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Résumé

Résumeé

L’adsorption est une méthode simple et efficace pour ¢éliminer les ions métalliques lourds
ainsi que les colorants anioniques et cationiques des solutions aqueuses et des eaux usées.
Cette étude porte sur ’adsorption d’un colorant cationique, le violet de cristal (CV), en
utilisant des matériaux naturels a faible colt : la diatomite et la bentonite (maghnite). La
diatomite a été¢ prélevée du gisement de Sig, dans 1’ouest de 1I’Algérie, et traitée avec une
solution de HCI 1M, tandis que la maghnite a été obtenue du gisement de Hammam
Boughrara a Maghnia (Tlemcen) et traitée avec H.SOa. Les adsorbants bruts et traités ont été
caractérisés a I’aide de différentes techniques physico-chimiques, notamment la diffraction
des rayons X (XRD), la fluorescence des rayons X (XRF), I’analyse thermogravimétrique
(TGA), la microscopie électronique a balayage (SEM), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FT-IR) et la détermination du pH au point de charge nulle (pHpzc).

Le processus d’adsorption a été étudié en fonction de divers parameétres experimentaux,
notamment la concentration initiale du colorant, la dose d’adsorbant, le pH initial et le temps
d’agitation. La capacité d’adsorption maximale (Qm) pour le violet de cristal a été de 82,0
mg-g! pour la diatomite traitée et de 75,0 mg-g! pour la diatomite brute. Pour la maghnite,
les capacités maximales d’adsorption étaient de 256 mg-g~' pour 1’échantillon traité et de 246
mg-g ' pour I’échantillon brut. L’équilibre a été atteint en 80 minutes pour la diatomite et en
30 minutes pour la maghnite, que les adsorbants soient bruts ou traités.

Les cinétiques d’adsorption ont suivi le modéle du pseudo-second ordre avec des
coefficients de corrélation élevés (R2 = 0,998 pour la diatomite traitée, R2 = 0,999 pour la
diatomite brute, et R2 = 1 pour la maghnite brute et traitée). Les données des isothermes sont
mieux décrites par le modéle de Langmuir, indiquant une adsorption en monocouche.
L’adsorption optimale a eu lieu a un pH de 8 pour la diatomite traitée, un pH de 10 pour la
diatomite brute, et un pH de 3 pour la maghnite brute et traitée.

Ces résultats montrent que la diatomite et la maghnite sont des adsorbants efficaces et peu
colteux pour I’élimination des colorants cationiques des solutions aqueuses, avec des

performances significativement améliorées grace au traitement chimique.

Mots clés: Adsorption, Crystal violet (CV), Elimination des colorants cationiques, Diatomite,
Maghnite, Traitement chimique, Solutions aqueuses.



Résumé

Abstract

Adsorption is a simple and efficient method for removing heavy metal ions as well as
anionic and cationic dyes from aqueous and waste solutions. This study focuses on the
adsorption of a cationic dye, crystal violet (CV), using low-cost natural materials, diatomite
and bentonite (maghnite). The diatomite was sourced from the Sig deposit in western Algeria
and treated with 1M HCI, while the maghnite was obtained from the Hammam Boughrara
deposit in Maghnia (Tlemcen) and treated with H>SOa.. Both the raw and treated adsorbents
were characterized using various physicochemical techniques, including X-ray powder
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), thermogravimetric analysis (TGA), scanning
electron microscopy (SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), and
determination of the pH of zero charge (pH,zc).

The adsorption process was investigated under different experimental conditions,
including initial dye concentration, adsorbent dose, initial pH, and shaking time. The
maximum adsorption capacity (Qm) for crystal violet was found to be 82.0 mg-g! for treated
diatomite and 75.0 mg-g! for raw diatomite. For maghnite, the maximum adsorption
capacities were 256 mg-g' for the treated sample and 246 mg-g' for the raw sample.
Equilibrium was reached within 80 minutes for diatomite and 30 minutes for maghnite,
regardless of whether the adsorbents were raw or treated.

Adsorption kinetics followed the pseudo-second-order model with high correlation
coefficients (R2 = 0.998 for treated diatomite, Rz = 0.999 for raw diatomite, and R? = 1. for
both raw and treated maghnite). Isotherm data were best described by the Langmuir model,
indicating monolayer adsorption. Optimal adsorption occurred at pH 8 for treated diatomite,
pH 10 for raw diatomite, and pH 3 for both raw and treated maghnite.

These findings demonstrate that both diatomite and maghnite are efficient, low-cost
adsorbents for the removal of cationic dyes from aqueous solutions, with their performance

significantly enhanced by chemical treatment.

Keywords: Adsorption, Crystal violet (CV), Cationic dye removal, Diatomite ,Maghnite

Chemical treatment, Aqueous solutions.
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La crise mondiale de I'eau douce est I'un des défis les plus critiques du 21e siécle, avec des
milliards de personnes n‘ayant pas acces a une eau propre et a des installations sanitaires
appropriées[1]. Environ 2,1 milliards de personnes dans le monde ont des difficultés a obtenir
de l'eau potable, tandis que 4,5 milliards vivent sans installations sanitaires adequates. Cette
situation aggrave non seulement les crises sanitaires, avec des maladies telles que le choléra,
la dysenterie causant des millions de morts chaque année, mais entrave également le
développement social et économique, en particulier dans les communautés vulnérables[2].

La pollution de I'eau est un facteur important de cette crise[3]. Les activités industrielles
rejettent de grandes quantités d'effluents dangereux, notamment des colorants toxiques, des
métaux lourds et d'autres contaminants, dans les cours d'eau naturels. Ces polluants présentent
de graves risques pour la santé humaine et les écosystemes aquatiques[4]. Par exemple, les
colorants toxiques sont souvent cancérogenes et mutagenes méme a faibles concentrations, et
ils perturbent les écosystemes aquatiques en inhibant la photosynthése des plantes aquatiques
en bloguant la lumiere solaire[5]. Pour résoudre ces dangers environnementaux, des solutions
de traitement de I'eau innovantes et efficaces sont nécessaires[6].

Ces dernieres annees, les technologies avancées de traitement de I'eau sont devenues des
outils essentiels pour atténuer la pollution de I'eau. Des méthodes telles que les processus
d'oxydation avancés, la dégradation photocatalytique, I'oxydation chimique et Ila
biodégradation ont montré des degrés de succes variés[7]. Parmi ces approches, I'adsorption a
attiré une attention significative en raison de son rapport colt-efficacité, de sa simplicité et de
son adaptabilité a une large gamme de polluants[8]. L'adsorption repose sur l'interaction entre
un matériau adsorbant et des contaminants au niveau moléculaire, ce qui en fait une technique
polyvalente pour des applications dans la purification de l'eau, le traitement de I'air et les
séparations chimiques[9]. Les adsorbants naturels tels que les argiles, le charbon actif, les
zéolithes, la diatomite et la bentonite (Maghnite) sont particulierement attrayants en raison de
leur abondance, de leur faible codt et de leur compatibilité environnementale[10].

La diatomite, une roche sédimentaire formeée a partir des restes fossilises de diatomées, est
trés prisée pour ses propriétés uniques telles qu'une porosité élevée, une stabilité thermique et
une grande surface spécifique[11]. Ces caracteristiques en font un adsorbant naturel efficace
pour I'élimination des polluants tels que les métaux lourds et les colorants organiques de I'eau.
En raison de son abondance et de son faible codt, la diatomite est largement utilisée dans les

applications environnementales, en particulier dans le traitement de I'eau[12].
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La Maghnite, un type de bentonite trouvée en Algerie, compléte la diatomite en tant
qu'adsorbant efficace et durable. La bentonite, composée principalement de montmorillonite,
est caractérisée par sa grande capacité d'échange cationique, ses propriétés de gonflement
importantes et sa surface spécifique étendue[13]. Ces caractéristiques rendent la Maghnite
particulierement efficace pour adsorber une large gamme de contaminants, y compris les
métaux lourds, les colorants organiques et d'autres polluants, a partir de solutions
aqueuses[14]. Sa disponibilité locale en Algérie renforce encore son attrait en tant que
matériau a faible codt et respectueux de I'environnement pour la purification de I'eau[15].

La diatomite et la Maghnite peuvent étre encore améliorées par des modifications
chimiques et physiques pour optimiser leurs performances d'adsorption[16]. Des traitements
tels que I'activation acide, la calcination et la modification de surface avec des surfactants ou
des bases inorganiques sont couramment employés pour améliorer leur porosité, leur surface
spécifique et la disponibilité des groupes fonctionnels[17]. Par exemple, le traitement acide
avec de l'acide sulfurique (H2SO4) ou de I'acide chlorhydrique (HCI) élimine les impuretés,
augmente les sites acides et renforce les interactions électrostatiques entre la surface de
I'adsorbant et les colorants cationiques[18]. Ces modifications améliorent considérablement
I'efficacité globale d'adsorption de la diatomite et de la Maghnite, en faisant des outils
polyvalents et puissants pour relever les défis de la pollution de I'eau[19].

Cette thése explore le potentiel de la diatomite algérienne et de la Maghnite en tant
gu'adsorbants durables et a faible colt pour I'élimination du Crystal Violet (CV), un colorant
cationique largement utilisé, a partir de solutions aqueuses. La recherche implique une
analyse approfondie des propriétés structurelles et chimiques de ces matériaux, a l'aide de
techniques de caractérisation avancées telles que la diffraction des rayons X (XRD), la
microscopie électronique a balayage (SEM), la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR), I'analyse thermogravimétrique (TGA) et les mesures de surface BET.

Des études expérimentales évaluent de maniére systématique les effets des principaux
parametres sur le processus d'adsorption, notamment le pH, la concentration initiale du
colorant, la dose d'adsorbant, le temps de contact et la température. En outre, le mécanisme
d'adsorption est élucidé a I'aide de modélisations cinétiques, d'équilibre et thermodynamiques.
En explorant ces aspects, I'étude vise a approfondir la compréhension des phénoménes
d'adsorption et a fournir une base pour I'extension de l'utilisation des adsorbants naturels dans
les applications industrielles et environnementales.

En fin de compte, cette recherche contribue au domaine plus large du traitement de I'eau en

proposant des solutions pratiques et écologiques pour I'élimination des colorants toxiques des
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eaux usees. Ce faisant, elle répond aux defis mondiaux urgents en matiére de pollution
environnementale et de santé publique, ouvrant la voie au développement de technologies de
purification de I'eau durables et accessibles.

Cette thése est structurée en six chapitres principaux.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur la pollution de 1’eau et les
différentes technologies de traitement existantes, en mettant en évidence les avantages et les
limites de chaque méthode.

Le deuxiéme chapitre est consacré au phénomeéne d’adsorption, ot sont exposeés les principes
fondamentaux, les modéles cinétiques et les isothermes décrivant ce processus.

Le troisieme chapitre décrit les caractéristiques générales des matériaux adsorbants utiliseés,
notamment les argiles et la diatomite, ainsi que leurs propriétés physico-chimiques et leurs
domaines d’application.

Le quatrieme chapitre est dédié aux matériaux et aux méthodes expérimentales, en détaillant
les procédures de préparation des adsorbants, les techniques de caractérisation employées et la
méthodologie expérimentale adoptée.

Le cinquieme chapitre présente les résultats de la caractérisation de la diatomite (brute et
traitée) et son application a la rétention du colorant Crystal Violet.

Le sixieme chapitre traite de la caractérisation de la Maghnite (bentonite brute et traitée) et
de son application a I’élimination du méme colorant.

Enfin, la thése s’achéve par une conclusion générale, qui résume les principaux résultats
obtenus et propose des perspectives pour des recherches futures dans le domaine de la

dépollution des eaux par adsorption.
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I. Introduction

La crise mondiale de I'eau douce est un probleme majeur qui affecte des milliards de personnes a
travers le monde. Aujourd'hui, environ 2,1 milliards de personnes n‘ont pas accés a une eau
potable sécurisée, et 4,5 milliards vivent sans installations sanitaires adéquates. Ce manque d'eau
propre expose de nombreuses populations a des maladies graves, telles que le choléra et la
dysenterie, causant des millions de déces chaque année[1].

La pollution de l'eau est I'une des principales causes de cette crise. Les effluents industriels,
composés de colorants, de métaux lourds, et d'autres substances toxiques, sont souvent rejetes
directement dans les cours d'eau[1]. Ces polluants perturbent les écosystéemes aquatiques en
réduisant la photosynthese des plantes aquatiques, bloquant ainsi la lumiére du soleil. Certains
colorants, en particulier, sont toxiques, cancéerigénes et mutagénes, méme a faible concentration,
ce qui représente un danger pour la santé humaine et la vie aquatique[2].

Face a cette situation, plusieurs technologies avancées de traitement de I'eau ont été développées
pour limiter la pollution[3]. Parmi celles-ci, on trouve les processus d'oxydation avances, la
biodégradation, les traitements photocatalytiques, et le dessalement[4]. Ces solutions visent a
améliorer la qualité de I'eau tout en réduisant les niveaux de polluants présents dans les eaux
usées[5].

Dans ce chapitre, nous étudierons les causes et les conséquences de la pollution de I'eau, en
mettant l'accent sur les colorants industriels et en explorant les différentes technologies de
traitement disponibles pour faire face a cette crise mondiale.

I1. Généralités sur I’eau :

L’eau est essentielle a la vie humaine et joue un réle fondamental dans le maintien des
écosystemes et le développement socio-économique. Au cours des derniéres décennies, de
nombreuses études ont été menées pour mieux comprendre et caractériser les différentes
ressources en eau, leur disponibilité et leur qualité [6]. On estime que 97,5 % de 1’eau sur la
planete est salée, concentrée dans les mers et océans, ce qui la rend inadaptée aux usages
domestiques, agricoles et industriels sans un traitement colteux et complexe. Cette grande
majorité d’eau non potable contraste fortement avec la faible proportion d’eau douce disponible,

ce qui exacerbe les defis liés a la gestion de cette ressource precieuse.
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En ce qui concerne I'eau douce, 99,4 % est retenue dans des glaciers, calottes glaciaires, ou
piégée dans des nappes souterraines, souvent inaccessibles ou exploitables a des codts élevés
(Figure 1.1)[7]. Moins de 0,2 %o de cette eau douce se trouve en surface et est facilement
accessible. Cette quantité minime d'eau de surface représente une ressource cruciale, non
seulement pour ’irrigation et I’industrie, mais aussi pour répondre aux besoins en eau potable
des populations humaines. Dans certaines régions, cette faible disponibilité impose une forte
pression sur les ressources en eau douce, nécessitant la mise en place de stratégies de gestion

durable pour éviter des pénuries potentielles et assurer un acces equitable[1].

Répartition de I'eau mondiale (%) Répartition de I'eau douce mondiale (%)

= Calotte glaclaire, glaciers et neige éternelle

= Eau douce souterraine
* Permafrost

Nappes superficielles

= Marais
= Riviéres
" Lacs

® Eau salée (océans, mers, eaux souterraines salées)
® Eau douce = Atmosphére

Figure 1.1 : Disponibilité de I'eau salée et de I'eau douce.

La répartition géographique de I’eau douce est également inégale et crée des disparités entre les
régions (Figure 1.2). Tandis que certains pays, comme le Canada, disposent de vastes réserves
d'eau douce, d'autres, notamment dans les régions arides du nord de I'Afrique, subissent des
pénuries chroniques d'eau[8]. Cette répartition inégale entraine des défis particuliers, notamment
pour les pays en développement tels que 1I’Algérie, ou l'eau douce est principalement utilisée
dans le secteur agricole, indispensable pour la sécurité alimentaire[9]. A I’inverse, dans les pays
industrialisés, les usages industriels de I’eau dominent, ce qui implique une gestion différente des

ressources et des infrastructures spécifiques pour répondre aux besoins variés (Figure 1.3).
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Figure 1.2: Répartition géographique inégale de I'eau douce dans le monde.
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Figure 1.3: Usage de I'eau douce par secteur dans les différentes régions du monde.
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D'apres I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et I'UNICEF, environ 2,1 milliards de
personnes, soit pres de 30 % de la population mondiale, n‘ont toujours pas acces a des services
d'eau potable sécurisés. De plus, 4,4 milliards de personnes, soit 60 % de la population, ne
disposent pas de services d’assainissement gérés de maniere sire[10]. Cette situation entraine de
graves conséquences pour la santé publique, I’hygiéne et le bien-étre, en particulier dans les
régions les plus défavorisées. L’eau potable, devenue une denrée rare et précieuse, doit étre
protégée pour éviter la propagation de maladies hydriques et préserver les écosystemes qui

dépendent de cette ressource[11].

Face a ces défis, la prévention de la pollution de I'eau doit étre une priorit¢é mondiale. 1l est
crucial de protéger les ressources en eau contre les contaminants, qui menacent a la fois la santé
humaine et les équilibres écologiques. Cela implique une gestion raisonnée de 1’eau, qui intégre
des pratiques durables et des traitements avancés pour dépolluer les eaux usées avant leur rejet
dans I’environnement. De plus, des politiques de sensibilisation et d’éducation sont nécessaires
pour encourager une utilisation responsable de cette ressource vitale, afin d'assurer sa

disponibilité pour les générations futures[1].

