67
—_ 65
(T
~
Y
E
()
o
TDUL TDULA-KOH TDULA-NaOH TDULA-HCI TDULA-H2SO4
1M 30 min 1M 30 min 1M 120 min 1M 30 min

Figure 1V.2 : Quantit¢ de bleu de méthylene adsorsr les différeres argiles
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Il apparait d’apres ces résultats que le traiterderia terre décolorante usée et lavée
avec les différents agents de modification amékareapacité d’adsorption vis-a-vis du jaune

viocryle et du bleu de méthyléne.

La guantité maximale de jaune viocryle adsorbéobstnue avec la TDULA-NaOH
(1M, 30 min) et la TDULA-HSO, (1M, 30 min) elle est de 96,6 mg/g. Concernantiéel lle
méthyléne, c’est la TDULA- NaOH (1M, 30 min) quirdee la meilleure quantité fixée elle
est de 96,7 mg/g.

IV.1.1.3 Influence de la modification sur la chimiede surface
On attribue la réactivité d'un adsorbant a la ratde sa surface, autrement dit a la

nature des de groupements fonctionnels préserssréace.

La chimie de surface des adsorbants se dessims #ppération de modification
puisque des fonctions sont introduites lors deecétape. En réalité, la nature chimique est
liée a la composition du précurseur et au mode ddifioation. Ces fonctions peuvent étre

acides, basiques ou neutres.

Le processus d’oxydation de la TDUL en présenchat®H, KOH, HCI et de 80O,
engendre des modifications physico-chimiques degde Afin de connaitre l'acidité des

différentes terres utilisées, nous avons détermaipét,,c (point de charge nulle).

Le point de charge nulle pkt correspondant au pH pour lequel la surface dulsoli
présente une charge nulle. Nous avons utilisé kaodé décrite par Gautier [26] et Chun et
al. [81] pour déterminer le pkic des différentes argiles.

Cette méthode consiste a ajouter une solutiondathlorhydrique (1N) ou de soude
(IN), a une solution de NaNQO0,01 M) de volume 50 mL, contenue dans une cellul
thermostatée maintenue a 25°C. Lorsque le pH dseolation de NaN®@ est fixe, on y
additionne 0,05g d’adsorbant. L’'ensemble est lassaés agitation pendant 6 heures et le pH
final est alors mesuré. Sur les figures IV.3-IV@us avons tracé I'évolution du pH final
(aprés addition de la terre décolorante activégas) en fonction du pH initial. Le point

d’intersection entre la courbe obtenue et la btsseacorrespond au piA-de notre terre.

B
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Les résultats obtenus sont consignés datableau IV.2.
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Figure IV.3: Evolutior du pH final en fonction du pH initigdour la TDUL
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Figure IV.4: Evolutior du pH final en fonction du pH initigdour la TDUL-KOH

(1M, 30 min)
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Figure IV.5 : Evolution dupH final en fonction du pH initi. pour la TDUL-NaOH

(1M, 30 min)

.
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Figure IV.6 : Evolution du pH final en fonction du pH initial pola TDUL-HCI

(1M, 30 min)
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Figure IV.7 : Evolution du pH final en fonction du pH initial pola TDUL-H,SO,
(1M, 30 min)

Tableau IV.2: le pH point charge zéro pour les différentes tedéasolorantes

matériaux % e (Mg/g)
Je(Mg/Q) (bleu de
(Jaune viocryle) méthyléne)
TDUL 5,0 77,13 65
TDULA-KOH 8,0 93 96,28
TDULA-NaOH 8,5 96,6 96,7
TDULA-HCI 6,87 93,33 89,46
TDULA-H,SO, 6,77 96,6 74,67
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Les résultats obtenus (tableau 1V.2) indiquent leygH charge point zéro dépend
de l'agent de modification. En effet, le pkldes terres traitées avec KOH et NaOH est
supérieur a celui des terres modifiées avec HEL8OD, et de la terre non modifiée. Donc, la
modification de la terre décolorante usée lavée,igtb) en milieubasique conduit a des
terres de pklc basique alors que la modification en milieu addeduit a des terres de pH

pratiqguement neutre.

Pour des pH> pH. la surface de la terre décolorante modifiée sargeh
negativement alors que pour des pH<,pHa surface de la terre decolorante se charge

positivement.

IV.1.1. 4 Effet des différents adsorbants préparéssur la quantité de

colorant adsorbé

Nous avons représenté sur les figures IV.8. a..d.[@volution de la quantité de

jaune viocryle et de bleu de méthyléne adsorbdegatdifférentes terres décolorantes.

Les résultats obtenus montrent que la terre uséeelest celle qui présente la plus
faible quantité de colorant adsorbé, ce qui senmulEuer que le lavage seul ne permet pas
d’éliminer tous les pigments et I'huile retenue slda structure poreuse de I'argile. D’autre
part, 'activation de la TDUL aussi bien en miliagide que basique permet d’améliorer la
capacité d’adsorption de la terre

Les capacités d’adsorption des deux colorantsgp@DIULA-NaOH (1M, 30 min) et
TDULA-KOH (1M, 30 min) rejoignent celle de la TDMuabout d’environ 15 a 20 min de

contact adsorbant solution traitée quel que saibtacentration en colorant.

En ce qui concerne la TDULA430O, et la TDULA-HCI le colorant Jaune Viocryle
est mieux adsorbé que le Bleu de Méthylene quel sipiiel’agent d’activation acide. Ce

résultat est lié a la nature et a la taille desdoules des deux colorants testés.

B
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Figure IV.8 : Evolution de la quantité de colorant adsorbdesidifférentes terres
décolorantes préparées

a: concentration en jaune viocryle = 100 mg/L, pH,7, w =720 t/min, t= 30 min ;
b: concentration en jaune viocryle = 200 mg/L, pH5,7, w =720 t/min, t= 30 min ;
c: concentration en bleu de méthyléne= 100 mg/LHo6,7, w =720 t/min, t= 30 min ;

d: concentration en bleu de méthylene= 200 mg/LH6,7, w =720 t/min, t= 30 min.
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V.1.1.5. Influence du temps de contact et de lameentration initiale sur la
guantité de colorant adsorbé

L'étude de l'influence du temps de contact sudd@rption des deux colorants par les
différents adsorbants est une étape tres imperteant elle permet de déterminer la durée
nécessaire pour atteindre I'équilibre. Cette étadété réalisée pour des concentrations
variables en soluté.

Les résultats obtenus sont représentés sur lese§iglvV.9 a IV.16 qui illustrent
I'évolution de la quantité du colorant adsorbéeefm mg/g) sur les différents matériaux en

fonction du temps de contact (t en min).
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20 - ® HCI 1M, 30 min, jaune, 200 mg/L
0 ® HCI 1M, 30 min, jaune, 300 mg/L
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Figure IV.9: Evolution de la quantité de jaune viocryle adsonbaela TDULA-HCI en
fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,5¢g ; 86=%/min)
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Figure IV.10: Evolution de la quantité de jaune viocryle adsoniela TDULA-
H,SO, en fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,ag720 tr/min)
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Figure IV.11: Evolution de la quantité de jaune viocryle adsoneela TDULA-KOH en
fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,5¢g ; 86=%/min)
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Figure IV.12: Evolution de la quantité de jaune viocryle adsonteela TDULA-NaOH en
fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,5¢g ; 86=%/min)
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Figure IV.13: Evolution de la quantité de bleu de méthyléne dukspar la TDULA-HCI en
fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,5¢g ; 23=#/min)
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Figure IV.14: Evolution de la quantité de bleu de méthylene dsopar la TDULA-HSO,
en fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0,g720 tr/min)
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Figure IV.15: Evolution de la quantité de bleu de méthyléne dnsopar la TDULA-KOH
en fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0¥g720 tr/min)
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Figure IV.16: Evolution de la quantité de bleu de méthyléne dukspar la TDULA-NaOH
en fonction du temps de contact (pH=6,7 ; m=0¥g720 tr/min)
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L’analyse des courbes montre que la vitesse d’atisardes deux colorants par les
adsorbants préparés évolue rapidement pendanblgseieres minutes, puis diminue au
cours du temps jusqu’a atteindre un palier.

La cinétique d’adsorption rapide enregistrée pehtks premiéres minutes peut étre
expliqguée par la disponibilité d’'un nombre impottde sites actifs a la surface du matériau
au début du processus d'adsorption. La diminutienladvitesse d’adsorption au cours du
temps est due a I'occupation des sites encore t&@f&2] mais difficilement accessibles

L'allure des courbes montre que la quantité dereolt adsorbée pour les adsorbants
augmente avec l'augmentation de la concentratidralen du colorant que ce soit pour le
jaune viocryle ou le bleu de méthylene. Cet efidtlig a la présence d’'un fort gradient de
concentration en soluté entre la solution et |faserdu solide [83, 84].

Pour le jaune viocryle, le temps d’équilibre dstiat aprés 90 minutes en présence de
la TDULA-HCI, apres 20 min en présence de la TDUIMaOH et aprés 60 min pour les
deux autres adsorbants.

Pour le bleu de méthylene le temps d'équilibre astint aprés 40 min pour la
TDULA-H,SO, et TDULA-NaOH et apres 60 min et 15 min pour IBULA-HCI la
TDULA- KOH, respectivement.

IV.1.2 Isothermes d’adsorption

IV.1.2.1 Détermination expérimentale des isothermed’adsorption des deux

colorants (JV et BM) par les terres modifiées et an modifiée

Dans le but de définir le type d’isotherme d’agsion, nous avons déterminé les
isothermes d’adsorption pour les terres décolosalateée (TDUL) et modifiées avec NaOH
(TDLUA- NaOH, 1M), KOH (TDULA-KOH, 1M), HCI (TDULAHCI, 1M) et HSO,
(TDULA-H,SQ,, 1M) pour les deux colorants testés a 25 °C. lésuiltats obtenus sont

présenteés sur les figures (VI.17 a VI.21).