11.1. Pollution des eaux :

Polluer une réserve d’eau, qu’elle soit superficielle ou souterraine, revient a en modifier les
caractéristiques naturelles (physiques, chimiques, biologiques et bactériologiques) en y rejetant
diverses substances sous forme solide (matiéres en suspension) ou dissoute. Ces polluants
peuvent provenir de sources industrielles, agricoles, urbaines ou domestiques, et engendrent
plusieurs conséquences graves [11]:

e Perturbation de 1’équilibre biologique[12] : A court ou long terme, ces substances
peuvent déséquilibrer I’écosystéme aquatique, rendant toute vie animale et végétale
incertaine. L'accumulation de substances toxiques dans la chaine alimentaire peut méme
aboutir a la bioaccumulation de toxines, menagant les espéces et les prédateurs qui s’en
nourrissent, y compris les humains.

e Incompatibilité avec les usages humains[13] : La pollution de 1’eau peut rendre celle-Ci
impropre a toute réutilisation future, que ce soit pour la production d'eau potable, les

usages industriels, agricoles ou récréatifs. Cela complique les processus de traitement
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pour obtenir de 1’eau potable, augmentant les cotts et les moyens techniques nécessaires,
souvent au-dela des capacites locales, notamment dans les zones a ressources limitées.

e Risque pour la santé humaine[1] : La contamination par des agents microbiologiques
(bactéries, virus, parasites) et des produits chimiques toxiques peut rendre 1’eau
dangereuse a la consommation, exposant les populations a des maladies comme les
infections gastro-intestinales, les intoxications, voire des maladies graves a long terme
comme des cancers causés par des métaux lourds ou autres substances chimiques.

e Impact économique[14] : La pollution des ressources en eau affecte directement les
secteurs économiques liés a 1'eau, comme 1’agriculture, la péche et le tourisme. Elle réduit
la productivité agricole, contamine les ressources halieutiques et rend certaines zones
moins attractives pour les activités touristiques. Les colts de traitement des eaux polluées

augmentent aussi, grevant le budget des industries et collectivités locales.

11.1.1. Sources et facteurs de pollution de l'eau :

Les fortes pressions exercées sur les réserves d’eau douce dans de nombreuses régions du monde
entrainent une dégradation inquiétante de leur qualité. Cette pollution provient essentiellement
d'activités humaines variées (domestiques, industrielles et agricoles) qui générent des eaux usées,
déversées dans I’environnement, soit directement, soit via des systémes de collecte, avec ou sans

traitement préalable. On distingue trois grandes catégories d’eaux usées [15].

a) Pollution des eaux usées provenant de I’agriculture[16] :

L'agriculture constitue une source significative de pollution des eaux en raison de I'utilisation
extensive d'engrais et de pesticides. Elle est I'un des principaux responsables de la pollution
diffuse, qui se propage de maniére dispersée a travers les paysages agricoles. Les eaux de
ruissellement issues des terres cultivées sont généralement riches en nitrates et en phosphates,
présents sous des formes ioniques ou en quantités trop élevees pour étre retenues par le sol ou
assimilées par les cultures. En conséquence, ces substances nutritives s'écoulent vers les cours
d'eau, les retenues et les nappes phréatiques, entrainant un enrichissement excessif en matiéres
azotées et phosphatées. Ce phénomene, connu sous le nom d'eutrophisation, peut provoquer des
algues toxiques et nuire a la biodiversité aquatique. De plus, la contamination par des résidus de

pesticides peut affecter la qualité de I'eau, mettant en péril la santé des écosystémes aquatiques et
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celle des communautés humaines qui en dépendent. Par conséquent, il est essentiel de mettre en
ceuvre des pratiques agricoles durables afin de réduire cette pollution et de préserver la qualité
des ressources en eau.

b) Pollution des eaux résiduaires industrielles[17]:

Les eaux usées industrielles sont des effluents liquides générés par les procédés de
transformation des matiéres premiéres pour la production de biens industriels ou de
consommation. Leurs propriétés varient en fonction des types d'industries. En plus de contenir
des matiéres organiques, azotées et phosphorées, elles sont souvent chargées de diverses
substances chimiques, a la fois organiques et métalliques. Selon le secteur industriel d’origine,

elles peuvent aussi renfermer:

o Des graisses (provenant de l'industrie agroalimentaire et de I'équarrissage)

o Des hydrocarbures (issues des raffineries)

o Des métaux (provenant des traitements de surface et de la métallurgie)

o Des acides, des bases et autres produits chimiques (utilisés dans les industries chimiques,
les tanneries)

o De I'eau chaude (générée par les circuits de refroidissement des centrales thermiques)

o Des matieres radioactives (issues des centrales nucléaires et des traitements de déchets

radioactifs).

Avant d'étre déversées dans les réseaux de collecte, les eaux usées industrielles doivent étre
traitées. Elles ne peuvent étre mélangées aux eaux domestiques que lorsqu'elles ne constituent
plus un risque pour ces réseaux et ne compromettent pas le fonctionnement des stations
d'épuration. Le traitement de ces rejets pose plusieurs défis. Le premier est lié a la variété des
polluants présents dans ces effluents, tels que les métaux, hydrocarbures, solvants, polymeres,
huiles, graisses, et sels. Le second défi découle de la diversité de leur composition, qui varie en
fonction du type d'industries. De plus, la variabilité de la charge et des débits a traiter a la sortie

des usines nécessite l'utilisation de techniques suffisamment flexibles.

11
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c) Pollution des eaux résiduaires domestiques[18]:

Les eaux usées domestiques sont principalement chargées de polluants organiques présents dans
les eaux ménageres, ou grises (provenant des salles de bains et des cuisines), qui contiennent
souvent des détergents, des graisses, des solvants et des débris organiques. En revanche, les eaux
de toilettes (rejets des WC) présentent une charge significative en divers éléments minéraux,
matieres organiques azotées, ainsi que des germes fécaux et pathogénes. Parmi les matiéres
minérales, on trouve des chlorures, des phosphates, des sulfates, etc. Les matieres organiques
comprennent des composés ternaires, tels que les sucres et les graisses, qui sont constitues de
carbone, d'oxygene et d'hydrogéne, mais peuvent aussi contenir de l'azote, et dans certains cas,
du soufre, du phosphore, du fer, etc. En plus des matiéres organiques classiques, les eaux usées
domestiques renferment également des contaminants émergents tels que des résidus de

médicaments, des produits de soins personnels et des perturbateurs endocriniens.

I11. Historique des colorants :

Un colorant est une substance chimique, solide ou liquide, qui, lorsqu'elle se dissout dans le
milieu dans lequel elle est ajoutée, forme un mélange homogéne et modifie la couleur du
support. Son réle principal est de donner une teinte spécifique a un objet ou matériau. En chimie,
un colorant se définit par sa capacité a absorber certaines longueurs d’onde de la lumiére visible
et a offrir une couleur stable malgré les effets de facteurs physiques ou chimiques, comme la
lumiére ou les agents oxydants[19]. Typiquement, une molécule de colorant se compose de deux
éléments principaux : un chromophore et un ou plusieurs groupes auxochromes. Les colorants se
caractérisent par leur capacité a absorber la lumiére dans le spectre visible (entre 380 et 750 nm).
La couleur observée résulte de 1’absorption sélective d’énergie lumineuse par des groupes
d'atomes spécifiques, appelés chromophores, présents dans la molécule appelée chromogéne.
Plus le chromophore a une facilité a céder un électron, plus la couleur est intense[20] . Des
groupes d’atomes supplémentaires, appelés auxochromes, peuvent intensifier ou modifier la
couleur en interagissant avec le chromophore[19].Les chromophores sont souvent des structures
aromatiques ou pseudo-aromatiques, caractérisées par des liaisons conjuguées (liaisons ) et des
électrons deélocalisés (électrons =) ; ils peuvent également inclure des complexes métalliques. Les
colorants different entre eux par leurs combinaisons d'orbitales moléculaires, chaque molécule

possédant des niveaux d'énergie spécifiques qui influencent les transitions électroniques et la

12

——
| —



Partie I: Chapitre I. Pollution de I’eau et technologies de traitements

coloration[21]. Les auxochromes, comme les groupes NH., OH, COOH et SOsH, sont des
groupements ionisables qui augmentent la solubilit¢ dans I'eau et renforcent 1’adhésion du
colorant au substrat. 1ls enrichissent ou appauvrissent également le chromophore en électrons, ce
qui influence la longueur d’onde (et donc la couleur) de la lumiére absorbée, ainsi que 1'intensité
de cette absorption. De plus, les auxochromes facilitent I'application du colorant en milieu
aqueux et renforcent la fixation du colorant sur le support[17].

Le tableaul.l présente les groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

décroissante.

Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante[22].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) amine primaire (Amino -NHy)
Nitroso (-N=0 ou -N-OH) amine secondaire (Méthylamino -NHCH3)
Carbonyle (>C=0) amine tertiaire (Diméthylamino -N (CH3).)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 OU =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
Méthine (-CH=, -CR=) NHa, -COOH, -SOzH.
Azométhine (-CH=NH) lodi (I)

Azométhine N substitué (-CH=N-) Bromo (Br)

Azoxy (-N=N OU —N - N-) Chloro (CI)

13
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I11.1. Applications Industrielles et Usages des Colorants :

Les colorants sont largement employés dans de nombreux secteurs industriels en raison de leur
capacité a conférer des couleurs durables et spécifiques aux produits. Dans l'industrie textile, par
exemple, ils sont essentiels pour donner une vaste gamme de teintes aux fibres naturelles et
synthétiques, répondant ainsi aux exigences de mode et de design. De méme, dans l'industrie du
papier, les colorants sont utilisés pour produire des papiers colorés destinés a des usages variés,
comme l'emballage, la publicité et les produits artistiques.

Dans le secteur agroalimentaire, les colorants jouent un role crucial en permettant d'améliorer
I'apparence des produits alimentaires, les rendant plus attrayants pour les consommateurs. lls
sont aussi présents dans l'industrie cosmétique, ou ils servent a colorer divers produits tels que
les rouges a lévres, les fards et les produits capillaires, contribuant ainsi a I’innovation et aux
préférences esthétiques des utilisateurs.

L'industrie des matiéres plastiques utilise des colorants pour personnaliser I’aspect visuel des
plastiques destinés aux produits de consommation, aux emballages, et aux composants
industriels, garantissant ainsi une esthétique uniforme et attractive. Dans le domaine
pharmaceutique, les colorants sont intégrés aux médicaments et aux capsules pour les identifier
visuellement et améliorer I’acceptabilité du produit par les patients.

Enfin, les colorants trouvent également des applications dans des domaines plus techniques, tels
que I'électronique (coloration des cables et composants pour un repérage facile), I'automobile
(teintures des intérieurs et des revétements extérieurs), et méme dans les technologies médicales
(coloration des tissus dans les diagnostics biologiques). La diversité de leurs applications
témoigne de I’importance des colorants dans notre vie quotidienne et de I'innovation continue
dans leurs formulations pour répondre aux normes de qualité, de sécurité et de durabilité de

chaque industrie [23].

I11.2. Classification des colorants :
Depuis la découverte de la mauvéine par Perkin en 1856 et de la fuchsine par Verguin en 1858,
des milliers de colorants ont eté developpés. Aujourd'hui, on compte plus de 10 000 colorants

produits industriellement, nécessitant un systeme de classification structuré[24].
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Les colorants sont souvent classés selon leur constitution chimique, basée sur la nature des
chromophores : azoique, anthraquinone, triarylméthane et phtalocyanine [25]. D’autres
classifications reposent sur les technologies d'application, différenciant les colorants anioniques
(acides, mordants, directs, réactifs, au soufre) des colorants cationiques (basiques) [21]. Les
noms commerciaux des colorants font généralement référence a l'index des couleurs (Color
Index, C.I.), qui regroupe chaque colorant sous un numéro de référence avec des informations
essentielles telles que sa formule chimique, sa couleur, sa résistance a la lumiére et aux agents
chimiques, et ses principaux domaines d’utilisation [23].

En résumé, les colorants peuvent étre classés selon leur utilisation (réactifs, dispersés, mordants,
etc.), leur structure chimique (azoique, anthraquinonique, etc.), ou leurs propriétés spécifiques,

comme la nuance de couleur.

111.2.1. Classification chimique :

La classification des colorants selon leur structure chimique est basée sur la nature du groupe
chromophore. Ce dernier est responsable de I'absorption de la lumiére et, par conséquent, de la
couleur observée[26].

a) Les colorants triphénylméthanes[27] :

Le triphénylméthane (figure 1.4) est un dérive du methane, formé de trois anneaux phényles
attachés a un atome de carbone central. Cette structure hydrocarbonée sert de base pour de

nombreux colorants.

TN

l\(l

- O

Figure 1.4 : Structure du colorant triphénylméthane
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b) Les colorants xanthenes :

Les xanthenes (figure 1.5) sont des composes organiques a structure tricyclique, constitués d'un
cycle pyrane encadré par deux cycles benzéniques. Les colorants de cette famille se distinguent
par leur forte fluorescence et sont couramment utilisés dans les colorants alimentaires,

cosmétiques, textiles et pour lI'impression[28].

O

Figure 1. 5 : Structure moléculaire d’un colorant xanthene

c) Les colorants indigoides[28] :

Les colorants indigoides (figure 1.6) tirent leur nom de I’indigo, 1’un des colorants les plus
anciens, comparable a la pourpre, un dérivé de I’indigo dibromo-6,6. De nombreux dérivés de
I’indigo ont été synthétisés par 1’ajout de différents substituants sur la molécule d’origine. Les
variantes contenant du sélénium, du soufre ou de 1’oxygene produisent des effets hypochromes,
avec des teintes allant de I’orange au turquoise. Les colorants indigoides sont réputés pour leur
grande résistance au lavage, bien que leur solidité a la lumiere soit modeérée. lls sont utilisés dans
les industries du textile, de la pharmacie, de la confiserie, ainsi que pour les diagnostics

médicaux.

\
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Figure 1.6 : Structure de colorants indigoide
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d) Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques (figure 1.7) se caractérisent par la présence d’un groupement azo (-N=N-)
reliant deux cycles benzéniques. Ce type de colorant est trés utilisé dans I’industrie textile en
raison de sa grande résistance a la lumiére, aux acides, aux bases et a I’oxygene[29].

Cependant, leur présence dans les effluents industriels pose des risques environnementaux, car
ces composés sont toxiques, cancérigénes, stables et trés résistants a la biodégradation, rendant

les traitements conventionnels inefficaces[30].

V4
Z

Figure 1.7 : Structure de la molécule azoique.

e) Les colorants anthraquinoniques[31] :

Les colorants anthraquinoniques (figure 1.8) sont des dérivés de 1’anthracéne, avec
I’anthraquinone comme molécule de base. Ce composé posséde un groupe chromophore
carbonyle (>C=0) intégré a un noyau quinonique. On trouve naturellement 1’anthraquinone dans
certaines plantes, telles que la bourdaine, le sén¢, 1’aloes et la rhubarbe. Ces colorants sont

principalement utilisés pour teindre les fibres de polyester, d'acétate et de triacétate de cellulose.

O

@)

Figure 1.8 : Molécule de colorante anthraquinone
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f) Les colorants nitreés et nitrosés[32] :

Les colorants nitrés et nitroses se distinguent par la présence d'un groupement nitro (-NO2) en
position ortho par rapport a un groupe donneur d'électrons, formant une structure relativement
simple. Ces composes sont principalement utilisés comme colorants anioniques dispersés ou
comme pigments, avec des nuances limitées au jaune et au brun. En raison de leur faible intérét

industriel, ces colorants sont moins courants (figure 1.9).

OH

NO-

Figure 1.9: Structure de la molécule d’un colorant nitré et nitrosé.

g) Les phtalocyanines [33]:

Les phtalocyanines se distinguent par une structure complexe incluant un atome métallique
central. Elles sont synthétisées par la réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure
métallique. Ces composes sont largement utilisés dans la production d'encres, dans I'industrie des

pigments pour peinture, ainsi que pour la teinture des fibres textiles (figure 1.10).

Figure 1.10 : Structure de la molécule d’un colorant phtalocyanine
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111.2.2. Classification tinctorial :

Alors que la classification chimique est essentielle pour le fabricant de teintures, le teinturier
privilégie une classification basée sur le domaine d'application. Cette approche fournit des
informations sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour différentes
fibres et le type de fixation utilisé. L'intensité de cette liaison varie selon qu'elle est ionique, par
hydrogene, de van der Waals ou covalente. Les colorants peuvent étre classés en plusieurs
catégories selon leur mode d'application : colorants acides, colorants directs, colorants mordants,
colorants basiques, colorants pigmentaires, colorants de cuve, colorants soufrés, colorants
réactifs et colorants disperses. Certains de ces colorants, appelés pigments, sont insolubles dans
I'eau. On distingue les différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les

auxchromes [34].

A. Colorants acides ou anioniques[35] :

Ces colorants, trés solubles dans I'eau grace a la présence de groupes sulfonate ou carboxylate,
sont ainsi nommeés en raison de leur utilisation dans des bains de teinture Iégerement acides. Ils
sont principalement utilisés pour teindre des fibres animales comme la laine et la soie, ainsi que
certaines fibres synthétiques modifiées, telles que le nylon et le polyamide. L’affinité entre le
colorant et la fibre provient des liaisons ioniques formées entre les groupes acides sulfoniques du
colorant et les groupes amino des fibres textiles, ce qui favorise une fixation durable des

couleurs. La figure 1.11 illustre un exemple de structure.

NaQOC
N
N A N SO;Na
N
OH

Na0;S

Figure I .11: colorant acide (tartrazin)
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B. Colorants basiques ou cationiques [35]:

Caractérisés par des ions positifs et connus pour leurs nuances éclatantes, les colorants basiques
sont composés de grandes molécules sous forme de sels solubles dans I'eau. Ils ont une affinité
naturelle pour la laine et la soie et peuvent aussi étre appliqués sur le coton. Toutefois, leur
résistance au lavage sur ces fibres naturelles reste faible. Les colorants basiques ont gagné en
popularité avec 1’émergence des fibres acryliques, sur lesquelles ils produisent des teintes vives
et résistantes, idéales pour les textiles nécessitant une grande intensité de couleur. La figure 1.12

représente la structure du méthylene, un colorant basique.
SO5

HN

7038 \ 803-
N N
H H*

Figure 1.12:colorant basique (Bleu de méthylene)

C. Colorants de cuve [36]:

Ces colorants sont insolubles dans I'eau dans leur forme initiale et nécessitent une réduction
alcaline pour étre transformés en leucodérivés solubles. Une fois appliqués sur la fibre, le
colorant est oxydé in situ pour redevenir insoluble, assurant ainsi une excellente fixation. Les
colorants de cuve sont tres résistants aux agents extérieurs, tels que le lavage et les rayons UV,
ce qui les rend particulierement adaptés aux fibres cellulosiques comme le coton, le lin, et la
rayonne. L'indigo, par exemple, est un colorant de cuve emblématique, trés utilisé pour teindre

les tissus en denim.(figure I . 13)
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O
H
N
N
O

Figure 1.13: Colorant de cuve (Indigo)

D. Colorants directs[35] :

Ces colorants peuvent contenir ou former des charges positives ou négatives, qui interagissent
électrostatiquement avec les charges opposeées des fibres. Leur particularité réside dans leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans nécessiter de mordant, une caractéristique qui découle
de la structure plane de leurs molécules. Ils sont largement utilisés pour colorer les tissus en

coton et autres fibres naturelles. (Figure 1.14)

H O H O
O3

NaO5S NaO;S

Figure 1.14: Structure de la molécule d’un colorant direct (Red 16 rouges)

E. Colorants a mordants [31]:

Ces colorants possédent généralement un ligand fonctionnel capable de se lier fortement avec
des métaux comme I’aluminium, le chrome, le cobalt, le cuivre, le nickel ou le fer. Lorsqu'ils
réagissent avec ces sels métalliques, ils forment des complexes colorés stables avec les fibres

textiles, permettant ainsi une fixation intense et durable. Ce type de colorant est souvent utilisé
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pour obtenir des teintes profondes et variées sur divers types de tissus. Un modéle de ce type de
colorant est représenté en Figure 1.15

N= OH
N O, _ONa
N s
o)

Cl

Figure 1.15: Structure de la molécule d’un colorant & mordant.