-
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Figure VI.17: Isothermes d’adsorption du jaune viocryle et dw ldle méthylene par
la terre décolorante lavée (TDUL)
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Figure VI.18: Isothermes d’adsorption du jaune viocryle et deullle méthylene par la terre
décolorante lavée et activée avec du KOH (TDULA-KQM)
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Figure VI.19: Isothermes d’adsorption du jaune viocryle et deullle méthylene par la terre

décolorante lavée et activée avec du NaOH (TDULANalM).
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Figure VI.20: Isothermes d’adsorption du jaune viocryle et ceullle méthylene par la terre

décolorante lavée et activée avec 36, (TDULA- H,SO,, 1M).
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Figure VI.21: Isothermes d’adsorption du jaune viocryle et deullle méthylene par la terre
décolorante lavée et activée avec du HCI (TDULA-HKBH).

La représentation de la répartition a I'équilibes anolécules de colorants en solution
aqueuse et celles retenues par les differents lzastgr conduit aux tracées des isothermes
d’adsorption (Figures IV.17-21) obtenues a 25 °@Ha6,7 et w= 720 tr/ min. L’allure des
isothermes est de type L d’apres la classificatienGills et al. [11]. La forme de ces
isothermes indique que I'espéce adsorbée se fixerssite bien défini de I'adsorbant, que
chaque site n’est susceptible de fixer qu'une sedcule et que I'énergie d’adsorption de
tous les sites est identique et indépendante geckence d’autres molécules adsorbées sur

les sites voisins.

Au vu des isothermes obtenues, nous constatonsmaikeure affinité du jaune
viocryle vis-a-vis des terres modifiées quel quie Bagent de modification (Figures V.17,
V.18, IV.19 et IV.20) alors que pour la terre nomodifiée (TDUL), c’est le bleu de
méthyléne qui est le mieux adsorbé comparé au jaim@Eyle pour des concentrations

supérieures a 100 mg/L (Figure IV.21).
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IV.1.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Cette partie traite la modélisation des résutladsorption en systeme batch des
Deux colorants basiques par les différents adststagileux. Les différents modeéles utilisés
dans cette étude sont: les modéles de LangmuiFreendlich, de Temkin, de Redlich -

Peterson, de Sips et le modéle généralisé (TalNeay

Tableau IV.3: Equations des différents modeéles testés

Les Modéles Equations non linéaire
~ K, .C,
Langmuir 9 =ImT1k C,
1/n
. de = K. C
Freundlich e e
Temkin q.=B.In(A.C,) avec B ébz
Redlich -Peterson Ag.C,
Qe =" ¢
1+K.C
Sips o = Qm.-KL-Cel/n
P ©1+k.Cm
Modele Généralisé K;.C
qe = qm(—e)l/n
1+K,.C,

Afin de déterminer les constantes de ces modetass avons procédé par la méthode
non linéaire en utilisant la fonction Solveur duckdisoft Excel. Les constantes retenues pour
nos modeles sont celles qui correspondent a laivalimale de la somme des écarts entre
les valeurs de gdonné par le modéle et @xpérimental {g2)min. L'écart entre les g

théorique et expérimental est calculé par la mhati-dessous :

2
Aq2= X, (q¢" —ac™)i
qth : Quantité de soluté adsorbé calculée a partir ddéte théorique.

qo*P: Quantité de soluté adsorbé déterminée expérineemeat.
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N : nombre de points expérimentaux.

La modélisation de nos résultats expérimentautgsasix modeles choisis ont conduit
aux résultats présentés dans les tableaux IV.¥.€ tlans lesquels nous avons rassemblé
toutes les constantes des modéles ainsi quedé.{.et les coefficients de corrélatiorf.Ra
détermination des constantes nous a permis de erol®s équations des modeles des

différents systemes adsorbat-adsorbant étudiédgdalv.6).

IV.1.3.1 Modélisation des isothermes TDUL-jaune viaryle et TDUL- bleu
de méthylene

Il apparait d’'aprés les résultats mentionnés damgableaux IV. 4 et IV. 5 que les
modeles susceptibles de décrire nos systémes soxtde Langmuir, Redlich-Peterson et le
modéle généralisé si on se base sur les valeuRE ele(1g2)min. C'est pour cette raison que

nous n’'avons représenté que les courbes théoriglagives a ces modeles (Figures 1V.22 et
IV.27).

Dans le cas du systeme TDUL-jaune viocryle, lesstmodéles conduisent a trois
courbes confondues, ce qui semble cohérent puisgueonstantep et 1/n des modéles de

Redlich-Peterson et du modéle généralisé sont&gdle

Dans le cas du systtme TDUL-bleu de méthylene,mémes modeéles que ceux
obtenus pour le systeme TDUL-jaune viocryle déarivade maniere satisfaisante les résultats
expérimentaux. Le léger décalage observé entreolebe tracée a partir du modele de
Redlich-Peterson et les autres courbes est dltaguign, (Om = Ar /Kr = 196 mg/g) estimé a
partir de ce modeéle est légerement supérieur a dehné par le modéle de Langmuir et le
modele Généralisg¢= 188 mg/g). Ce décalage est également prévisingpte tenu de la

grande valeur ded¢2)minobtenue avec le modele de Redlich-Peterson.

IV.1.3.2 Modélisation des isothermes (TDULA-KOH)-aune viocryle et
(TDULA-KOH)- bleu de méthylene

Les modeles de Langmuir, de Redlich-Peterson ausile modele généralisé sont
ceux qui décrivent de maniere satisfaisante ceg dgstemes. Compte tenu des coefficients
de corrélation élevés obtenus avec le modele dgrhaim et le modéle généralisé, ce sont ces
deux modeles qui décrivent le mieux nos deux systetn savoir les systemes (TDULA-
KOH)-jaune viocryle et (TDULA-KOH)-bleu de méthylerfFig. 1V.24et 1V.25).

£
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Il est intéressant de signaler que la modificatbimique de la terre avec le KOH améliore
de maniere significative la capacité d’adsorptienlaiterre décolorante en présence du jaune
viocryle ce qui n’est pas le cas en présence du déeméthylene. C’est donc la modification

avec KOH qui conduit a une meilleure affinité ené&rgaune viocryle et 'adsorbant.

IV.1.3.3 Modélisation des isothermes (TDULA-NaOH)4qune viocryle et
(TDULA-NaOH)- bleu de méthyléne

Les modeles de Langmuir généralisé et de RedlathrBon décrivent de maniere tres

satisfaisante I'adsorption des deux colorants p&fDULA-NaOH) (Figure 1V.26 et 27).

Au vu des résultats obtenus, il est intéressasigialer que la modification chimique
de la terre avec NaOH améliore la aussi de mamigpeéciable la capacité d’adsorption du

jaune viocryle par la terre régénérée.

En conclusion et de maniére générale, c'est le taadie Langmuir et le modéle généralisé
qui décrivent les processus d’adsorption de nosraots par la terre modifieée ou pas d’une
part, et d’'autre part, c’est le NaOH qui améliore ohaniére considérable la capacité

d’adsorption de la terre décolorante.

Sur les bases de ces résultats, les argiles meslibé pas présentent des sites de surface
énergétiqguement homogénes puisque c’'est le modeleadgmuir qui décrit de maniere

satisfaisante le processus d’adsorption des cdtastés par les différentes argiles.

o
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Tableau IV.4: Constantes des différentes modéles pour les eifférmatériaux et le jaune viocryle.

TDUL TDULA-KOH, 1M  |TDULA-NaOH, 1M |TDULA-HCI, 1M TD ULA-H,SO,, 1M
Om 135,11 291,36 350,22 175,26 234
= K. 0,05 0,18 0,16 0,20 1
>
g
2 (49%)min 271,76 13287,67 473,87 295,86 1183,37
g
R? 0,97 0,98 1 1 1
1/n 0,21 0,29 0,29 0,17 0,12
5 K¢ 39,80 70,79 70,79 69,11 76,16
S
% (4q%)min 1377,09 18129,57 29097,9 2140,80 1999,85
L
R? 0,89 0,97 0,75 0,39 0,94
A 1,02 4,00 3,60 8,30 3,62
c B 23,65 46,50 57,31 23,86 57,5
=
E (492 min 888,09 13649,42 2291,41 1087,53 24326,41
R? 0,92 0,84 0,86 0,93 0,90
Ke 0,058 0,22 0,17 0,20 0,25
c
2 Agr 7,88 58,65 60,15 35,89 45,46
[0]
@ B 1 0,22 0,99 1 0,98
c
[8]
% (4q%)min 271,76 13159,05 639,42 295,84 1989,85
a4
R? 0,94 0,94 0,924 1 0,97
Om 121 315 330 172 179
K, 1,10 1,43 1,05 0,95 1,10
2 1/n 0,98 0,98 0,99 0,45 0,44
(79}
(4q%)min 4207,48 36197,78 34645,46 3400,96 21566,60
0,67 0,44 1,63 0,73 0,71
RZ
Om 135,11 291,64 342,52 178,27 178,15
No)
% K, 0,05 0,18 0,15 0,086 0,09
N
\C
S 1/n 1 0,98 0,91 0,59 0,58
@
’% (442)min 271,76 13269,85 622,08 967,56 1432,19
=
R? 0,97 0,98 0,94 0,99 1

&
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Tableau IV.5: Constantes des différents modeles pour diffémmatgriaux avec le bleu de méthyléne

TDUL | TDULA-KOH.IM TDULA-NaOH, 1M TDULA-HCILIM TDUL AH2SO4.1M
am 187.64 189 198 179.88 245
. K, 0.30 0.69 0.34 0.22 0.99
g
(@)]
2 | (UqD)mn | 73712 359.76 834,61 356,56 456 87
—
R? 0,97 1 0,99 1 1
n 0.13 0.13 0.15 0,16 014
5 K 92,86 90,89 88.63 75,32 79.78
5
c
S [ (4q2)mn | 603334 2644 44 431982 223556 2543 89
LL
R? 0.82 0.95 0.84 0.76 0.84
A 37.01 32.39 23.99 745 211
_ B 21.62 156 23.55 26.54 61.56
=
=
5 [ (4q2)mn | 5065.90 14638 28 287069 1054.02 2012351
R’ 0.78 071 0.86 0.94 0.89
K: 0.30 0.85 0.38 018 0.26
c
S An 58.72 141,22 73.32 37.34 50,21
Q
s B 1 0.98 0.99 0.99 0.99
e
Q
= [ UqDmn | 339055 276,04 96,24 256 987
g
R? 0,98 0,98 0.85 0,99 1
am 185 181 198 180,54 221
K, 0.95 103 1.07 0.99 121
8 1n 0.47 1 0.99 0.23 01
wn
(A1) | 585281 534452 5560.95 2453 6543 23
R’ 0.71 0.78 0.69 0.76 0.81
am 187.64 181 198 186,32 22043
‘Q
(%]
= K, 0.30 1 034 0.20 027
‘O
S [ 1n 1 1 1 0,90 0,94
@
2 U | 93712 968.46 832.46 923.65 100021
= R? 0,98 0,97 1 1 1
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Tableau IV.6: Les éguations des modeles des différents systadsesbat-adsorbant étudiés