F. Colorants réactifs [34]:

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores et sont nommeés ainsi en raison de
la présence de fonctions chimiques réactives. Ces groupes permettent la formation de liaisons
covalentes fortes avec les fibres textiles, assurant une excellente solidité de la couleur. Ce type
de colorant est particulierement efficace pour les fibres naturelles comme le coton, car il crée une
liaison chimique directe avec la fibre, garantissant une résistance durable au lavage et a la

lumiére. Un exemple représentatif de cette famille est illustré sur la figure 1.16.

OH
N=N 7
|

SO,H

Figure 1.16: Colorant réactif (vinylsulfone)
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G. Colorants disperseés [37]:
Peu solubles dans l'eau, les colorants dispersés sont appliqués sous forme de particules fines
dispersées dans le bain de teinture. A haute température, ces particules pénétrent les fibres
synthétiques comme le polyester et s’y fixent, ce qui permet une teinture uniforme et résistante.
Les colorants dispersés sont idéaux pour les fibres synthétiques, leur faible solubilité permettant
une grande intensité de couleur sans affaiblir les fibres. (Figure 1.17).

o

o Cl
D.-—

[y

Cl M
\QJﬁﬁf”

\\I_I/CI-

O

Figure 1.17:Colorant dispersé (disperse orange 30)

111.3. Parametres influencant la couleur des colorants [38]:

Les colorants peuvent varier en couleur en fonction de divers parametres physiques et chimiques,

influencant ainsi leur utilisation dans différentes applications. Voici les principaux facteurs :

e Influence du pH :
Certains colorants sont constitués de composés chimiques sensibles au pH, ayant des formes
acides et basiques distinctes qui influencent leur couleur. Par exemple, les anthocyanes
présentent des couleurs différentes en fonction de 1’acidité ou de 1’alcalinité du milieu.
Ainsi, la couleur de ces colorants depend du pH de la solution dans laquelle ils sont dissous,
ce qui permet de les utiliser comme indicateurs de pH.

e Influence du solvant :
La couleur d’un colorant varie également selon le solvant utilisé. Par exemple, un colorant

qui apparait jaune-orange dans une solution aqueuse peut devenir violet dans un solvant non
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polaire comme le cyclohexane. Ce phénomene est d0 aux interactions spécifiques entre le
solvant et les molécules du colorant, qui peuvent modifier la structure électronique du
colorant et donc sa couleur.

e Influence de la température :
Certains colorants sont thermosensibles et peuvent subir des modifications chimiques ou
structurelles en réponse a la température. Lorsqu'ils sont chauffes, ces colorants peuvent
adopter de nouvelles formes moléculaires, entrainant un changement de couleur. Cela peut
étre particulierement utile dans des applications ou Il'indication visuelle de la température est
souhaitée, comme les encres thermochromiques.

e Influence de la concentration :
Bien que la concentration du colorant dans une solution ne modifie pas la couleur
fondamentale, elle affecte I’intensité ou la teinte pergue. En général, une concentration plus
¢levée donne une couleur plus foncée ou saturée, tandis qu’en dessous d'un certain seuil, la
couleur peut devenir indistincte et difficile a discerner, selon le solvant et le type de colorant
utilisé.

e Influence de la lumiére :
L'exposition prolongée a la lumiére, surtout aux rayons ultraviolets, peut altérer la couleur
de certains colorants par photodégradation. Cela peut entrainer un affadissement ou une
modification de la teinte initiale, ce qui est particulierement important dans les applications
nécessitant une stabilité des couleurs, comme les textiles d'extérieur et les encres.

o Effet des agents oxydants et réducteurs :
Les colorants peuvent réagir difféeremment en présence d’agents oxydants ou réducteurs. Par
exemple, l'exposition a l'oxygene ou au peroxyde d'hydrogéne peut entrainer une
décoloration de certains colorants, tandis que des agents réducteurs peuvent restaurer ou
altérer leur couleur. Ce parametre est essentiel dans des milieux ou des produits chimiques
sont souvent présents, comme en industrie chimique.

¢ Interaction avec les ions métalliques :
Certains colorants peuvent se lier aux ions métalliques, entrainant un changement de
couleur. Par exemple, les colorants anthraquinoniques ou ceux contenant des groupes
fonctionnels tels que I'acide carboxylique ou I'hydroxyle peuvent interagir avec des ions

métalliques comme le fer, le cuivre ou le zinc, produisant des complexes de couleur
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différente. Cette propriété est souvent utilisée dans les colorants complexes pour des
applications textiles et de peinture.

o Effet de la polarité du milieu :
La polarité du solvant ou du milieu environnant peut affecter la couleur d'un colorant en
modifiant la distribution électronique dans la molécule. Les solvants polaires, comme I'eau,
interagissent différemment avec les colorants par rapport aux solvants non polaires comme
le toluene, ce qui peut entrainer des variations de teinte.

o Effet de I'humidité :
L'humidité peut également influencer la couleur de certains colorants, surtout ceux utilisés
dans des applications sensibles a 1’eau, comme les pigments pour papier ou les encres. Une
exposition élevée a I'humidité peut modifier la structure du colorant, entrainant un
changement de couleur ou une diminution de son intensité.

e Pression:
Bien que moins courante, la pression peut affecter les colorants dans des conditions
industrielles spécifiques, par exemple dans les procédés de teinture a haute pression pour les
textiles. Une pression élevée peut influencer la densité de la solution et donc I’interaction
entre les molécules de colorant, ce qui peut modifier leur apparence.

Ces parametres supplémentaires permettent de mieux contréler et de stabiliser la couleur des

colorants dans divers environnements industriels, garantissant ainsi leur efficacité et leur

durabilité en fonction des exigences des produits finaux.

I11.4. Problemes liés a la présence de colorants dans les eaux usées :

Les colorants industriels, en particulier ceux utilisés dans I’industrie textile, posent un probléme
environnemental et sanitaire majeur lorsqu'ils sont rejetés dans les eaux usées. Les colorants
synthétiques, comme les colorants azoiques, sont largement utilisés pour leur stabilité et leur
résistance aux dégradations chimiques, ce qui les rend difficiles a éliminer dans les systéemes de
traitement classiques. Cependant, leur persistance dans les écosystemes présente de nombreux

risques [39].

e Risques pour la santé humaine : L’impact des colorants toxiques sur la santé humaine est

bien documenté depuis la fin du 19e siécle. En 1895, des études ont montré une augmentation
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du nombre de cancers de la vessie chez les ouvriers du textile, attribuée a une exposition
prolongée aux colorants azoiques. Depuis lors, des recherches ont révélé le potentiel
cancérigéne de ces substances pour I’homme et 1’animal.Une fois libérés dans les eaux usées,
ces colorants peuvent pénétrer les sources d'eau potable, exposant ainsi les populations a des
risques de toxicité chronique[39].

e Pollution et perturbation de I'écosysteme aquatique : Les rejets de colorants, qu’ils soient
non traités ou partiellement traités, contribuent fortement & la pollution des écosystémes
aquatiques. Ces colorants réduisent la pénétration de la lumiére dans les plans d'eau, bloquant
la photosynthése des plantes aquatiques et perturbant la chaine alimentaire. La diminution de
la photosynthése entraine une réduction de la production d'oxygéne, ce qui peut provoquer
une diminution de la diversité biologique, affectant ainsi ’ensemble de 1'écosystéme[39].

e Eutrophisation et toxicité environnementale : Les eaux usées contenant des colorants sont
¢galement susceptibles d’entrainer 1’eutrophisation, un phénomeéne ou une augmentation de
nutriments (notamment l'azote et le phosphore) favorise une croissance excessive d'algues.
Cela peut rapidement réduire la qualité de I’eau, provoquer des zones hypoxiques (pauvres en
oxygene) et conduire a la mort de nombreuses espéces aquatiques. De plus, de nombreux
colorants contiennent des métaux lourds et d’autres substances toxiques, qui s'accumulent
dans les sédiments et les organismes aquatiques, créant une toxicité a long terme pour
I’environnement et la santé humaine[39].

e Résistance a la biodégradation : Un des défis majeurs associés aux colorants synthétiques
réside dans leur résistance aux processus naturels de biodégradation. La majorité des colorants
industriels sont congus pour résister a la décoloration et a la dégradation, ce qui fait qu’ils
persistent dans 1’environnement pendant de longues périodes. Ces molécules stables peuvent
s'accumuler dans le sol et I'eau, ce qui rend leur élimination particulierement difficile et
colteuse pour les installations de traitement des eaux[40].

e Bioaccumulation et contamination de la chaine alimentaire : La persistance des colorants
et des produits chimiques associés dans I’eau favorise leur bioaccumulation dans les
organismes aquatiques, qui peuvent ensuite étre ingerés par des animaux plus grands et,
éventuellement, par I'hnomme. Cette accumulation dans la chaine alimentaire expose les
populations humaines a des substances potentiellement toxiques, dont certains composés sont

cancérigenes ou toxiques a des niveaux faibles mais constants[40].
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I11.5. Généralités sur le Crystal Violet:

Le Crystal Violet, également connu sous le nom de violet de gentiane ou de cristal violet, est un
colorant synthétique appartenant a la classe des triarylméthanes. Développé a la fin du 19e siécle,
il est reconnu pour son utilisation dans diverses applications industrielles et médicales. Son nom
chimique est le chlorhydrate de violet de méthyle (C2sH30CIN3), et il se présente sous forme de
poudre cristalline de couleur violette, qui peut étre facilement dissoute dans I'eau et dans d'autres
solvants organiques[41]. Les violets de méthyle se déclinent principalement en trois composés :
le méthyl violet 2B, 6B et 10B. La seule différence structurelle entre ces composés réside dans le
nombre de groupes méthyle présents sur le groupe imine, ce qui influence légérement leur
couleur ; plus le nombre de groupes méthyle est élevé, plus la couleur devient foncée. Le violet
de méthyle est largement utilisé dans 1’industrie textile pour teindre les fibres naturelles et
synthétiques, grace a sa capacité a offrir des couleurs vives et durables. Il trouve également sa
place dans I’industrie cosmétique, ou il est utilisé pour donner de la couleur a divers produits,
tels que les vernis a ongles et les cosmétiques pour le visage. En outre, ce colorant est employé
dans le domaine médical, non seulement comme agent de coloration dans des procédures de
laboratoire, notamment pour la microscopie et la culture de micro-organismes, mais aussi comme
traitement médical topique contre certains champignons, y compris Candida albicans.
Cependant, l'utilisation du violet de méthyle n'est pas sans conséquences. Ce colorant présente
des risques potentiels pour la santé humaine et I'environnement. Des études ont révélé que le
violet de méthyle peut étre toxique et mutagene, entrainant des préoccupations concernant son
impact sur la santé lors d’une exposition prolongée. Par conséquent, il est essentiel de gérer et de
traiter correctement les déchets contenant ce colorant afin de minimiser son impact

environnemental[41].

111.5.1. Propriétés et Structure du Crystal Violet:

Le Crystal Violet ou violet de méthyle est un colorant synthétique de la famille des
triarylmeéthanes, existant principalement sous trois formes : méthyl violet 2B, 6B et 10B. La
principale différence entre ces composés réside dans le nombre de groupes méthyle présents sur
le groupe imine, ce qui influence l'intensité de leur couleur, avec une teinte plus foncée pour les
variantes contenant plus de groupes méthyle. Le violet de methyle a une structure chimique

complexe qui lui confére une forte capacité a absorber la lumiére visible, produisant des couleurs
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violettes vibrantes. Ce colorant est tres soluble dans I'eau et dans divers solvants organiques, ce
qui facilite son utilisation dans les applications industrielles et de laboratoire. Sa stabilité
chimique et sa résistance a la dégradation biologique en font un contaminant préoccupant pour
I'environnement. De plus, le violet de méthyle présente des risques de toxicité et de mutagénicité,
soulignant la nécessité de précautions lors de son utilisation, que ce soit dans l'industrie textile,
cosmétique ou médicale[42].

Quelques propriétés chimiques et physiques du Crystal Violet sont présentées dans le tableau 1.2

ci-dessous :
Tableau 1.2 : Propriétés chimiques et physiques de Crystal Violet[43].

Structure moléculaire

Nom UICPA chlorure de 4-[4,4'bis(diméthylamino)benzhydrylidéne]
cyclohexa-2,5-dien-1-llidéne]diméthylammonium

Formule C25H30CIN3

Poids moléculaire 407,979 + 0,025 g/mol
(9/mol)

Famille triarylméthanes, Colorants Basiques
Synonymes chlorure de méthylrosaniline
Point de fusion (°C) 215°C

Solubilité dans I’eau 4 g-1" (eau, 25 °C)?
Couleur violet

Aspect poudre

Nature Cationique

lonisation Basique

Amax 584nm
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111.5.2. Sources du Crystal Violet dans I’Environnement :

Le Crystal Violet pénétre dans I’environnement principalement par les effluents industriels issus
des secteurs textile et cosmetique, ou il est utilisé comme colorant pour diverses matieres. Les
laboratoires de microbiologie contribuent également a sa dissémination, en raison de son
utilisation dans la coloration des échantillons bactériens et autres applications scientifiques. Les
eaux usees contenant du violet de méthyle représentent un probleme de pollution majeur, car ce
colorant est résistant a la dégradation naturelle, persistant longtemps dans les écosystemes
aquatiques. Cette persistance entraine des risques écologiques, notamment en perturbant la
photosynthése des plantes aquatiques et en affectant les organismes aquatiques par sa toxicité. La
gestion de ses sources de rejet et le traitement approprié des effluents sont essentiels pour

minimiser son impact environnemental[44].

111.5.3. Toxicité du Violet de Méthyle :

Le violet de méthyle est un colorant reconnu pour ses propriétés toxigques et mutagénes, suscitant
des préoccupations en matiére de santé publique et de sécurité environnementale. Des études ont
mis en évidence ses effets potentiellement cancérigénes chez I'nomme et I'animal. En raison de
sa capacité a pénétrer les membranes cellulaires, le violet de méthyle peut provoquer des
altérations au niveau de I'ADN, contribuant ainsi a des mutations génétiques. Cet aspect
toxicologique a conduit plusieurs organismes de santé, tels que I'Organisation Mondiale de la
Santé (OMS), a classer le violet de méthyle comme un produit chimique dangereux, dont
I'utilisation devrait étre strictement contr6lée. Dans I'environnement, ce colorant est persistant,
bioaccumulable et difficile a dégrader biologiquement, ce qui en fait un polluant préoccupant.
Lorsqu'il est rejeté dans les systemes aquatiques, le violet de méthyle peut perturber la vie
aquatique en s'accumulant dans les tissus des organismes marins et en affectant la chaine
alimentaire[44]. De plus, il peut interférer avec la photosynthese des plantes aquatiques en
bloquant la transmission de la lumiere, ce qui perturbe I’équilibre écologique des milieux
aquatiques. En laboratoire, le contact direct avec le violet de méthyle peut irriter la peau et les
yeux, et l'inhalation de ses poussiéres ou vapeurs peut provoquer des effets respiratoires. Ces

risques nécessitent une manipulation prudente et des équipements de protection individuelle
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(EPI) pour les personnes exposées. L’¢élimination et le traitement des déchets contenant du violet

de méthyle sont également essentiels pour limiter son impact sur la santé et I’environnement[2].

V. Méthodes conventionnelles de traitement des effluents issues des
colorants:

Les principales techniques d’élimination des polluants des effluents peuvent étre classées en trois
catégories : physique, chimique et biologique (4). Différentes technologies sont largement
utilisées pour le traitement des eaux usées, notamment la filtration membranaire (osmose inverse,
ultrafiltration, nanofiltration, etc.), lI'adsorption, ainsi que les procédés d'oxydation avancée
chimiques et électrochimiques (AOPS/EAOPSs), incluant Fenton, électro-Fenton (EF), photo-
Fenton, coagulation-floculation, oxydation anodique (AO), peroxyde d'hydrogene, photolyse
avec rayonnement UVC (H20./UVC), ainsi que 1’application de cultures pures et mixtes en

conditions anaérobies et/ou aérobies [45].

IV.1. Méthodes biologiques :

Comparé a d'autres procédés physiques et chimiques, le traitement biologique peut souvent étre
considéré comme l'alternative la plus économique. Les méthodes biologiques telles que
I'adsorption par la biomasse microbienne (vivante ou morte), la dégradation microbienne, les
systemes de biorestauration et la décoloration fongique sont largement utilisées pour le
traitement des effluents textiles, car de hombreux micro-organismes, y compris les algues, les

bactéries, les champignons et les levures, peuvent accumuler et dégrader divers polluants[25].

IV.2. Méthodes chimiques :

Les méthodes chimiques utilisées pour la décoloration des eaux usées colorées comprennent
I'électroflottation, la précipitation-floculation avec Fe(II)/Ca(OH)., les méthodes d'oxydation
conventionnelles avec des agents oxydants (ozone), la coagulation combinée avec flottation et
filtration, les procédes électrochimiques, la coagulation électrocinétique et I’irradiation.