Modéle adsorbant équation (JV) équation (BM)
a5 005 G OPS - P
TDUL e = 1+40,05.C, Qe = 2°00%11703.¢C,
Langmuir = 29139 0,18 .C, 181 0,69.C,
TDULA-KOH, 1M Qe = 2752717 018.C, e = 17069 .C,
0,16 .C, 0,34 .C
=350,22.——_"°_ — 198 2% -Ce
TDULA-NaOH, 1M e 1+0,16.C, 9 =198-9 03%.¢,
~ 788.C, ~s872.C,
TDUL G =T+0,058.C2 e = 15 03.00%
Redlich Peterson _ 58,65.C, _ 141,22.C,
TDULA-KOH, 1M e = 1402207 9 =17 085.C
~ 6015.C, ~ 7332.C,
TDULA-NaOH, 1M e =14 017.0% e = 140,058.c°"
s 1p 005G
TDUL Ge = 13511 (11 o,os.ce) ¢ = 16764 (M)l
¢ St T7 030,
Modéle Généralisé
TDULA-KOH, 1M ~ 0,18.C, y0g ~ 1C
9e = 29164 (7575 ) 9 = 181G ¢)
TDULA-NaOH, 1M ~ 015.C, .. ~ 034.C,
9e = 34252578 ) 90 = 198G 53a.¢)
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Figure V1.22: Comparaison entre la courbe expérimentale et lebes théoriques pour le

systeme TDUL - jaune viocryle.
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Figure VI. 23 : Comparaison entre la courbe expérimentale et lesbes théoriques pour la

TDUL - bleu de méthylene
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Figure VI.24 : Comparaison entre la courbe expérimentale et lebes théoriques pour le

systeme (TDULA-KOH, 1M) - jaune viocryle.
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Figure VI. 25 : Comparaison entre la courbe expérimentale et lesbes théoriques pour le

systeme (TDULA-KOH, 1M) — bleu de méthylene
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Figure VI.26 : Comparaison entre la courbe expérimentale et lebes théoriques pour le
systeme (TDULA-NaOH, 1M) - jaune viocryle.
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Figure VI.27 : Comparaison entre la courbe expérimentale et lebes théoriques pour le
systeme (TDULA-NaOH, 1M) - bleu de méthyléne

IV.1.4 Modélisation de la cinétique de I'adsorptio

Les cinétiques d'adsorption sont liées d'une jpat, réactions d'adsorption et d'autre
part, a la diffusion externe des especes danslldéigoou a la diffusion interne. Différents

modéles sont décrits dans la littérature pour emdmpte des cinétiques d’adsorption. Les
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plus couramment utilisés sont le modele de premdgdze, le modele de second ordre
dépendant des réactions d'adsorption et le modgldiftlsion intra-particulaire. Ces trois

modeles sont utilisés dans cette étude

IV.1.4.1 Modele cinétique de pseudo -premier ordre

Le modele de pseudo-premier ordre a été testé Ipeulifférents couples adsorbat-
adsorbant étudiés pour deux concentrations ingtige colorant (100 et 200 mg/L). Les
différentes constantes de ce mod@g*(mg/g), Ki (min)*, Ags’, RY) ont été rassemblées

dans les tableaux V.7 et IV.8.

Aq2= 3, (qi — q7P)?
Avec :

gt - Quantité de colorant adsorbé a l'instant t calew partir du modeéle testé;

q;? : Quantité de colorant adsorbé a l'instant t mesesépérimentalement;

Les faibles valeurs des coefficients de corrélagibiécart important entrg.™” etgt* permet

de conclure que la cinétique d’adsorption des deniwrants (jaune viocryle, et bleu de

méthyléne) sur les trois matériaux testés n'estpgsremier ordre.

IV.1.3.2. Modéle cinétique du pseudo-second ordre

Le modéle de pseudo-second ordre inclut toute®tigses d’adsorption telle que la

diffusion a travers le film externe et la diffusidans les pores, d’ou pseudo modéle [87].

Ce modele est testé sur les cing matériaux pourcdasentrations initiales en colorants

(jaune viocryle, et bleu de méthylene) de 100 & Q/L.

Le calcul des différentes constantes de ce modglemésentées dans les tableaux V.7 et
IV.8.

i
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Tableau IV.7: Constantes des deux modeles cinétiques pourte j@ocryle

Jaune Viocryle (JV)

Cinétique de pseudo- premier ordre Cinétique de pselo-second ordre
. Coen JVv o
matériaux " P ) 2
(mg/L) | (mglg) y Ki | Ag qét Kz Agg
(M3/G) | (min) R | mgl) | (@img.min) R
100 77.93 5245| 0.035 041 095 47.62 0.004 8061|1 0.99
TDUL
200 93.43 34.46| 003 1.90 075 100.00 02108  5050| 0.99
100 93.00 2503| 011/ 4.91 0.78 103.09 0.013p 0d31 0.99
TDULA-
KOH ,1M
200 188 80.64 | 0.07| 2.35| 0.84 196.07 0.0035  0.12/100.99
100 96.60 10.17| 0.04/ 1523 0.33 100.00 0.0330  ©070| 1.00
TDULA-
NaOH ,1M
200 182 68.71| 0.08) 7.89 0.13 188.67 0.002L  0.42/100.99
100 93,33 694 | 0045 018 097 111,11  0,0009 0600 0,
TDULA-
HCI , 1M 200
159,52 | 165,671 0,022 0,27 0,93 250,00  0,00006 0,100 0,98
100 ]
96,66 84,26 | 0074 0042 099, o9 0,0013 0,013 0,99
TDULA- !
H,SO, ,1M
200 128,1 92,66 | 0,031 0,19 097 142,85 0,0005 01,65 0,99

=3
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Tableau 1V.8: Constantes des deux modeles cinétiques poueleda méthylene

Bleu de méthylene (BM)

Coen Cinétique de pseudo- premier ordre Cinétique de pselo-second ordre
Ari BM exp
materiaux (mgfg) qth K, Aqtz - ot K, G2 -
mg/ .. e /mg.mi ©
(mg/L) (MYfa) | (min) malg) | @ n)@l
100 65 59.56 0.05 0.96 0.95 70.92 0.0018 9.710 0.99
TDUL
200 101.47 154.86 0.05 1.63 0.91 140.84 0.0002 2 pa13 0.96
100 96.28 74.41 0.09 1.17 0.96 100.00 0.00B85 o0d0| 0.99
TDULA-
KOH ,1M
200 179.04 38.29 0.05 3.81 0.5p 181.81 0.0047 0§7| 0.98
100 96.70 53.12 0.11 0.95 0.96 101,0 3.0098 20701 0.99
TDULA-
NaOH ,1M
200 185.62 156.69 0.08 0.89 0.96 196.07 0.2073 0 004 0.99
100
89,46 80,4 0,061 1,24 0,95 100 0,00098 0,016 0{99
TDULA-
HCI ,AM
200 107,81 96,64 0,043 1,49 0,90 125 0,0006 0,027 0,99
100
74,67 57,85 0,036 0,35 0,96 83,33 0,00097 0,04 099
TDULA-
H,SO, ,1M 200
100,59 69,68 0,032 0,34 0,96 125 0,0004 0,048 0,98

D’apres les résultats de ces deux tableaux, lefficents de corrélation sont tous

supérieurs a 0.96, et les quantités de colorartrbéss a I'équilibre, calculées a I'aide du

modele de second ordre sont proches des valbsesw@es experimentalement.

Ces résultats expérimentaux suggerent que le ma@esecond ordre se réveéle le plus

adapté pour décrire la cinétique d’adsorption descatolorants sur les matériaux argileux.

&
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IV.1.4.1 Modeéle de diffusion interne ou intra-particulaire

La cinétique d’ordre deux ne donne qu’'un aperquega sur I'adsorption du colorant
considére. En effet, le procédé d’adsorption glokst composé de plusieurs processus
élémentaires. Les molécules de I'adsorbat sontodthtvansportées du sein de la solution, qui
est dans notre cas parfaitement agitée, vers facguexterne de la particule a travers le film
stagnant qui I'entoure. Elles seront ensuite ane@égaverser la porosité du matériau pour

enfin s’adsorber sur leur surface interne.

Le modéele de diffusion intra-particulaire propgsé Weber et Morris, dans lequel la

quantité adsorbée est reliée au temps s’exprimensosuit :
qt = Kdtl/z + 6
K, : Constante de diffusion intra-particulaire ;

6 : Constante liée a I'épaisseur de la couche limite.

L'application de cette équation aux résultats expéntaux conduit a la détermination

de la constante de diffusidfy eto.

D’aprés Weber et Morris [90] si cette courbe es droite passant par l'origine, la
diffusion intra-particulaire est I'unique étape iliamte du processus d’adsorption. Dans le cas
contraire, c'est-a-dire lorsque la droite ne pgmsepar l'origine, il existe une résistance au
transfert de masse dans le film liquide qui entdia@sorbant. Plus la déviation est grande,
plus importante sera l'effet du transfert de massgela cinétique du processus d’adsorption.
La diffusion intraparticulaire n’est donc pas lalseétape limitante et par conséquent d’autres

meécanismes influents sur la cinétique d’adsorption.

Pour les cinq matériaux sélectionnés et pour &sx doncentrations testées (100 et
200 mg/L), le tracé de gn fonction de™?(Figures. IV. 28 & IV.37) présente en général deux

segments de droite.

Le premier segment dont la constante de vitesséaeglus élevée est relatif a la
diffusion du soluté a travers les pores d'adsorttandis que le second, correspond a
I'établissement d’un équilibre [92]. L'existence deux segments de droite dans le tracé;de q
en fonction de? (Figures IV.28 & IV.37) indique que le processtedsorption de nos

colorants n’est pas limité par la seule diffusianl@dsorbat dans les pores de I'adsorbant.

i
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D’autres étapes telles que la diffusion a travarsduche limite, semble avoir une influence

sur la cinétique d’adsorption.