Le processus de coagulation-floculation se déroule en plusieurs phases successives : coagulation,
floculation et sédimentation. La premiere étape est un processus chimique consistant a
neutraliser la charge des suspensions colloidales pour les déstabiliser. La deuxiéme étape, la

floculation, est un processus physique visant a regrouper les petites particules[46].
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IVV.3. Méthodes physiques :

Diverses méthodes physiques sont couramment utilisées, telles que les procédés de filtration

membranaire (osmose inverse, nanofiltration, ¢lectrodialyse, etc.) et les techniques d’adsorption.

Le principal inconvénient de la technologie des membranes est que I'encrassement de celles-ci

limite leur durée de vie. Par conséquent, dans toute étude de viabilité économique, le colt des

remplacements périodiques doit étre pris en compte. De nombreuses méthodes de traitement

conventionnelles pour 1’élimination des colorants, comme [I'échange d'ions, la coagulation,

I'électroflottation, I'extraction par solvant, la filtration, I'ozonation et I'oxydation biologique, sont

généralement inefficaces, cotiteuses et inadaptées a un large éventail d’eaux usées colorées [46]

Tableau 1.3 : Avantages et inconvénients des technologies existantes et émergentes pour

I'élimination des colorants[47].

Méthodes biologiques

Avantages

Inconvénients

Traitements biologiques

Souvent l'alternative la plus

économique.

Différentes limitations dans
I'application, y compris des
contraintes techniques, la sensibilité
aux variations diurnes et la toxicité
de certains produits chimiques.
Nécessite une grande superficie de
terrain / Moins de flexibilité dans la
conception et I'exploitation /
Incapable d'éliminer efficacement la
couleur avec les procédures de
biodégradation actuellement utilisées
/ De nombreux colorants organiques
sont résistants a la dégradation en
raison de leur origine organique
synthétique ainsi que de leurs
structures chimiques complexes, bien

que beaucoup d'entre eux soient
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dégradés / Comme les colorants
azoiques sont des xenobiotiques, ils

ne se dégradent pas totalement.

Biodegradation
(Processus de traitement

conventionnel).

Economiquement attractif

Traitement acceptable par le public.

Processus lent /

Nécessité de créer un environnement
optimal favorable /

Exigences en matiere de

maintenance et de nutrition.

Biomasse (Processus

émergent d'élimination).

faible co(t de fonctionnement /
Bonne efficacité et sélectivité /
Aucun effet toxique sur les micro-

organismes.

Processus lent / La performance
dépend de certains facteurs externes
(pH, sels).

Bioadsorbants sélectifs
(Processus émergent

d'élimination).

Economiquement attractif
La régénération n'est pas nécessaire

Haute sélectivité.

Nécessite une modification chimique

Processus non destructive.
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Meéthodes chimiques

Avantages

Inconvenient

Coagulation-floculation
(Traitement conventionnel
conventionnel)

Utile pour la décoloration des
colorants dispersés

Simple

Economiquement réalisable

Faible efficacité de
décoloration pour les
colorants réactifs et de cuve/
N'élimine pas n'élimine pas
les colorants acides et réactifs
de faible poids moléculaire

Production importante de
boues chimiques boues
chimiques/probléme
d'élimination

La méthode peut parfois ne
pas réussir a d'éliminer les
couleurs de I'eau parce que les
particules en flocons ne se
déposent pas

Efficacement Possibilité
d'apparition d'un probleme
probléme de pollution
secondaire en raison
I'utilisation excessive de
produits chimiques

Méthodes d'oxydation
avancées (Procédés
d'élimination)

Dégradation des polluants/Facilité
d'application

Application/Agents oxydants
puissants/Vitesse des réactions
d'oxydation

Utilisation individuelle/ Synergie
(procédés AOP hybrides)

Les radicaux hydroxyles réagissent

avec la plupart des colorants avec des

constantes de réaction a taux élevé

Oxydation d'une portion substantielle

des composés organiques et

inorganiques complexes présents dans

les effluents textiles

Dégradation des produits
toxiques initiaux et de leurs
sous-produits chimiques,
colorants, pesticides

Production de boues de fer
dans le procédé Fenton
Economiguement non viable
Contraintes techniques

Forte demande en énergie
électrique

Consommation de réactifs
chimiques
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Méthodes d'oxydation Pas de production de boues / Peu ou Formation de sous-produits
avanceées (Procedés pas de consommation de produits

d'élimination) chimiques / Efficacité pour les

colorants récalcitrants

Utile pour la décomposition de
certains groupes fonctionnels, y
compris les anneaux aromatiques
complexes, et également efficace pour
la dégradation des chromophores des
colorants (liaisons doubles
conjuguées)

Faible taux de dégradation
comparé aux procedés AOPs

Oxydation chimique.
(Os/H20., etc.)

Pas de production de boues et
réduction des mauvaises odeurs dans
la combinaison de lumiére UV et H.O-
/ Moindre production de boues lors de
I'ozonation

Les techniques hybrides ont des temps
de traitement réduits.

Processus rapide et efficace.

Potentiel de formation de
sous-produits toxiques
pendant I'ozonation, méme a
partir de colorants
biodégradables.

Utilisation de produits
chimiques codteuse

La température, le pH et les
sels peuvent affecter la
stabilité de I'ozone.

Une surveillance continue du
pH des effluents textiles est
nécessaire pour une
décomposition plus rapide de
I'ozone.

Codt énergétique plus élevé
dans les méthodes hybrides
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Meéthodes physiques

Avantages

Inconvénients

Processus de filtration sur
membrane (Processus de
récupération établis)

Fort potentiel de recyclage des
colorants réactifs hydrolyseés et des
auxiliaires, réeduisant simultanément la
DBOs, la DCO et la couleur.
Traitement de tous les types de
colorants/Production d'un effluent
traité de haute qualité

Colts d'investissement
initiaux élevés, hautes
pressions / incapacité a traiter
de grands volumes, traitement
de grands volumes, risque de
colmatage de la membrane.

Génération de déchets
supplémentaires, y compris
I'amidon et les colorants

insolubles dans l'eau comme
le colorant indigo.

adsorption

Efficace, faible colt initial, flexible,
conception simple, facile a utiliser et
insensible aux contaminants toxiques
N'entraine pas la formation de
substances nocives substances nocives

Non sélectif pour certains
adsorbants Processus non
destructif Production de
déchets.

Adsorption sur charbon actif
(Procédé de traitement
conventionnel)

L'adsorbant le plus efficace Grande
capacité Produit un effluent traité de
haute qualité

Non sélectif / inefficace
contre les colorants disperses
et les colorants de cuve

La régénération est colteuse
et entraine la perte de
I'adsorbant/ Procédé non
destructif

V. Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons vu que la pollution de I'eau est un probléeme majeur causé par les

rejets industriels, notamment les colorants. Cette pollution affecte les écosystemes et met en

danger la santé humaine.

Pour limiter ces impacts, plusieurs techniques de traitement des eaux usées ont été développées,

comme les méthodes physiques, chimiques et biologiques. Cependant, une gestion durable de

I'eau est nécessaire, surtout dans les régions ou les ressources en eau douce sont limitées.

Il est donc essentiel de réduire la pollution et de protéger les ressources en eau afin d'assurer un

acces a l'eau potable pour les générations futures.
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I. Introduction

L'adsorption est un phénoméne de surface essentiel dans de nombreuses applications
industrielles et environnementales, ou des molécules (adsorbats) adhérent a la surface d'un
matériau solide (adsorbant) en raison d'interactions a I'échelle moléculaire[1]. Ce processus, qui
permet la séparation des composants d’un mélange en fonction de leurs affinités différentielles,
est devenu indispensable dans des secteurs tels que le traitement de I'eau, la purification de I'air
et la séparation chimique. Depuis les années 1960, les procédés de séparation par adsorption sont
de plus en plus adoptés, en raison de leur efficacité et de leur polyvalence, rendant les adsorbants
cruciaux dans la lutte contre la pollution et la valorisation des ressources[2].

Les adsorbants sont choisis pour leurs propriétés de surface uniques et leur forte affinité envers
des molécules spécifiques, des caractéristiques largement déterminées par leur structure et leur
composition chimique[3]. Qu'il s'agisse de matériaux naturels comme les argiles activées et le
charbon actif ou d'adsorbants de pointe tels que les composites polymériques et les
nanoparticules magnétiques, chaque type offre des avantages spécifiqgues en termes de
sélectivité, de capacité et de régénération. L'efficacité de l'adsorption dépend de plusieurs
facteurs, notamment la surface spécifique, la taille des pores et la chimie de surface de
I'adsorbant, ainsi que des conditions externes telles que le pH, la température et la
concentration[4].

Ce chapitre présente les mécanismes généraux de l'adsorption, en différenciant la physisorption
et la chimisorption, et examine les parameétres clés influencant I'équilibre et la cinétique
d'adsorption. 1l propose également une classification des types d'adsorbants — tels que les tamis
moléculaires, le gel de silice et les matériaux a base de carbone — en soulignant leurs propriétés

et leurs applications dans les processus industriels actuels.

1. Phénomene d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne ou des molécules en phase fluide (appelées adsorbats) se
déposent sur la surface d'un solide, connu sous le nom d’adsorbant. Les composants d’un
mélange n’ont pas tous la méme vitesse ni la méme affinité d’adsorption, ce qui entraine un effet
de séparation. Depuis les années 1960, les procédés de séparation par adsorption se sont imposés

comme des opérations industrielles fréequentes[1], [2].
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Figure 11.1:Phénomeéne d’adsorption [5].

Le terme adsorption fait référence a la rétention de molécules gazeuses a la surface d'un solide,
par opposition a 1'absorption, qui désigne la rétention d’un gaz dans un liquide. Ce phénoméne
est principalement causé par des forces de Van Der Waals et des interactions électrostatiques, qui
découlent de la polarité des surfaces et de la polarisabilité des molécules. Selon la nature des
forces responsables de la formation de la couche interfaciale, on distingue deux types
d’adsorption : I’adsorption physique (physisorption), qui repose sur des interactions faibles, et
I’adsorption chimique (chimisorption), qui implique des liaisons chimiques plus fortes entre

I'adsorbat et I'adsorbant.

Figurell.2 : Représentation des interactions de physisorption et de chimisorption [6]

Les liaisons intermoléculaires dans le cas de la physisorption sont relativement faibles et peuvent

donc étre facilement rompues. La quantité de gaz adsorbée augmente avec la pression, pouvant
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passer d’une fine couche moléculaire jusqu'a plusieurs couches formant une véritable phase

liquide, particuliérement dans les micropores [7].

11.1. Adsorption physique :

La physisorption est un processus exothermique qui se produit sous forme de multicouches, avec
une faible enthalpie d'adsorption, généralement entre 20 et 40 kJ/mol. Ce phénomene repose sur
des interactions faibles entre les molécules, principalement les forces de Van der Waals et des
interactions electrostatiques dues a la polarisation. Dans la majorité des cas, la physisorption est
réversible [8]. L’adsorption physique est rapide, bien que souvent limitée par des phénomeénes de
diffusion. Ce processus entraine une diminution de I'énergie libre et de I'entropie du systéme, le
rendant ainsi exothermique. Cela explique pourquoi la physisorption se produit facilement a
basse température, mais diminue lorsque la température augmente, conformément au principe de
Le Chatelier. De plus, la physisorption est influencée par la surface de 1’adsorbant : plus la
surface est grande, plus I’adsorption est élevée. Les forces d'interaction impliquées sont
comprises entre 5 et 40 kJ/mol, ce qui les rend relativement faibles et permet une désorption
complete[8].

11.2. Adsorption chimique :

La chimisorption, ou adsorption chimique, se produit exclusivement sous forme de monocouche,
car les interactions fortes qui la caractérisent empéchent facilement I'élimination des substances
adsorbées de la surface solide .Elle se distingue par la formation de liaisons chimiques intenses
entre les molécules de 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant, résultant généralement d’un
échange d’électrons. Contrairement a la physisorption, la chimisorption est irréversible,
relativement lente et associ¢e a une €nergie d’activation €levée. Son enthalpie est généralement
supérieure a 80 kJ/mol[9]. A linstar de la physisorption, I'efficacité de la chimisorption
augmente en fonction de la surface disponible sur 1'adsorbant, ce qui signifie que 1’adsorption est
favorisée par une augmentation de la surface d’interaction [10].

Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs critéres.

L’ensemble de ces critéres est regroupé dans le tableau I1.1.
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Tableau I1.1 : Comparaison entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique [11].

Parameétres Adsorption physique Adsorption chimique

Chaleur Inférieur a 10 kcal mol* Supérieur & 10 kcal mol™

d’adsorption

Nature de liaison Van Der Waals Covalente

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique

Température Relativement basse comparée a la Plus élevé que la température
température d‘ébullition de 1‘adsorbat d“ébullition de 1‘adsorbat

Réversibilité Réversible pour les solides non poreux  Irréversible

Cinétique Treés rapide Tres lente

Nature de Formation de la monocouche et Formation de la monocouche

couche multicouches

Désorption Facile Difficile

11.3.Mécanisme d'adsorption.

L'adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel les particules d’un adsorbat interagissent
avec la surface d’un adsorbant. Aux interfaces, les interactions interatomiques ou
intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions, créant des forces résiduelles
dirigées vers I'extérieur. Ces forces sont neutralisées lorsque les molécules de I'adsorbat se fixent
a la surface de l'adsorbant, ce que 1I’on appelle adsorption.

Il existe plusieurs mécanismes par lesquels un soluté peut s'adsorber sur la surface d'un solide,

chacun impliquant des types d'interactions spécifiques[12]:

o L'adsorption par échange d'ions.
o L'adsorption impliquant une paire d'électrons.
o L'adsorption par polarisation des ponts hydrogéne.

« L'adsorption par attraction électrostatique.
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L'adsorption se produit en quatre étapes principales, représentées dans la figure 11.3 :

e Diffusion de I'adsorbat depuis la phase liquide externe vers la zone proche de la surface
de I'adsorbant.

e Diffusion extra-granulaire : transfert du soluté a travers le film liquide jusqu’a la surface
des grains de I'adsorbant.

e Transfert intra-granulaire : passage du soluté dans la structure poreuse des grains
jusqu’aux sites actifs situés a l'intérieur de I'adsorbant.

e Reéaction d'adsorption : fixation de la molécule de I'adsorbat aux sites actifs. Une fois

adsorbée, la molécule devient immobile sur la surface de I'adsorbant.

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant J | phase adsorbat
N A

film fluide * la surface externe du particule

Figure.l1.3 : Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption[13]

La figure illustre les différentes zones du matériau adsorbant dans lesquelles les molécules
organiques ou inorganiques peuvent interagir avec le solide. Ce schéma aide a comprendre
comment ces interactions se produisent et montre comment I'adsorption dépend de la nature du

soluté, de la surface de l'adsorbant et des forces d’interaction mises en jeu[12].

44

——
| —



Partie I: Chapitre II. Phénoméne d’adsorption

I1.4.Paramétres affectant I'equilibre d'adsorption.

Divers facteurs peuvent influencer I'efficacité d'adsorption d'un colorant, tels que la nature de
l'adsorbat, la quantité d’adsorbant utilisée, les propriétés de 1'adsorbant, la surface spécifique, la
concentration initiale du colorant, le pH de la solution, et la température, entre autres. Les
conditions optimales de fonctionnement pour chaque adsorbant peuvent varier en fonction de
I’adsorption du colorant. Toutefois, optimiser ces parametres est essentiel pour une application a
grande échelle et pour une meilleure compréhension du mécanisme d'adsorption[14].

I1.4.1.La nature de I'adsorbant :

L'efficacité de l'adsorption d'une substance augmente lorsque la taille des particules de
I'adsorbant diminue. Cela favorise I'entrée des composés de la solution dans les capillaires de
I'adsorbant, ce qui améliore la pénétration et la répartition des particules. La subdivision des
particules influence directement les pores et la surface spécifique, les rendant plus accessibles.
Cependant, si les pores de I'adsorbant sont trop petits par rapport aux molécules de la solution,
I'adsorption ne peut pas se produire, méme si I'adsorbant possede une grande affinité pour la
substance[15].

11.4.2.La nature de I'adsorbat :

L'affinité entre I'adsorbant et le soluté est un facteur clé dans le processus d'adsorption. En
général, les solides polaires ont une plus grande affinité pour les substances polaires, tandis que
les solides non polaires adsorbent préférentiellement les composés non polaires. De plus,
I'affinité pour I'adsorbat augmente avec sa masse moléculaire, ce qui a été démontré par la régle
de Traube et complété par Freundlich dans des solutions aqueuses[16].

11.4.3.Surface spécifique :

La surface spécifique est un parameétre crucial dans la caractérisation des solides et des matériaux
poreux, car elle influence directement la capacité d'adsorption. Il est primordial d'augmenter
cette surface pour optimiser les performances des adsorbants. La surface spécifique représente la
surface accessible pour I'adsorption, rapportée a l'unité de poids de I'adsorbant. Plus cette surface
est élevée, plus I'adsorbant dispose de sites pour interagir avec les molécules de lI'adsorbat, ce qui
améliore son efficacité dans les processus de traitement[17].

11.4.4.PH de la solution :

Le pH de la solution est un facteur clé dans la capacité d'adsorption lors du traitement des eaux

usées. L'efficacité de I'adsorption varie avec le pH, car il influence le degré d'ionisation de la
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molécule adsorbée et modifie les propriétés de surface de I'adsorbant[18] .En général, le pH
initial peut accroitre ou réduire le taux d'adsorption des colorants, en lien avec les charges de
surface de l'adsorbant et la chimie des colorants[19]. Souvent, & un pH acide, les adsorbants
retiennent plus facilement les anions en raison des ions H+ présents, tandis qu'en milieu alcalin,
ils favorisent I'adsorption des cations via des interactions avec les ions OH". Le point de charge
zéro (pHpzx), le pH ou la surface est neutre, est un indicateur important des propriétés
électrocinétiques de I'adsorbant et du type de sites actifs disponibles pour I'adsorption [20]
11.4.5.Effet de la dose d'adsorbant :

La dose d'adsorbant est cruciale pour l'efficacité d'adsorption : en augmentant la dose, le
pourcentage de colorant éliminé s’éléve grace a une plus grande disponibilité des sites
d’adsorption. Cependant, des doses élevées réduisent la capacité d'adsorption (mg/g) en raison de
I'agglomération des particules, ce qui diminue la surface active et allonge le trajet de diffusion.
Cela accélere latteinte de I'équilibre, mais peut également diminuer I'efficacité des sites
d'adsorption disponibles. L'étude de cet effet permet ainsi de déterminer la dose optimale pour un
rendement maximal tout en limitant les colts du procédé[21].

11.4.6.Effet du temps de contact :

En général, la capacité d'adsorption et I'efficacité d'élimination des colorants augmentent avec le
temps de contact [22]. Initialement, I'adsorption du colorant sur la surface de I'adsorbant est
rapide, mais elle ralentit progressivement pour atteindre un point d'équilibre, ou les vitesses
d'adsorption et de désorption s'égalisent[21]. Ce point, appelé temps d'équilibre d'adsorption,
correspond a la saturation des sites d’adsorption disponibles, entrainant un ralentissement du
transfert des molécules de colorant [22].Trois étapes de transport de masse caractérisent ce
processus : (1) le franchissement de la couche limite, (2) la diffusion a travers le film en solution,
et (3) la migration du colorant de la surface vers les pores de 1'adsorbant jusqu’aux sites actifS
internes. La quantité de colorant adsorbée a I'équilibre représente la capacité d'adsorption
maximale de I'adsorbant dans les conditions étudiées[23].

11.4.7.Effet de la concentration initiale :

La concentration initiale de colorant affecte le transfert de masse entre la solution et lI'adsorbant,
avec un pourcentage d'élimination qui diminue a mesure que la concentration augmente, di a la
saturation des sites d'adsorption. A faible concentration, les sites sont plus disponibles, tandis
qu'a forte concentration, la capacité d'adsorption augmente en raison d'une force motrice plus

élevée. Dans les systémes discontinus, l'adsorption forme une monocouche, et a haute
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concentration, le temps d'équilibre est plus long. En colonnes, le temps de rupture diminue avec
la concentration, permettant un traitement plus volumineux a faible concentration[7].

11.4.8.Effet de la température :

La température influence l'adsorption de maniere significative en améliorant la vitesse de
diffusion des molécules d'adsorbat grace a la réduction de la viscosité de la solution. Elle modifie
¢galement la capacité de l'adsorbant a I’équilibre, affectant la désagrégation. Une augmentation
de la température peut rendre le processus endothermique, favorisant I'adsorption par une
meilleure mobilité des molécules et I'activation de nouveaux sites. En revanche, une baisse de la
capacité d'adsorption avec l'augmentation de la température indique un processus exothermique,
lié & une réduction des forces d'adsorption entre le colorant et les sites actifs[3].

11.5.Capacité d'adsorption :

La capacité d’adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat (masse ou
volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. La quantité
adsorbée est donnée par la relation suivante[14]:

Co—C,
de =%xv (1.1)

Ainsi que le pourcentage d’adsorption est calculé selon la relation 2 :

R% = C"C;C x 100 (11.2)

(0]

Avec:

Oe : quantité de polluant par unité de masse de ’adsorbant (mg.g™)
Co : concentration initiale (mg.L™)

Ce : concentrations a ’équilibre (mg.L™!)

V : volume de I’adsorbat (L)

m : masse de 1’adsorbant (g)

11.6.Cinétique d’adsorption :

La cinétique d'adsorption est un parametre clé pour évaluer I'efficacité d'un adsorbant dans les
processus de purification. Elle permet d’estimer la quantité adsorbée en fonction du temps et
fournit des informations sur les mécanismes d'adsorption ainsi que le transfert des solutés de la

phase liquide vers la phase solide. Ce processus est fortement influencé par les propriétés
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physiques et chimiques de l'adsorbant, qui jouent également un r6le dans le mécanisme
d'adsorption[24].

Ces dernieres années, divers modeles cinétiques ont été couramment utilisés dans la littérature
pour approfondir la compréhension des processus d'adsorption, notamment le modele cinétique
du pseudo-premier ordre (modele de Lagergren) [25].le modéle cinétique du pseudo-deuxieme
ordre (modéle de Ho et McKay) [25], le modéle d’Elovich [26] et le modéle de diffusion
intraparticulaire (modéle de Weber et Morris) [27]. Pour chaque modeéle, les constantes
cinétiques d'adsorption sont calculées, et les coefficients de corrélation (R2?) des régressions

linéaires sont comparés pour identifier le modeéle le plus adapte.

a) Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre :
Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a un instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre, ge, et la quantité gt adsorbée a cet instant et
que l'adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est

déduite a partir du modéle établi par Lagergren [25]sous la forme :

d
—&=Ki(de — q) (11.3)

Avec:

ki (min™) est la constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption;
ge (mg.g?) est la quantité adsorbée a 1’équilibre;

gt (mg.g?) est la quantité adsorbée a I’instant t ;

t (min) est le temps de contact ;

Apreés intégration avec les conditions initiales = 0 a t = 0, 1’équation devient :

qr = qe(1 — e"1%) (L. 4)
La linéarisation de 1I’équation précédente donne :

In(q. — q¢) = Inq, — k4t (IL.5)

La quantité adsorbée Qe (mg.g?), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux

maniéres différentes :
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e En tracant gt = f(t) a partir de 1’équation originale(Il. 4).
e Entracant In(q, — q.)= f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale(II. 5).
Le graphe de In(q., — q.) en fonction de t devrait donner une droite ou ki et ge peuvent étre

déterminées a partir de la pente et I’intersection a 1’origine respectivement.

b) Le modeéle de pseudo-second ordre (PSO) :

Contrairement au modele précédent, I'équation du modele du pseudo-second ordre prédit le
comportement sur toute la durée de I'adsorption, le mécanisme d'adsorption (chimisorption)
étant I'étape de contréle du taux de recouvrement [28]qui implique des forces de valence par
le partage ou l'échange délectrons (entre l'adsorbat et l'adsorbant). Le modele présente
l'avantage que, sans connaissance préalable des parametres, la capacité d'adsorption, la
constante de pseudo-second ordre et le taux d'adsorption initial peuvent étre déterminés a

partir de I'équation. L'équation différentielle pour la cinétique du pseudo deuxieme ordre est

donnée par[28] :

d

=& = Ky(qe — qp)? (11.6)
Oou

k2 (g/mg/min) est la constante de vitesse de réaction de pseudo second ordre ;
gt (mg.g?) est la quantité adsorbée au temps t ;
ge (mg.g?) est la quantité adsorbée a 1I’équilibre ;

t (en minutes) est le temps de contact. Apreés intégration on obtient :

_ kZ qezt
(1 + k2q.t)

La linéarisation de I’équation précédente donne :

q (I11.7)

t__1 +(1)t (IL. 8)
q kyq.? \q. '

La quantité adsorbée ge (Mg.g™), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux maniéres
différentes

e En tracant q¢ = f(t) a partir de I’équation originale (11.7)
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e En tracant t/q; = f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale (11.8)

Le graphe de t/q: = f(t) devrait donner une droite ou ko et ge peuvent étre déterminées a partir
de la pente et I’intersection a I’origine respectivement.

A t =0 on peut également déterminer la vitesse initiale d’adsorption h = k2.qe 2 exprimée en

mg/g.min.

Le modéle de diffusion intraparticulaire :

Le mécanisme de diffusion pourrait étre expliqué en utilisant le modele de diffusion
intraparticulaire. Habituellement, la diffusion intraparticulaire dépend de divers facteurs tels que
les propriétés physiques de I'adsorbant, la concentration initiale de la solution, la température et
la vitesse de rotation en mode batch. L'équation de la diffusion intraparticulaire, suggérée par

Weber et Morris, peut étre exprimée par 1’équation (I1.9) [29]:

qr = K;jgt®> + C (11.9)

Ou q est la quantité de soluté adsorbée, Kiq est le parametre de diffusion intraparticulaire (mg/g.
min®°) et C est I'épaisseur de la couche limite.

Modéle cinétique Elovich :

Le modele cinétique d'Elovich est souvent utilisé pour interpréter la cinétique de l'adsorption
et décrire avec succés la cinétigue du second ordre en supposant que la surface est

énergétiquement hétérogene. il est représenté par I'équation suivante[26] :

d
% = qexp Pa (1. 10)

En simplifiant 1’équation d Elovich dans les conditions initiales : t << af, qt=0at=0 etqi=qt &

t =t, I’équation s écrit comme suit :

qe = (1/B8) In(ap) + (1/B) Int (1. 11)
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Ou:
a: Le taux d’adsorption initiale en (mg g* min®).

p : Constante liée a la surface externe et a Iénergie dactivation de la chimisorption en (g/mg).

I1.7.Isothermes d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére, car les
mécanismes d’interaction varient selon les propriétés physico-chimiques des matériaux en
présence. Les phénomenes d’adsorption sont souvent analysés a 1’aide des isothermes
d’adsorption, qui permettent de mieux comprendre les caractéristiques spécifiques de chaque
interaction. Les courbes isothermes représentent la relation a I’équilibre entre la quantité
d’adsorbat fixée sur 1’adsorbant et la concentration résiduelle du soluté dans le solvant, a
température constante[30].

Ces isothermes fournissent des informations précieuses sur la capacité¢ d'adsorption, I’affinité
entre les molécules adsorbées et I'adsorbant, ainsi que sur la nature des sites actifs impliqués
Dans le processus d’adsorption. En fonction de la forme des isothermes, il est possible de
déterminer si 1’adsorption est de type monomoléculaire (par exemple, suivant le modele de
Langmuir) ou si elle implique plusieurs couches (comme dans le modéele de Freundlich). Ces
modeles et leurs parametres permettent d'optimiser les applications industrielles de I'adsorption,
qu’il s’agisse de purification, de séparation ou de récupération de composés spécifiques.

Il existe différents profils d’isothermes, et la forme de la courbe d’une isotherme d'adsorption
varie selon le couple adsorbat-adsorbant. Expérimentalement, on distingue quatre classes
principales pour l'adsorption de molécules en phase liquide : S (Sigmoide), L (Langmuir), H

(Haute Affinité) et C (Partition Constante)[31]. La figure 11.4 présente cette classification.
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Figure 11.4 : Classification des différentes formes d’isothermes d’adsorption a 1’équilibre selon
Gilles[31].

Classe L : Les isothermes de type L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
orientée vers le bas, indiquant une réduction progressive des sites libres au fur et a mesure de
I’avancement de 1’adsorption. Ce phénomene se manifeste lorsque les forces d’attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Ce type d'isotherme apparait souvent lorsque les molécules
s'adsorbent horizontalement, minimisant ainsi leur attraction latérale. Il peut également se
produire dans le cas d'une adsorption verticale, lorsque la compétition entre le solvant et le soluté
pour les sites d'adsorption est faible. Dans cette situation, I'adsorption des molécules isolées est

suffisamment forte pour rendre les interactions latérales négligeables[31].
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Classe S : Les isothermes de type S présentent, a faible concentration, une concavité orientée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption d'autres molécules, un phénomene
connu sous le nom d'adsorption coopérative. Ce comportement est di aux forces de Van der
Waals, qui provoquent l'attraction mutuelle des molécules adsorbées, les regroupant en ilots ou

elles se tassent les unes contre les autres [31] (voir Figure 11.4.).

Classe H : La partie initiale de 1’isotherme est presque verticale, indiquant une quantité adsorbée
élevée méme a des concentrations trés faibles de soluté dans la solution. Ce comportement se
manifeste lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
extrémement fortes. Les isothermes de type H sont également observés lors de 1’adsorption de

micelles ou de polymeres formés a partir des molécules de soluté[31].

Classe C : Les isothermes de cette classe se distinguent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a atteindre un plateau. La linéarité de 1’isotherme montre que le
nombre de sites libres reste constant pendant 1’adsorption, ce qui signifie que de nouveaux sites
sont créés au fur et a mesure du processus. Cela implique que les isothermes de type C
apparaissent lorsque les molécules de soluté modifient la texture du substrat en ouvrant des pores

qui n’étaient pas accessibles par le solvant seul [31].

11.7.1.Modélisation des isothermes d’adsorption :

De nombreux modeles théoriques et empiriques ont été développés pour analyser les données
expérimentales et décrire 1’équilibre d’adsorption, en permettant de comprendre les interactions
entre les adsorbats et les adsorbants. Ces modeéles incluent, entre autres, les isothermes de
Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-Peterson, Sips, Frumkin, Harkins-Jura,
Halsey, Henderson et Dubinin-Radushkevich. Chaque modeéle est congu pour décrire différents
types d’adsorption, qu’il s’agisse de phénomenes d’adsorption monomoléculaire, multilaminaire
ou de solutions complexes avec interactions spécifiques. L’adéquation de chaque modéle aux
données expérimentales est évaluée par des coefficients de corrélation, notamment les valeurs
R?, obtenues par régression linéaire pour chaque modeéle[32].

Parmi ces modeéles, les isothermes de Langmuir [32] et de Freundlich [33]sont les plus
fréquemment utilisées dans les études d’adsorption solide-liquide, en raison de leur capacité a

décrire un large éventail de comportements d’adsorption. Les equations et les parameétres des
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Modeéles d'isothermes d'adsorption de formes linéaires et non linéaires sont exprimés dans le
tableau 11.2.
Il est important de signaler que dans notre travail (thése) nous nous sommes intéressés par les

modeles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich et de Temkin.

A. Modele de Langmuir :

Le modeéle de Langmuir est I'un des modeles isothermes les plus reconnus et les plus largement
utilisés pour ajuster diverses données expéerimentales d'adsorption [32]. Il permet de déterminer
la capacité maximale d'adsorption d'un matériau et la constante de vitesse du processus
d’adsorption. Ce modele repose sur I'hypothese d'une adsorption en monocouche sur une surface
dotée de sites d'adsorption équivalents en énergie, ou les molécules d'adsorbat ne migrent pas
d’un site a I’autre. Chaque site est supposé accueillir une seule molécule sans interaction latérale
entre les molécules adsorbées[34]. Les expressions linéaires et non linéaires de I'isotherme de
Langmuir sont présentées dans le tableau.l1.2.

Les propriétés d'adsorption du modele de Langmuir peuvent étre décrites a l'aide de la constante
non dimensionnelle R.. Ce facteur, Ry, indique si le processus d'adsorption est favorable ou non.
Lorsque 0< RL <1, lI'adsorption est considérée comme favorable ; elle est irréversible pour RL=0,

défavorable pour RL>1, et lI'adsorption est linéaire lorsque RL=1.
B. Modele de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich prend en compte 1’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant,
notamment dans le cas ou la surface est recouverte de plusieurs couches d’adsorbat, et il suppose
que I’adsorption se produit sur des sites présentant des énergies variables [32]. Ce modele
considére un nombre illimité de sites d’adsorption disponibles pour le soluté. Selon I’équation de
Freundlich, la concentration de colorant sur 1’adsorbant augmente proportionnellement a celle du
colorant en solution, I’adsorption totale étant la somme de I'adsorption sur I'ensemble des sites
disponibles[35]. L’énergie d'adsorption varie en fonction du recouvrement de la surface par
I’adsorbat, et ce modéle est particulierement adapté aux faibles concentrations[36]. L’isotherme
de Freundlich, de nature empirique, est aussi applicable a des systémes d’adsorption non idéaux
ou certains sites d’adsorption peuvent ne pas étre identiques ou toujours accessibles[37] .Les

formes linéaire et non linéaire de 1’isotherme de Freundlich sont présentées dans le tableau.l1.2.
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La constante n (adimensionnelle) fournit une indication de I’intensité de 1’adsorption. En général,
des valeurs faibles de n (0,1 < n < 0,5) sont associées a une adsorption élevée[37], tandis que des
valeurs plus élevées indiquent une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). Cette
constante n est souvent exprimée sous la forme « 1 /n », également appelé facteur
d’hétérogénéité. Il est important de noter que si n (ou 1 /n) se rapproche de 1, I'isotherme devient

linéaire, caractéristique d'un modele de type C.

C. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R) :

Le modéle de Dubinin-Radushkevich [38] différe du modéle de Langmuir en ne supposant ni
surface homogeéne ni potentiel d'adsorption constant. Sa théorie Repose sur le remplissage des
micropores en fonction d'un potentiel d'adsorption variable, ou I'enthalpie libre d'adsorption est
liee au degré de remplissage des pores. L'équation de I'isotherme de Dubinin-Radushkevich est
ainsi formulée (tableau 11.2).

Contrairement aux constantes du modele de Langmuir, les constantes de I'isotherme de D-R
fournissent des indications sur le mécanisme d'adsorption, qu'il soit physique ou chimique. En
particulier, I'énergie moyenne d'adsorption (E), calculée a partir de I'isotherme D-R (tableau 7),

offre des informations clés sur ces mécanismes[16]:

e E <8 kJ/mol : la physisorption domine le mécanisme d'adsorption,
« 8<E<16kJmol: I'échange ionique est le principal facteur de sorption,

o E >16 kJ/mol : la sorption est surtout influencée par la diffusion intraparticulaire

D. Mode¢le d’isotherme de Temkin:

Le mode¢le d’isotherme de Temkin[39], repose sur ’hypothése que le processus d’adsorption
se déroule en plusieurs couches. Ce modele prend en considération les interactions entre les
molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et celles restant en solution, ainsi que les
interactions entre les molécules déja adsorbées. Contrairement a d’autres modeles, il suppose
que I’énergie de surface de 1’adsorbant n’est pas constante, mais plutdt uniforme, ce qui
signifie qu’elle diminue de maniére linéaire avec 1’augmentation de la couverture de surface.

L’isotherme de Temkin se distingue €galement par la prise en compte d’une distribution
uniforme des énergies de liaison et par la considération d’une réduction progressive de

I’énergie d’adsorption au fur et 8 mesure que la surface se couvre.
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équation linéaire est souvent utilisée pour tracer une droite ge en fonction de In(Ce),

permettant ainsi d'obtenir les constantes du modele, B et KT, & partir de la pente et de

I'ordonnée a l'origine.