En conclusion, on peut dire que la diffusion inpeaticulaire n’est pas la seule étape limitante

du processus d’adsorption des colorants par lesadsorbants testés ce qui est confirmé par

les travaux rapportés dans la littérature [56,92].

Tableau 1V.9: Constantes du modele de la diffusion intra-pardiicalpour les deux colorants
et les cing matériaux testés.

Diffusion intra-particulaire
matériaux Jaune Viocryle Bleu de Méthyléne
Co
(mg/L) Kaz Kaz o Kaz Ka2 o
(mg/g.mirt’?) | (mg/g.mirt’?) (mg/g.min’®) | (mg/g.mirt’?)
100
4.75 1.21 32.75 5.24 1.05 20.16
ThuL 200 1.95 3.14 69.02 11.52 0.50 3.2b

TDULA- 100 4.20 0.80 81.26 8.16 0.79 47.87

KOH -1M _
200 9.49 0.79 127.99 8.09 1.58 139.0%
100 8.55 0.22 61.55 8.40 0.28 51.07

TDULA-

NaOH ,IM 500 35.72 0.64 1726 2078 0.53 56.16
TDULA- 100 15,47 2,81 16,52 11,18 0,96 11,2
HCI ,AM

200 8,71 2,91 28,71 7,79 3,48 35,35
TDULA- 100 15,46 1,59 5,076 5,88 3,54 22,24
H,SOy, 1M

200 15,66 5,54 12,61 9,51 3,48 62,54
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Figure IV. 28 : Cinétique d’adsorption du colorant bleu de méthgléur la TDUL :
Modéele de diffusion intra-particulaire.
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Figure IV. 29 : Cinétique d’adsorption du colorant jaune viocrsle la TDUL :
Modele de diffusion intra-particulaire
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200 ~

160 - R?=0,860

140 -
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Figure IV. 30 : Cinétique d’adsorption du colorant bleu de méthglsur la

(TDULA-KOH, 1M) : Modéle de diffusion intra-partitaire.
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Figure IV. 31: Cinétique d’adsorption du colorant jaune viocrsle la

(TDULA-KOH, 1M) : Modele de diffusion intra-partitaire.
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200 -
180 A — 200 mg/I
160 1 R2=0,630
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£ = " 100 mg/I
T 80 -
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Figure IV. 32 : Cinétique d’adsorption du colorant bleu de méthglsur la
(TDULA-NaOH, 1M) : Modele de diffusion intra-partitaire.
200
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£ 100 - . . . -
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Figure IV. 33: Cinétique d’adsorption du colorant jaune viocrsie la

(TDULA-NaOH, 1M) : Modéle de diffusion intra-partitaire
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120 -+
2_ 200 mg/L
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%0 100 mg/L
— i R%=0,990
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Figure IV. 34 : Cinétique d’adsorption du colorant bleu de méthglsar I
(TDULA-HCI, 1M) : Modéele de diffusion intraarticulaire
180 - R?=0,691
160 - 200 mg/L
140 -
_ 120 -
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téo 100 - ' A 100 mg/L
— 80 -
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Figure IV. 35 : Cinétique d’adsorptiodu colorant jaune viocryle sur

(TDULA-HCI, 1M) : Modele de diffusion intrgarticulaire
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120 -+
R?=0,958
100 - / 200 mg/L
80 - . . 100 mg/L
’;\‘-g o /
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Figure IV. 36: Cinétique d’adsorption du colorant bleu de méthglsur la (TDULA-HSO;,
1M) : Modéele de diffusion intra-particulaire.
140 1 R?= 0,964 200 mg/L
120 - /
100 - N 100 mg/L
g O
£ 801 R = 0,900
52
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Figure IV. 37 : Cinétiqgue d’adsorption du colorant jaune viocrsle la

(TDULA-H SOy, 1M): Modéele de diffusion intra-particulaire
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail réalisé au Laboratoire de Génie de liEtmnement avait pour objectifs
d’'une part, de réduire la pollution engendrée martdrre décolorante usée utilisée par
I'entreprise CEVITAL dans le raffinage des huildsn@ntaires en la régénérant apres son

utilisation et d’autre part, utiliser la terre régéée dans I'épuration des effluents contenant

des colorants synthétiques rejetés par I'induslni¢extile.

La régénération de la terre usée est d’abord lavBeau chaude afin de la débarrasser
de I'excés d’huile avant de lui faire subir uneiation chimique en présence de NaOH, de
KOH, de BSO, ou de HCL. La modification chimique de la terrealérante usée et lavée

améliore sa capacité d’adsorption et cette derniépend de la nature de I'agent d’activation.

La caractérisation des différentes terres présadans les conditions optimales
(concentration en agent d’activation = 1M et dudéecontact agent d’activation-terre = 30
min) par diffraction de rayons X (DRX) a montré qgiebalement la structure de la terre
régénérée n’est pas altérée par la modificatiomicjue, toutefois une intensification de tous
les pics de la terre usée lavée et I'apparitiomadaveaux pics sont observés sur le spectre
DRX de la terre usée lavée traitée avec KOH.