Les équations linéaire et non linéaire de I’isotherme de Temkin sont présentées dans le

tableau I1.2.

Tableau.l1.2: les Modeles d'isothermes d'adsorption.

Isotherme

Langmuir

Form linéaire

Ce 1 +Ce
ge KLgm gqm

Form non linéaire

— Qmax-l'KL Ce
1+K,C,

Parametres

KL : constante d’équilibre
d’adsorption (Langmuir)
Ce : concentration du soluté
a I’équilibre (mg/1)
gm : la capacité maximum
d’adsorption (mg/g)

1
RL=17 +K.Co
RL >1 les conditions de 1’adsorption
sont défavorables ;
RL <1 les conditions de I’adsorption
sont favorables ;
RL =0 I’adsorption est irréversible.

Freundlich

1
Lnq, = LnK; + ;anCe

Ge = KF(Ce)l/n

ge : quantité d’impureté
adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Ce : concentration résiduelle
de I’adsorbat a I’équilibre
(mg/l)

Ks, n : constantes de
Freundlich caractéristiques du
polluant

Dubinin
Radushkevich

Lnge = Lngm— B2

Ge = Qme_ﬁgz

€: c’est Le potentiel de Polanyi,
qui est égal a
(e=RTIn(1+-))

B (mol?/J?) :est un coefficient
d'activité indiquant I'énergie libre
d'adsorption.

E = \/%_B (I'énergie libre)

Pour E :(E < 8) kJ/mol le processus
d'adsorption sera physisorption
(8<E < 16) kJ/mol le processus
d'adsorption sera chimisorption
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Temkin ge=BIn(C¢)+BIn(K7)

qe:R?T In(K1Ce)

ge : quantité d'adsorption a
I'équilibre. (mg/g)

Ce : concentration a I'équilibre de
I’adsorbat (mg/L)

R : Constante universelle des gaz
(8,314 J/mol-K)

T: Température absolue (K)

b : Constante liée a I'énergie
d'adsorption (J/mol)

KT : Constante d'équilibre de Temkin
(L/mg)

RT S
B:T : est une constante liée a
I'énergie d'adsorption.

11.8.Etude thermodynamique de I’adsorption :

De facon générale, une variation ou transformation d’un systeme s’accompagne d’une variation

de I’énergie libre de Gibbs (4G). Cette variation dépend de 1’état initial et de 1’état final[40] :

(AG) : Enthalpie libre de 1’état final - enthalpie libre de I’état initial

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, I’énergie de Gibbs est composée de

deux termes, un terme enthalpique (4H) qui exprime les énergies d’interaction entre les

molécules et la surface adsorbant, et un terme entropique (4S) qui exprime la modification et

I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface. L’importance relative des

deux termes dépend du systeme adsorbat-adsorbant envisage.

La faisabilit¢ d’une réaction est définie par (4G) (kJ mol?), qui correspond a la variation

d enthalpie autrement, dit la variation d’énergie a pression constante. Un systéme

thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas.

Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que (4G) soit négatif.

AG = AH —TAS

——
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AH : Variation d’enthalpie (J mol™t)
AS : variation d’entropie (kJ molt K1)

D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (4H <0) ou endothermique (4H >0)[40].

La mesure de la chaleur d’adsorption AHset le principal critere qui permet de
differencier la chimisorption de la physisorption. En regle générale, la variation d'énergie
Libre pour la physisorption est comprise entre -20 et 0 kJ mol™? ; cependant, celle de la
chimisorption est comprise dans une gamme de -400 a -80 kJ mol! [41].
Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont

déterminés a partir de I’équation 11.13.

La relation thermodynamique AG = AH — TAS associée a la relation de Vant Hoff

AG = —RTInKd [42]. Nous permet d’aboutir a 1I’équation [40] :

mkd =22 _AH 13
nkd =4 -2  (L13)

K : constante de distribution de sorption : Kq = qe/Ce
R : constante des gaz parfaits 8, 314 J mol 1K
T : température °K

La variation d entropies (4S) est une mesure de désordre.

111 Généralités sur les adsorbants :

I11.1. Définition des Adsorbants :

Les adsorbants sont des matériaux solides qui possedent la capacité de capter des molécules
présentes dans un milieu gazeux ou liquide en les fixant a leur surface, un phénoméne appelé
adsorption. Cette capacité d'adsorption est due principalement a la structure microporeuse des

adsorbants, qui leur confére une tres grande surface spécifique par unité de masse. Cette
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caractéristique permet une plus grande interaction avec les molécules a adsorber, augmentant
leur efficacité dans de nombreux procédes.

Les adsorbants utilisés dans les applications industrielles et environnementales peuvent étre
d'origine organique (comme les matériaux végétaux ou animaux) ou minérale. Ces matériaux
peuvent étre utilisés sous leur forme naturelle ou subir des traitements d’activation chimiques ou
thermiques visant a accroitre leur porosité et, par consequent, leur capacité d'adsorption. Ce
traitement d'activation est essentiel pour améliorer la performance des adsorbants, en particulier

dans des applications de purification, de séparation et de traitement des eaux [43].

V. Conclusion :

L'adsorption est un processus complexe mais essentiel dans de nombreuses applications,
notamment le traitement des eaux.

Ce chapitre a exploré les principes fondamentaux de I'adsorption, en mettant I'accent sur les
propriétés et les critéres de sélection des adsorbants, ainsi que sur les aspects thermodynamiques
et cinétiques du processus. Différents modeéles d'adsorption, tels que ceux de Langmuir,
Freundlich et Dubinin-Radushkevich, offrent des informations précieuses sur le comportement
de I'adsorption et les conditions d'équilibre. La compréhension de ces concepts est cruciale pour
optimiser les procédés d'adsorption et développer des solutions efficaces, économiques et

durables aux défis environnementaux.
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I. Introduction

Ce chapitre met en lumiére les propriétés uniques des argiles, notamment les smectites et kaolinites,
ainsi que de la diatomite. Les argiles se distinguent par leur capacité d’échange ionique et leur
potentiel d’adsorption, tandis que la diatomite, issue des diatomées fossilisées, est reconnue pour sa
porosité élevée et sa stabilité thermique. Ces matériaux sont essentiels dans des applications telles
que la purification de I’eau, le contrdle de la pollution et la catalyse.

L’objectif principal est d’explorer leurs caractéristiques structurelles et chimiques, ainsi que leurs
techniques de traitement, pour optimiser leur utilisation dans des domaines industriels et
environnementaux. Une analyse approfondie de leur classification, structure et applications est

présentée pour mieux comprendre leur potentiel dans des solutions pratiques.

Il. Argiles :

Dans la littérature scientifique, il est courant d'utiliser les termes "argiles” et "minéraux argileux" (en
anglais clays et clay minerals), mais ils ne sont pas interchangeables. Les minéraux argileux incluent
non seulement des argiles mais aussi d'autres matériaux bien distincts appartenant a différents
groupes minéralogiques, comme le quartz, par exemple [1].

Les argiles sont omniprésentes dans la nature, représentant environ 42 % du volume de I'écorce
terrestre [2]. Elles occupent une place importante dans les roches sédimentaires. Selon Clarke et
Washington, les roches a grains fins argileuses, telles que les argiles, schistes et marnes, constituent a
elles seules 82 % des roches sedimentaires, comparées aux 12 % pour les sables et gres, et aux 6 %
pour les calcaires [3].

Le mot "argile" provient du grec ancien "Argilos", dérivé de "Argos", qui signifie "blanc". Cette
racine a ensuite donné naissance au terme latin "Argilla". Cette dénomination est liée a la teinte
blanche de ce matériau utilisé par les anciens pour fabriquer des objets en céramique [4]. La premiére
définition scientifique de l'argile remonte a 1546. Depuis, diverses définitions ont été proposées,
partageant des criteres communs comme la plasticité, la taille des particules et les propriétés
réfractaires des argiles [5]. L’ Association Internationale Pour 1’Etude des Argiles (A.LP.E.A) a tenté
de standardiser les différents termes employés a travers le monde[6].

Cependant, cette nomenclature reste imparfaite, obligeant a faire des choix.De maniére générale, les
argiles désignent des composés naturels sous forme de minéraux granulaires de tres petite taille

(environ quelques micromeétres), souvent en poudre. Elles possédent des propriétés plastiques
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lorsqu'elles contiennent suffisamment d'eau, mais deviennent dures apres sechage. Les argiles,

souvent constituées de feuillets de silicates, sont fréqguemment associées aux COMpPOSES

phyllosilicates [7].

I1.1. Structure de P’argile:

L’argile est un silicate, simple ou complexe, généralement composé¢ d’une association de silice
(Si0O2), d’alumine (Al.Os) et d’eau. Elle est constituée de diverses substances sous forme de
particules extrémement fines, telles que des carbonates, des silices, de I’aluminium, des sulfures, des
oxydes de fer, des hydroxydes de fer, des oxydes de manganése et de la matiére organique [4].

La répétition des molécules de silice forme une couche tétraédrique (T), tandis que les molécules
d’aluminium créent une couche octaédrique (O). L’empilement de ces couches génére un réseau en
feuillets appelé phyllosilicates. La couche tétraédrique est généralement constituée d’un atome de
silicium central (Si*") entouré de quatre atomes d’oxygene, dont 1’'un est situé au sommet. Ces
tétracdres sont reliés entre eux par des atomes d’oxygeéne communs, et 1’association de six tétraédres

forme une cavité hexagonale[4].

OH OH
) O
OH

TTetrahedron \ l

Si Al

j Octahedron

% L & J
v, &
JO OH SE2021
Tetrahedrally coordinated silicon Octahedrally coordinated aluminum

Figure 111.1: Représentations des tétraedres de silice et des octaédres d'aluminium qui se combinent

pour former les minéraux argileux[8].

La couche octaédrique, quant a elle, est composée d’un atome central (souvent AI** ou Mg?") entouré
de six ligands, comme des atomes d’oxygéne (O) ou d’hydroxyde (OH) .L’unité¢ de base de la
structure argileuse est donc constituée de ces feuillets, avec des espaces entre eux appelés "espaces
interfoliaires”. Ces espaces peuvent étre vides ou occupés par des molécules d’eau, des cations

alcalins et/ou alcalino-terreux. La composition de ces constituants varie selon la nature du minéral
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argileux, et il est possible que des substitutions se produisent au niveau des atomes centraux [9]. La

structure des minéraux argileux est présentée dans la figure 111.2 et figure 111.3.

octaédrique

Espace
interfoliaire

L N B B B B B R el
e

cations)

Figure 111.2: Structure des phyllosilicates dans les minéraux argileux [10].

e
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Figure 111.3: Structure générale des phyllosilicates [11].
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11.2. Classification des Minéraux Argileux

Les minéraux argileux constituent un groupe vaste et complexe de minéraux souvent associés dans
les gisements, incluant la kaolinite, l'illite, la vermiculite et les smectites, ainsi que d'autres formes
mixtes comme les interstratifies, tels que [lillite-montmorillonite ou [lillite-chlorite.
Il existe plusieurs familles d'argiles, qui se distinguent par leur composition chimique, la disposition
des feuillets tétraédriques et octaédriques qui les composent, ainsi que par la nature et I'épaisseur de
I'espace interfoliaire. La classification établie par le comité de nomenclature de I'Association

Internationale pour I'Etude des Argiles (AIPEA) a permis de distinguer trois groupes principaux[6].

11.2.1. Minéraux a 7 A ou Série 1:1 (T-O) :

Ces minéraux appartiennent a la famille des phyllosilicates 1:1, caractérisés par I'absence de
substitution dans leurs couches. Leur feuillet élémentaire est constitué d’une couche tétraé¢drique
associée a une couche octaédrique. La kaolinite est le principal représentant de ce groupe. Elle
posséde un feuillet neutre avec une épaisseur de 7,13 A et une formule chimique Si>Al.Os(OH)a
[18].La capacité d'échange cationique de ces minéraux est faible, variant entre 0,03 et 0,15 meg/g.
Les feuillets s’assemblent grace a des forces de cohésion, notamment les forces de Van der Waals, et
parfois par des liaisons hydrogene. Ces dernieres se forment entre les groupements hydroxyles de la

couche octaédrique et les atomes d’oxygene de la couche tétraédrique des feuillets adjacents.

e Kkaolinite :
Les kaolins font partie de la famille des argiles. Ils appartiennent au groupe des silicoalumineux

phylliteux, la phase principale constituant le kaolin est la kaolinite :
Al203. 2 SiOz2. 2 H20 ou I’halloysite Al203.2 SiO2.n H20 (avec n = 4).

Les kaolins, appartenant aux minéraux de la série 1:1, présentent une faible capacité d’échange
d’ions en raison de 1’occupation compléte des sites octaédriques, ce qui limite les possibilités de
substitution. Cependant, des échanges peuvent se produire au niveau des sites tétraédriques, ou des
substitutions entre Si** et AI** entrainent un défaut de charge. Ce défaut est compensé par un cation

fortement retenu, et la surface spécifique des kaolins est d’environ 56 m?/g [12].Les kaolins sont
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largement utilisés dans les industries papetiére, céramique et pharmaceutique, ou leurs propriétés

spécifiques, comme leur structure neutre et leur stabilité, jouent un réle crucial.

(a ) Si-centre tétraédrique (b )

Al-centre octaédrique

Figure 111.4: Le modéle de structure (a) et le modéle en batonnets (b) de la kaolinite[13].
11.2.2. Minéraux & 10 A ou de série 2:1 (T-O-T):

Ce sont des phyllites de type 2:1, avec un feuillet formé d’une couche octaédrique insérée entre deux
couches tétraédriques, offrant une structure plus flexible et une capacité d'échange cationique élevée.

Les principaux minéraux de ce groupe sont :

o Leslllites:
Les illites sont des phyllosilicates 2:1, stabilisés par des ions K* dans les espaces interfoliaires, avec
une distance fixe de 10 A. Leur formule générale est (SisxAl,)O10(Al)(OH)x(K)s, ou X est proche de
0,5. Elles se distinguent par leur faible capacité de gonflement et leur stabilité structurelle, adaptées a
des applications industrielles comme la céramique et les matériaux de construction.
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Figure 111.5: Représentation de la structure Tétraédrique-Octaédrique-Tétraédrique du minéral
argileux 2:1 Illite [8].

e Les Smectites :

Les smectites sont des minéraux similaires a l'illite, mais avec une organisation moins structurée dans
I'empilement des feuillets. Chaque feuillet est Iégérement tourné par rapport au précédent, créant un
désordre qui, associé a la faible charge des feuillets, facilite leur séparation. Cet espace interfoliaire
permet l'insertion de divers cations, d'eau et de molécules organiques, ce qui entraine une distance
réticulaire variable de 10 4 18 A.

Les smectites possédent une charge négative a leur surface, neutralisée par des cations
compensateurs. Cette charge provient principalement des substitutions isomorphiques, ou des cations
métalliques du réseau sont remplacés par des cations de taille similaire mais de charge inférieure,
comme la substitution d’Al** par Mg?*. Ces charges interfoliaires sont responsables a 80% de la
capacité d'echange cationique (CEC). Cette famille se caractérise par une surface specifique trés
élevée (700-840 m?/g) et une importante capacité d’échange ionique (80-100 meq/100g). Par

conséquent, ces argiles ont une capacité d'échange élevée, et I'eau peut s'intercaler dans l'espace
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interfoliaire. Le degré d'hydratation dépend du type de cation et de I'numidité relative, ce qui permet

aux smectites de gonfler, d'ou leur désignation d'argiles gonflantes[6].

Si%, Al**, Fe3*

~10A

A, Fe¥*, Mg¥*

n.H,0

Figure 111.6: Structure des smectites et leur capacité d'échange cationique avec insertion d'eau[6].

e Vermiculite:
La structure des vermiculites est similaire a celle des smectites, mais contrairement a ces derniéres,

elles ne présentent pas la propriété de gonfler. Dans les vermiculites, la couche octaédrique est
principalement composée de fer (Fe) et de magnésium (Mg), ce qui influence leurs propriétés
chimiques et physiques. Ces minéraux possedent une capacité d'échange cationique modérée et sont
souvent utilisés dans I'agriculture pour améliorer la rétention d'eau et la fertilité du sol, ainsi que dans

les matériaux d'isolation thermique et acoustique[14].
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Figure 111.7:Modeéle de la structure de la vermiculite[14].

11.2.3. Minéraux & 14 A ou série 2/1/1 (T-O-T-O) :

Les minéraux de cette série sont des phyllosilicates 2/1/1, possédant une structure similaire a celle des
illites et des smectites. Cependant, I'espace interfoliaire est occupé par un hydroxyde de nature
variable, souvent constitué de magnésium (Mg) et d'hydroxyde (OH), formant une couche dite
brucitique. Cette couche octaédrique supplémentaire apporte de la stabilité a la structure, et
I'équidistance réticulaire caractéristique est d'environ 15 A. Le chlorite fait partie de cette catégorie de

minéraux.

e Les Chlorites:
Les chlorites sont des argiles 2:1:1, composées de deux feuillets tétraédriques entourant un feuillet
brucitique (Mg(OH).). Elles possédent la plus faible surface spécifique des argiles (environ 2 m#/g) et
une capacité d'échange cationique (CEC) de 5 a 15 meg/100g, ce qui les rend moins efficaces pour
I'adsorption par rapport & d'autres argiles. Cependant, elles sont stables et utilisées dans des

applications spécifiques, comme en géotechnique et en agriculture pour améliorer la structure du sol.
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0°  T-O-T 0o

Figure 111.8: Modele atomique des chlorites[15].

11.3. Propriétés physico-chimiques de I’argile :

Les minéraux argileux présentent plusieurs propriétés physico-chimiques essentielles, qui jouent un
réle clé dans les processus de sorption. Ces propriétés découlent de leur minéralogie, de leur
structure, de leurs caractéristiques physico-chimiques, ainsi que de la nature des minéraux non
argileux qui leur sont associés. Parmi ces nombreuses propriétés, celles influencant les capacités de
rétention sont particulierement significatives. On peut notamment citer la capacité d’échange
cationique, la surface spécifique, la granulométrie, les propriétés de gonflement, ainsi que leur
pouvoir d’adsorption des polluants. Ces caractéristiques sont cruciales en raison de leur impact sur

les interactions se produisant aux interfaces[16].

11.3. 1. Capacité d’échange cationique :

Les argiles ont la propriété de fixer de fagon réversible (échangeable) des cations contenus dans les
solutions environnantes. La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges
négatives susceptibles de fixer des cations de cette maniére. Elle s’exprime en centi-moles par kg
(cmole.kg™) ce qui est une traduction dans le systéme des unités internationales des milliéquivalents

pour 100 g (meq) traditionnellement utilisés depuis plusieurs décennies.
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L’¢échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus par des liaisons faibles sur les surfaces
externes ou internes (zone interfolliaires) des cristaux[17].
Il y a, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une capacité¢ d'échange ionique, 1’une
interne et 1’autre externe [17] :

o La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) :
La substitution isomorphique la plus courante est celle d’Al** par Mg?" dans la couche octaédrique,
ce qui constitue le principal mécanisme d’échange pour la montmorillonite. Selon Caillére (1982)
[10], dans ce type d’argile, la distance entre les sites négatifs situés au niveau de la couche
octaédrique et les cations échangeables présents a la surface des feuillets est telle que les forces
d’attraction restent faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche tétraédrique peuvent
également se produire. Ainsi, la CEC interne est directement liée au déficit de charge des
feuillets[10].

o Les phénomeénes de bordure (CEC externe) :
Aux bordures des feuillets d’une argile, les valences des atomes de silicium et d’oxygéne dans la
couche tétraedrique, ainsi que celles de I’aluminium et de I’oxygene dans la couche octaédrique, ne
sont pas entiérement saturées. Pour compenser ces déséquilibres, des molécules d’eau subissent une
hydrolyse, ce qui entraine la formation de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-OH). En fonction
du pH, ces groupes peuvent capturer ou libérer des protons, permettant ainsi des échanges avec
d’autres cations.
Le nombre et la nature des charges présentes aux bordures des feuillets dépendent directement du
pH. Langmuir a démontré que ces charges de bordure deviennent plus significatives lorsque la taille
des particules diminue. Ces phénomeénes contribuent a environ 20 % de la capacité totale d’échange
cationique d’une smectite [18].
En résumé, la charge négative des particules d'argile est équilibrée par l'adsorption de cations,
principalement le sodium et le calcium dans le cas des smectites. Ces contre-ions se trouvent & la fois
sur les surfaces externes des particules et dans les espaces interfoliaires. lls peuvent étre remplacés
par d'autres cations présents dans l'environnement[18]. Parmi les cations échangeables les plus
courants dans les argiles, on trouve, par ordre décroissant d'abondance : Ca?", Mg, H*, K*, NH4" et
Na*.
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@< Na'/Mg*yCa*/Sr*"/Ba™
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Figure 111.9 : Représentation schématique de I'espace interfoliaire de la montmorillonite en présence

de cations interfoliaires [11].

11.3.2. Surface spécifique :

La surface spécifique d’un adsorbant est définie comme la surface totale par unit¢é de masse,
généralement exprimée en m2.g'. Son estimation repose conventionnellement sur la mesure de la
quantité adsorbée (gads) d’un adsorbant en solution pour un adsorbat donné. Pour que cette mesure
soit fiable, la molécule adsorbée doit avoir une surface bien connue et appropriée. La capacité de la
monocouche peut étre déterminée a partir de 1’isotherme d’adsorption, ce qui permet de calculer la
surface spécifique. Il est important de distinguer la surface interne de la surface externe d’une argile.
La surface interne, également appelée surface microporeuse (Sint), correspond aux parois des
micropores et peut atteindre plusieurs métres carrés par gramme. La surface externe, ou surface non-
microporeuse (Sext), inclut les parois des mésopores et des macropores [19].

Le tableau I11.1 résume les capacités d’échanges ainsi que les surfaces spécifiques approximatives

des différentes catégories des argiles selon Kumari et. Mohan [20].

74

——
| —



Partie I: Chapitre III. Généralités sur Les argiles et diatomite

Tableau I11.1: Capacité d'échange cationique et surface spécifique des différents minéraux argileux.

Minéraux Capacité d'échange cationique apH 7  Surface spécifique (m2.g™)
(meq par 100 g)

Kaolinite 3-15 5-40
Halloysite (hydrated) 40-50 1,100*
Ilite 1040 10-100
Chlorite 10-40 10-55
Vermiculite 100-150 760*
Smectite 80-120 40-800
Palygorskite-sepiolite 3-20 40-180
Allophane 30-135 2,200
Imogolite 30-135 1,540

*Dépendant de la fraction de surface spéecifique interne.

11.3.3. La granulométrie :

La granulométrie des minéraux argileux constitue un critere essentiel pour leur caractérisation. En
milieu humide, notamment en suspension colloidale, les grains d’argile ne se comportent pas comme
des entités indépendantes, mais ont tendance a s’agglomérer pour former des agglomérats. Ces
assemblages granulaires sont influencés par plusieurs facteurs, tels que la composition minéralogique
et la présence de matieres organiques associées[21].Les particules d’argile présentent une
prédisposition naturelle a s’associer selon des schémas géométriques spécifiques. Ces associations se
forment par D’accolement des faces ou des cotés des feuillets, aboutissant a des structures
tétraédriques ou octaédriques. Cette tendance est renforcée par la présence d’acides humiques, ce qui

favorise la formation d’agrégats pouvant atteindre une taille d’environ 50 pm.

La connaissance de la granulométrie des particules argileuses est cruciale, car elle donne des
indications sur la qualité finale des pieces céramiques apres extrusion. Elle fournit également des
informations précieuses sur le comportement rhéologique et la plasticité de la pate argileuse lors de

son malaxage avec de I’eau.
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11.3.4. Propriétés de gonflement:

Certaines argiles, comme les smectites, possedent une capacité unique de gonflement due a
I’absorption d’eau entre les feuillets de leur structure. Cette absorption, qui augmente leur volume,
est distincte de I’adsorption, qui se limite a la surface des grains. Les forces électrostatiques et de
Van der Waals, faibles entre les feuillets, permettent I’infiltration de molécules d’eau, de cations
volumineux ou de substances organiques et minérales. Les argiles gonflantes, comme les smectites,
présentent des capacités d’expansion bien supérieures a celles des autres argiles. Ce processus est
réversible et dépend de I’humidité, de la température et de la pression de vapeur. Ces propriétés ont

également permis le développement d’argiles modifiées, appelées argiles pontées[10].

11.3.5. Pouvoir d’adsorption des polluants :

Depuis longtemps, les recherches se sont concentrées sur 1’utilisation de 1’argile pour atténuer la
toxicité des polluants[22]. Grace a ses fortes interactions avec la structure des polluants, I’argile est
capable d’adsorber jusqu’a 70 % des contaminants présents dans les eaux usées. La montmorillonite,
en particulier, a été largement étudiée en raison de ses propriétés exceptionnelles en tant que matrice
adsorbante. Elle est appréciée pour sa grande surface spécifique, son abondance naturelle et son
faible colt. De nombreuses études ont porté sur son efficacité a capturer les polluants via cette

barriére adsorbante[23].

11.4. Argiles modifiée :

Au cours des trente derniéres années, de nombreuses études de recherche ont été publiées sur les
méthodes de modification des argiles, principalement par I’échange des cations interfoliaires avec
des molécules organiques, des métaux ou l’intercalation de gros polycations entre les feuillets
argileux. L'objectif est d'obtenir des matériaux microporeux a structures rigides avec un grand
espacement interfoliaire. Ces argiles échangées ou pontées, utilisées comme matériaux adsorbants,
ont montré une grande efficacité pour éliminer les substances organiques et inorganiques polluantes

présentes dans les eaux contaminées[24].
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Figure 111.10: Représente schématiquement de la méthode de préparation des argiles pontées.

L'utilisation des argiles pontées pour la fixation des polluants organiques et inorganiques a suscité un
intérét croissant parmi les chercheurs. Les études microscopiques ont montré que les argiles pontées
offrent des sites d’adsorption spécifiques pour les cations et que leur intercalation avec ces polluants
différe d’un simple échange cationique. Autrement dit, les matériaux composites formés par ces
argiles pontées pourraient étre de bons candidats pour réduire la mobilité des cations toxiques.
L'intérét croissant pour I’étude des argiles a piliers d'oxydes métalliques, observé ces dernieres
années, s'explique par leurs propriétés adsorbantes et catalytiques exceptionnelles[25]. Les
caractéristiques recherchées lors du pontage par des polycations métalliques sont les suivantes:

« Un écartement entre les feuillets supérieur a la taille des canaux des zéolites, qui reste stable

thermiquement ;

o Une surface accessible développée par le pontage, supérieure a celle de I'argile non modifiée ;

« Une porosité totale qui augmente ;

e Une acidité accrue provenant de ces matériaux pontés, qui peut étre d’origine différente,

générant ainsi des sites actifs distincts.
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La modification des argiles par pontage dépend de plusieurs facteurs, notamment [26] :

e La nature du cation échangeable initial de I’argile joue un role essentiel, car la premiére étape
du traitement consiste en une intercalation par échange cationique. Le cation utilisé est souvent
le sodium, ce qui permet d’obtenir une argile bien dispersée, facilitant ainsi I’échange ;

e La nature de I’argile elle-méme est trés importante, tant du point de vue minéralogique
(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que du
point de vue textural (dimension et forme des feuillets) ;

o Laconcentration de I'argile dans la suspension est généralement inférieure a 50 g/l ;

e Le mode de séchage utilise.

11.5. La Bentonite

11.5.1 Origine:

Le terme « bentonite » a été utilisé pour la premiere fois par Knight pour désigner un type particulier
d’argile découvert en 1889 prés de Fort Benton, dans la région du Wyoming/Montana aux Etats-
Unis. Cette argile posséde de fortes propriétés colloidales et, au contact de I’cau, elle gonfle
considérablement, atteignant jusqu’a 30 fois son volume initial, formant ainsi une substance
thixotrope et gélatineuse. Hewett a démontré que cette argile résulte de 1’altération des cendres
volcaniques poreuses au contact de I’eau de mer [27].

La bentonite est majoritairement composée de montmorillonite, un minéral argileux de type smectite,
dont la formule chimique est (OH)s Als Sis O20-XH20. Cependant, d’autres minéraux argileux
comme [I’illite et la kaolinite peuvent étre présents, ainsi que des quantités variables de minéraux
détritiques non argileux. Bien que certaines bentonites semblent relativement pures, la teneur en
minéraux non argileux dépasse rarement les 10 %. Par ailleurs, la cristobalite est souvent présente
dans les bentonites. La composition de la montmorillonite peut varier d’un dépdt de bentonite a un
autre, que ce soit dans le réseau cristallin ou au niveau des ions échangeables. Par conséquent, les
propriétés de la bentonite peuvent différer considérablement selon le produit [27].Comme toutes les
argiles, les bentonites ont la capacité d’adsorber certains cations et anions a leur surface et de les
maintenir a I’état échangeable, les réactions d’échange étant stcechiométriques.

Dans les gisements, les bentonites sont souvent mélangées a d’autres types d’argiles, notamment des
argiles a halloysite. Leurs propriétés spécifiques — viscosité, plasticité, capacité de retrait et de

gonflement, pouvoir liant — découlent de leur structure cristalline en feuillets[27].
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Les principaux pays producteurs de bentonite sont les Etats-Unis (environ 4 millions de tonnes par

an), la Gréce et I’Allemagne. La France, pour sa part, est un petit producteur. En Algérie, les
gisements de bentonite économiquement significatifs se trouvent dans la région de I’Oranie (ouest de
I’Algérie). Les principaux sites incluent la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara), avec des
réserves estimées a un million de tonnes, ainsi que le gisement de M’zila a Mostaganem, dont les

réserves atteignent environ deux millions de tonnes.

11.5.2. Types de bentonites :
On peut classer les bentonites en trois catégories, en fonction de leur capacité a retenir des molécules
organiques :

o Bentonite sodique naturelle

o Bentonite calcique naturelle

o Bentonite activée

a) Bentonites naturelles :

Les bentonites naturelles se distinguent en deux types, selon la nature du cation échangeable
dominant :

o Bentonites sodiques : Ces bentonites contiennent principalement du sodium comme cation
échangeable. Elles se caractérisent par une capacité élevée de gonflement et un fort pouvoir
adsorbant.

o Bentonites calciques : Dans ce type, le calcium est le cation échangeable majoritaire. Leur
capacité de gonflement et leur pouvoir adsorbant sont inférieurs a ceux des bentonites

sodiques.

Avant leur commercialisation, ces deux types de bentonites sont généralement soumis a un

séchage a une température de 80 a 90 °C, suivi d’un simple broyage.

b) Bentonites activeées :
Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes nécessitent une préparation
spécifique afin de répondre aux exigences de leur utilisation, un processus connu sous le nom

d’activation.
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L’activation consiste a améliorer les propriétés adsorbantes de 1’argile par le biais d’un traitement
thermique et/ou chimique, généralement a 1’aide de carbonate de sodium ou d’acides forts tels que
I’acide sulfurique et I’acide chlorhydrique. L’activation de la montmorillonite par les acides a

d’ailleurs fait I’objet de nombreuses études [28].Ce traitement entraine plusieurs modifications :

e Les cations situés dans 1’espace interfoliaire sont remplacés par des ions H.

o La dissolution partielle de I’aluminium de la couche octaédrique et du silicium de la couche
tétraédrique, ainsi que la dissolution périphérique des cations structuraux.

« Une augmentation significative de la surface spécifique, conduisant a un produit a haute

capacité d’adsorption.

De nombreuses recherches ont également exploré d’autres méthodes d’activation, comme le pontage
ou I’intercalation avec divers composés organiques et inorganiques, en particulier sur la bentonite.

Certains de ces travaux seront abordés en détail dans la partie dédiée a la revue bibliographique.

11.5.3. la montmorillonite:

La montmorillonite est une argile gonflante appartenant au groupe des smectites (minéraux de 10 A,
type 2:1). Sa structure a été établie grace aux travaux de Hofmann [29]. Le feuillet de base est
constitué d’une couche octaédrique d’aluminium prise en sandwich entre deux couches tétraédriques
de silicium. Dans les sites octaédriques, les ions aluminium peuvent étre partiellement et
aléatoirement remplacés par des ions divalents comme Mg, Fe** et Zn®>" ou des ions trivalents
comme Fe**,

La formule idéalisée d’une maille unitaire de montmorillonite, illustrée a la Figure 111.11, peut étre
décrite ainsi :

[Si s-x (Al 4y Mg y) O20 OH4] *¥Y M (x+y). n H20

Ou:
e M(x+y): Correspond aux cations échangeables situés dans I’espace interfoliaire.
e X : Représente la proportion d’atomes de silicium substitués par de I’aluminium tétraédrique
(nombre de cations compensateurs).
e Vv Désigne la proportion d’aluminium dans la couche octaédrique remplacé par du

magnésium.
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La structure de la montmorillonite comprend trois types de surfaces :

e Surfaces basales externes : Elles correspondent aux régions extérieures des feuillets.
e Surfaces internes : Elles se situent dans 1’espace interfoliaire.
e Surfaces latérales : Elles représentent les bords des feuillets.
Les surfaces latérales sont négligeables en étendue par rapport a la somme des surfaces externes et

internes.

= Aluminate sheet
/ = Silicate sheet

@ = interlayer cations (Na*, K*, Ca?", etc.)

. = Water

Figure 111.11 :Représentation schématique d’un feuillet de la montmorillonite [30].

11.5.4 Traitement acide de la bentonite:

L'activation acide consiste a traiter I'argile avec une solution d'acide minéral (HCI, H2SO.) dans le
but d'augmenter sa surface spécifique, sa porosité et l'acidité de sa surface. Ce traitement permet
d'accroitre la surface spécifique de l'argile, passant de 40 m2/g a 500 m2/g, en désagrégeant les
particules d'argile, en éliminant plusieurs impuretés minérales et en supprimant les cations présents
dans la couche octaédrique[31].

Ce processus d'activation acide entraine la dégradation partielle de la structure de l'argile, avec
I'élimination du fer, de I'aluminium et du magnésium dans la couche octaédrique (voir Figure

111.12). Les cations échangeables sont en grande partie remplacés par les cations AI** et H* [32].
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Figure 111.12: Représentation de I’activation acide sur la bentonite.

La destruction de la couche octaédrique augmente non seulement avec la concentration de I'acide, la
température et le temps de contact, mais également en fonction du taux de magnésium présent dans
cette couche.

Selon I’étude de J. Ravichandran et al [33],qui ont traité la bentonite avec de I’HCI a différentes
concentrations, la surface spécifique augmente avec 'augmentation de la concentration jusqu’a 1M.
Cependant, pour des concentrations supérieures a 1M, la surface spécifique commence a diminuer.
Une autre étude réalisée par B. Tyagi et al. [34] a traité la bentonite avec de I’H2SO4 a diverses
concentrations. Ils ont observé que la destruction de la couche octaédrique commence a faible

concentration, tandis qu’a partir de 3M, la couche tétraédrique commence également a se détériorer.

11.5.5. Domaines d’application de la bentonite :

En raison des différentes propriétés de la bentonite mentionnées précédemment, elle trouve un large

éventail d'applications :

» Dans I’industrie pétroliére, notamment dans le domaine de la catalyse :
o La bentonite traitée par acide est utilisée dans diverses réactions, telles que la dimérisation
des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et 1’alkylation des phénols.
o Les bentonites échangees par des cations sont également des catalyseurs efficaces. Par
exemple, les bentonites échangées par Al et Cr sont utilisées dans des réactions de
lactonisation, tandis que celles échangées par Fe et Co servent a la protonation de plusieurs

especes organiques.
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o La bentonite sodique échangée par des cations a haute densité de charge tels que Al, Cu et

Fe est un catalyseur efficace et sélectif pour la production d’acétate éthylique a partir
d’éthyleéne et d’acide acétique.
> Dans I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires et des isolants :

o Les bentonites sodiques servent a épaissir de nombreux liquides, tels que I'eau douce, I'eau
salée, les huiles végétales et les glycols. En tant que charge minérale, I'argile joue un réle
important dans I’industrie papetiere et celle du caoutchouc.