L’'analyse par spectroscopie infrarouge a transferrdé fourrier (IRTF) n'a pas
montré de différences notables entre les spectredlifférentes terres préparées. Seules les
bandes d’absorption caractéristiques des liaisoit$ @&s chaines carbonées saturées de
I'huile et des acides gras libres ont disparuegsamaitement acide et plus particulierement

lorsque le HCI est utilisé.

La réactivité d'un adsorbant étant également lgela nature chimique des
groupements fonctionnels de surface et comme aesede peuvent étre acides, basiques ou
neutres, nous avons donc déterminé le pH poinhdege nulle (pko). Il a été constaté que
la modification en milieu basique conduit a des fHboasiques et que la modification en
milieu acide conduit a des (pid proches de 7. Le (i) de la terre usée uniqguement lavée
est de 5.

-
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L’étude de linfluence de différents parametresrapmres sur I'adsorption du jaune

viocryle et du bleu de méthyléne par les terreémégges a révélé que :

- La quantité de colorant adsorbé augmente avecrtientation de la concentration
initiale en colorant quel que soit la nature duocaht et que le jaune viocryle est
mieux adsorbé que le bleu de méthylene. Ce résdtdie a la taille de la molécule de
colorant.

* Pour le jaune viocryle, I'équilibre entre la quaitadsorbée et le colorant en
solution est atteint au bout de 90 min en préseecda TDULA-HCI, 20 min
en présence de la TDULA-NaOH et 60 min pour lesULB-KOH et
TDULA-H ;SO,.

e Pour le bleu de méthyléne, I'équilibre entre langitd adsorbée et le colorant
en solution est atteint au bout de 40 min en peesee la TDULA-HSO, et
la TDULA-NaOH et aprés 60 et 15 min en présencdadEDULA-HCI et
TDULA-KOH, respectivement.

- L’allure des isothermes d’adsorption déterminéed5a°C est de types L, ce qui
indique que l'espéce adsorbée se fixe sur un sie #efini, que chaque site n’est
susceptible de fixer qu’une seule molécule et ques tes sites de I'adsorbant sont

énergétiqguement homogenes.

- La modélisation des isothermes d’adsorption aédésée par la méthode non linéaire
en utilisant la fonction Solver de Microsoft Excéles modeles de Langmuir, de
Redlich-Peterson et Généralisés décrivent de nmamiés satisfaisante les différents

systémes étudiés.

- La modélisation de la cinétique d’adsorption a q@aelle montré que c’est le modele
de pseudo-second-ordre qui décrit la cinétique sigation. Le modéle de diffusion
intraparticulaire a également été testé et il atrdogue la diffusion intraparticulaire
n'est pas la seule étape limitante du processugsdration de nos colorants sur les

adsorbants testés.

s
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Perspectives :

P Compléter la caractérisation des matériaux régénpeg la mesure des surfaces
spécifiques et de la microporosité ;

P Tester d'autres agents de modification chimique ;

P Optimiser d’autres parametres tels que le pH d®liation, la température et la vitesse
d’'agitation ;

k Etudier leurs propriétés de régénération apresrptigo des colorants ;

b Tester d’autres adsorbats organiques et minéransx @ile la décoloration de solution
pouvant contenir plusieurs colorants afin de sen@agher de la composition des

effluents industriels.

.
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Figure 1: courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne
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Figure 2: courbe d’étalonnage du jaune viocryle
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Figure 1: Variation de la quantité de jaune viocryle adsoneela TDULA-KOH en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 2 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsoneela TDULA-KOH en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 3 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsonteela TDULA-NaOH en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 4 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsonteela TDULA-NaOH en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 5 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsorneela TDULA-HCI en fonction

du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min, C&h@/L et T=25°C
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Figure 6 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsoneela TDULA-HCI en fonction

du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min, C&h@/L et T=25°C
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Figure 7 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsornegela TDULA-HSO, en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 8 : Variation de la quantité de jaune viocryle adsonegela TDULA-HSO, en
fonction du temps de contact a pH=6,7, w=720 toiun/@= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 9 : Variation de la quantité de bleu de méthyléne @arbDULA-KOH en fonction du

temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min, C= 1@0Lnet T=25°C
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Figure 10 :Variation de la quantité de jaune bleu de méthyfgarda TDULA-KOH
en fonction du temps de contact a pH=6,7, w=72@'ttn, C= 100 mg/L et T=25°C
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Figure 11: Variation de la quantité de bleu de méthyléne parDULA-NaOH en fonction
du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min,C=rh@(L et T=25°C
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Figure 12 :Variation de la quantité de bleu de méthyléne aardULA-NaOH en fonction
du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min, C&h@/L et T=25°C
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Figure 13 :Variation de la quantité de bleu de méthyléne @aadULA-HCI en fonction du
temps de contact & pH=6,7, w=720 tour/min,C= 10{Lreg T=25°C
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Figure 14 :Variation de la quantité de bleu de méthyléne @dadULA-HCI en fonction du
temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min,C= 100Lreg T=25°C
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Figure 15 :Variation de la quantité de bleu de méthyléne aaDULA-H,SO, en fonction
du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min,C=rh@(L et T=25°C
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Figure 16 :Variation de la quantité de bleu de méthyléne aaidULA-H,SO, en fonction
du temps de contact a pH=6,7, w=720 tour/min,C=rh@(L et T=25°C