» Pour la purification de I'eau et la protection de I'environnement :

o Les bentonites, en raison de leurs capacités d'adsorption avancées, sont utilisées pour
purifier les eaux contaminées, dégraisser les laines en piégeant les impuretés, et jouent un
role clé dans divers problémes environnementaux.

o La bentonite sodique, qui gonfle au contact de I'humidité et peut absorber plusieurs fois son
poids en eau, est utilisée dans les mastics pour 1’enfouissement des matiéres polluantes dans
le sol, ainsi que dans les puits de forage pétrolier et la recherche géothermique.

o La bentonite calcique (pascalite), qui ne posséde pas de propriétés de gonflement, est
utilisée dans les applications parapharmaceutiques.

> Autres utilisations basées sur ses propriétés d'absorption :
o La bentonite est utilisée comme additif dans 1’alimentation animale, comme dégraissant et

décolorant, ainsi que comme additif dans les amendements de sols.
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I11. Généralités sur la diatomite:

Les diatomées sont des organismes unicellulaires [35] qui vivent soit de maniére isolée, soit en
colonies. On les trouve dans tous les types d’eaux de la planéte, qu’elles soient salées ou douces. Ces
organismes produisent des coquilles constituées de silice, qu’elles extraient de I’eau. La forme
minérale de cette silice est appelée opale. Leurs coquilles microscopiques, d’une grande complexité
et d’une beauté remarquable, sont justement surnommées « les joyaux de la mer ». Les diatomées
sont extrémement abondantes et constituent une source de nourriture essentielle pour de nombreux
animaux aquatiques. Lorsque les diatomées meurent, leurs coquilles de silice s’accumulent sur le
fond du plan d’eau ou elles vivaient. Avec le temps, des couches épaisses de ces coquilles fossilisées
forment des dép6ts sédimentaires, appelés terre de diatomée ou diatomite (SiO2-nH20)[36]. Les

différents types de diatomées et une image d’une diatomée obtenue par MEB sont représentés dans la
figure 111.13[37].

Figure 111.13: Photo des frustules de différentes espéces de diatomées.

La diatomite ou Kieselguhr est généralement blanche ou de couleur créme (Figure 111.14) et se
caractérise par une forte porosité[38]. Il s’agit d’une roche sédimentaire siliceuse composée
principalement de fragments de squelettes (frustules) de diatomées. Elle contient généralement entre

87 % et 91 % de dioxyde de silicium (SiO>), ainsi que des quantités significatives d’alumine (Al2O3)
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et d’oxyde ferrique (Fe203) [46]. La silice amorphe, composant principal des frustules de diatomeées,

constitue le principal élément de la diatomite[39].

Figure 111.14: Représentation de la diatomite (terre de diatomée): image MEB et échantillon en
poudre [40].

Aux Etats-Unis, d’importants gisements de diatomite se trouvent en Californie, au Nevada, dans
1’Etat de Washington et dans I’Oregon. Parmi ces Etats, la Californie et le Nevada sont les principaux
producteurs. A ’échelle mondiale, les grands producteurs de diatomite incluent la France, la Chine,
le Danemark et la Russie. Les ressources mondiales en diatomite devraient pouvoir satisfaire la
demande dans un avenir prévisible. L’Algérie fait également partie des pays producteurs de
diatomite, avec un gisement situé & 5 km de Sig (une ville de la région de Mascara, en Algerie). Les

réserves géologiques de ce gisement sont estimées a 6 millions de tonnes.
I111.1.Propriétés et structure de la diatomite de la région de SIG:

La diatomite de la région SIG présente des propriétés remarquables en raison de sa structure
physique unique. Elle contient jusqu’a 80 % de vide, et donc une porosité élevée, atteignant 80 a 90
% de pores, confére a ce matériau une faible densité apparente, une grande surface spécifique et une
capacité d’absorption élevée. Sa faible conductivité thermique et sa stabilité chimique en font un
matériau idéal pour diverses applications. En effet, la diatomite est insoluble dans I'eau et reste stable
dans des conditions ambiantes.
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La structure de la diatomite est constituée principalement de dioxyde de silicium amorphe actif, ainsi

que de nombreux pores microscopiques et de fines cavités, ce qui lui confére une grande légéreté et
une inertie chimique. Les pores et les parois des pores de la diatomite sont souvent de nature
nanoporeuse, ce qui justifie sa classification en tant que nanomatériau.

Sur le plan chimique, la surface de la diatomite est caractérisée par la présence de ponts de siloxanes
(Si-O-Si) et de groupes hydroxyles appelés silanols (Si-OH) (Figure 111.15). Ces silanols, qui
peuvent étre isolés, internes ou associés, sont responsables du caractere hydrophile de la diatomite et
de sa réactivité.

Liaison d'hydrogéne

Groupe siloxane

Groupe silanol isolé
=

Groupe silanol associé

Figure 111.15 : lllustration de la structure de la surface de la diatomite.

A température ambiante, les silanols interagissent avec des molécules d’eau, formant des liaisons
hydrogene et conduisant a I’apparition de nouvelles especes, les silanols hydratés. Cette réactivité de
surface permet a la diatomite d’interagir efficacement avec divers polluants.

Les traitements thermiques peuvent éliminer 1’eau physisorbée a la surface de la diatomite,
améliorant ainsi ses propriétés pour des applications spécifiques. Ce matériau, abondant dans la
région SIG de I’ouest de 1’ Algérie
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150KV 12.3mm x5.00k

Figure 111.16: Observation microscopique d'un échantillon de diatomite de la région de SIG.

Tableau I11.2: Composition chimique de la diatomite de la région de SIG [41].

Composition massique (%) Non calciné (%) Calciné (%)
SiO: 86,8 91
ALOs 4,1 4,6
Fe:0s 1,6 11,9
P.0s 0,2 0,2
CaO 1,7 1,4
MgO 0,4 0,4
Na.O + K0 11 11
Perte a la calcination 4,6 0,3

pH a 25°C 5a8 6a8

111.2.Méthodes de Traitement de la Diatomite:

Les diatomites ne sont pas toujours totalement pures et peuvent contenir des impuretés telles que des
carbonates, de l'argile, voire du sable. Ces éléments indésirables peuvent modifier les propriétés de
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surface, ce qui affecte les interactions entre le solide et son environnement[42]. L'importance de ces

impuretés varie en fonction des applications, pouvant représenter un inconvenient plus ou moins
significatif. De nombreuses recherches ont été menées sur les réactifs et les proceédés utilisés pour
traiter la diatomite, incluant des techniques telles que le traitement acide, la calcination, le
cisaillement a grande vitesse et l'utilisation d'ultrasons. Cependant, dans le cadre de mes travaux,
seuls les deux premiers procedés seront explorées. Parmi les méthodes de purification de la diatomite,
les traitements acides sont particulierement étudiés.

111.2.1. Traitement en Milieu Acide:

Le traitement acide est une méthode largement utilisée pour purifier la diatomite en éliminant les
impuretés telles que les carbonates, l'argile et les oxydes métalliques. Ce procédé consiste a faire
réagir la diatomite avec des acides forts comme HCI, H.SO4 ou HNOs, soit a température ambiante,
ce qui modifie uniquement la composition chimique, soit a haute température, ce qui altére
également la morphologie des pores[43]. Apres le traitement, la diatomite est filtrée, lavée et séchée,
avec une calcination optionnelle pour améliorer davantage ses propriétés[44]. Cette méthode
améliore la pureté et les caractéristiques de surface de la diatomite, la rendant particulierement

adaptée aux applications industrielles telles que la filtration, I’adsorption et le support de catalyseurs.

111.2.2. Traitement thermique:

Le traitement thermique de la diatomite modifie ses propriétés physiques et chimiques en éliminant
les impuretés et en générant des phases cristallines comme le métakaolin, la mullite (a 900 °C), et la
cristobalite (au-dessus de 1000 °C). A basse température (<200 °C), I’eau de surface est libérée,
tandis qu’a des températures moyennes (500-900 °C), la déshydroxylation des silanols se produit.

A haute température (jusqu’a 1300 °C), la porosité diminue en raison de la fusion des impuretés, bien
que des pores supplémentaires puissent apparaitre[44]. Ces transformations structurales et cristallines
ameéliorent la stabilité thermique, la résistance mécanique et la pureté chimique de la diatomite[42].
Ce procede est essentiel pour optimiser ses propriétés, notamment pour des applications industrielles
exigeantes comme la filtration, 1’adsorption, le support catalytique et 1’isolation thermique. De plus,
il permet d’adapter la structure de la diatomite aux besoins spécifiques des processus industriels,
offrant une polyvalence accrue. Les tempeératures élevées favorisent également la formation de

matériaux plus durables et performants.
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I11.3.Domaines d’application de la diatomite :

En raison de ses propriétés uniques, telles que sa structure poreuse, sa haute teneur en silice, sa faible

densité, son faible coefficient de conductivité thermique et sa grande surface spécifique, la diatomite

trouve de nombreuses applications dans divers domaines industriels et environnementaux. Ces

caractéristiques exceptionnelles la rendent particuliérement utile pour divers usages[45]. Voici une

analyse détaillée de ses principales applications:

> Filtration

La diatomite est particulierement prisée pour ses capacités de filtration en raison de sa
structure microporeuse, qui permet de retenir les particules tres fines tout en laissant passer
les liquides.

Elle est utilisée dans la clarification de la biére et du vin pour éliminer les levures, les
impuretés et les particules en suspension sans altérer la saveur ou I'ardme.

Dans l'industrie pharmaceutique, elle joue un réle crucial dans la production de sérums et
d'autres produits injectables, en garantissant une pureté optimale.

La diatomite est également utilisée pour filtrer les hydrocarbures dans l'industrie pétroliere et
les huiles comestibles, permettant d’éliminer les contaminants tout en conservant les

propriétés du produit.

> Matériaux d'isolation

En tant qu'isolant thermique, la diatomite est utilisée dans les revétements des fours
industriels pour réduire les pertes de chaleur.

Dans les industries sidérurgiques et verriéres, elle protége les équipements et réduit les codts
énergétiques en maintenant des températures stables.

En construction, elle est incorporée dans les briques legéres pour améliorer leur efficacité
énergétique et leur résistance au feu, ce qui en fait un matériau de choix pour les batiments

écologiques.
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» Remplissage et renforcement dans les matériaux

Dans les peintures et les revétements, la diatomite améliore non seulement la durabilité, mais
aussi la résistance a I'hnumidité et a la corrosion, ce qui est essentiel dans les environnements
marins.

Dans les plastiques et caoutchoucs, elle agit comme agent anti-craquelure, augmentant la
flexibilité et la résistance a l'usure, particulierement pour les piéces utilisées dans I'automobile
ou I'électronique.

Les papiers spéciaux enrichis a la diatomite, comme le papier filtre ou le papier d'art,
bénéficient d'une porosité contrdlée et d'une texture unique adaptée a des usages spécifiques.

» Abrasifs doux

Les dentifrices contenant de la diatomite offrent un nettoyage efficace tout en préservant
I'émail dentaire gréace a son abrasivité modérée.

Dans les produits nettoyants ménagers ou industriels, elle est utilisée pour polir et nettoyer les
surfaces délicates, comme les métaux, sans les rayer.

Elle est également incluse dans certains cosmétiques exfoliants pour éliminer les cellules

mortes sans irriter la peau.

» Amendements pour sols et agriculture

La diatomite est un excellent amendement pour les sols sablonneux, car elle améliore la
rétention d'eau et la disponibilité des nutriments pour les plantes.

Elle est couramment utilisée dans la lutte biologique contre les ravageurs comme les pucerons
et les limaces, en raison de ses propriétés abrasives qui endommagent les exosquelettes des
insectes.

Dans les serres et les cultures hydroponiques, elle sert de substrat de culture grace a son

excellente porosité et sa neutralité chimique.

» Fabrication de catalyseurs

En tant que support catalytique, la diatomite améliore la dispersion et la stabilité des
catalyseurs métalliques, ce qui est essentiel dans les procédés comme le cracking pétrolier et
la synthése chimique.

Elle est utilisée dans les réactions chimiques nécessitant une grande surface de contact,

comme |’oxydation ou I’hydrogénation.
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« En chimie verte, la diatomite est étudiée pour sa capacité a soutenir des catalyseurs

hétérogenes pour des procédés plus respectueux de I'environnement.

» Absorbants industriels
o En industrie, la diatomite est employée pour absorber les déversements d’hydrocarbures,
limitant leur dispersion et facilitant leur récupération.
o Dans les ateliers mécaniques, elle est utilisée pour nettoyer les huiles et les graisses sur les
sols, réduisant les risques d’accidents.
o Elle est également utilisee comme support d'absorption dans les formulations de produits

chimiques industriels, tels que les herbicides et les engrais granulaires.

» Production de céramiques et de briques refractaires
« Ladiatomite est incorporée dans les mélanges céramiques pour réduire leur densité et
augmenter leur résistance thermique, utile dans la fabrication de carreaux et d'isolateurs
électriques.
« Les briques réfractaires a base de diatomite sont largement utilisées dans les fours industriels,
car elles supportent des températures élevées tout en restant Iégeres.
o Elle est également un composant clé dans la production de moules pour les coulées de métaux

a haute température.

» Applications cosmetiques et pharmaceutiques
« Dans les cosmétiques, la diatomite est utilisée comme agent matifiant pour absorber I'excés
de sébum, rendant les produits adaptés aux peaux grasses.
o Elle est incluse dans les poudres pour le visage et les produits de soins capillaires pour leur
capacite a absorber I'humidité et les impuretés.
o En pharmacie, elle est utilisée comme excipient pour stabiliser et transporter les principes

actifs, notamment dans les comprimés et les capsules.
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» Industrie alimentaire
« Outre son réle d'agent anti-agglomérant dans le sel et les épices, la diatomite est également
utilisée pour prolonger la durée de conservation des produits en évitant la formation de
grumeaux.
o Elle est ajoutée dans certains produits alimentaires comme additif pour améliorer la texture
ou la stabilité.
o Elle est utilisée dans la fabrication de certains additifs alimentaires comme support pour les

ardmes ou les vitamines, assurant une libération controlée.
I11.4.Adsorption a la surface de la diatomite:

La surface de la diatomite est un facteur clé dans ses capacités d'adsorption. Sa structure poreuse et
sa grande surface spécifique offrent de nombreux sites actifs capables d'interagir avec diverses
molecules [46]. Composée principalement de silice, sa surface est enrichie de groupes fonctionnels
tels que les silanols (Si-OH), qui facilitent les interactions chimiques et jouent un réle crucial dans
I'adsorption de polluants.Les mécanismes d'adsorption a la surface de la diatomite incluent des
interactions physiques, comme les forces de Van der Waals, et des interactions chimiques spécifiques
entre les groupes silanols et les contaminants. Cela permet a la diatomite d'adsorber efficacement des
ions métalliques, des molécules organiques et d'autres polluants[47]. L'efficacité de I'adsorption peut
étre optimisée par des traitements thermiques et chimiques, qui augmentent le nombre de sites actifs
et ajustent la charge de surface. Dans notre étude (voir Chapitre 4), ces optimisations ont amélioré de
maniere significative la capacité de la diatomite a capturer des molécules cationiques et des
contaminants complexes, montrant ainsi l'importance de ces traitements pour améliorer ses

performances.

V. Conclusion

L'étude des argiles et de la diatomite dans ce chapitre révele leur role significatif dans diverses
applications industrielles et environnementales en raison de leurs propriétés uniques en termes de
structure, de chimie et d'adsorption. Les argiles, en particulier les smectites et les kaolinites,
présentent des capacités d'adsorption et d'échange ionique remarquables, ce qui les rend précieuses
dans le traitement de I'eau et le contr6le de la pollution. De méme, la diatomite se distingue par sa

haute porosité, sa surface spécifique et sa stabilité thermique, ce qui améliore ses performances dans
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la filtration, l'adsorption et en tant que support catalytigue. Comprendre les caractéristiques

structurelles et les méthodes de traitement de ces matériaux, telles que présentées dans ce chapitre,

est essentiel pour optimiser leur utilisation dans des applications pratiques, en particulier dans le
domaine de I'adsorption et de la purification de I'eau.
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I. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter de maniere simple les matériaux et les méthodes
expérimentales utilisées dans cette étude. Cela comprend la préparation des adsorbants, la
caractérisation physico-chimique des matériaux, ainsi que les conditions expérimentales des
analyses. Nous expliquerons également les étapes suivies pour tester I'adsorption du colorant
Crystal Violet (CV).Tout d'abord, nous décrirons les matériaux utilisés, en mettant I'accent sur
leur préparation, leur nettoyage et leur modification. Ensuite, nous présenterons les
équipements utilisés pour la caractérisation, comme la méthode BET pour mesurer la surface
spécifique, la fluorescence X (XRF), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge (FT-IR), l'analyse thermogravimétrique (ATG) et la microscopie électronique a
balayage (MEB). Nous aborderons également I'analyse de la charge de surface des adsorbants
(pHpzc) et la spectrophotométrie UV-Visible pour mesurer les concentrations du colorant.

Enfin, nous détaillerons les protocoles expérimentaux utilisés pour étudier I'adsorption du

Crystal Violet sur les adsorbants.

Il. Matériaux :

11.1. Réactifs :

Les produits chimiques utilisés au cours de cette étude (tableau 1V.1), sont de qualité
analytique. Ils ont été utilisés sans purification préalable. Les solutions ont été préparées avec

de I’eau distillée.

Tableau 1V.1: Produits chimiques utilisés dans cette étude.

Produit chimique Formule chimique Utilisation

Acide chlorhydrique (32%) HCI -Ajustement de pH- traitement de
I’adsorbant

Acide sulfurique (95-97 %) H2SO4 -traitement des adsorbants

Ethanol C2HeO -Régénération des adsorbants

Chlorure de sodium (99,5 %).  NaCl - pH point de charge zéro des adsorbants

Hydroxyde de sodium (98 %) NaOH - Ajustement de pH
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11.2. L’adsorbat (cristal violet) :

Le colorant basique cristal violet (CV), (tableau 1V.2) est utilisé comme molécule modeéle

pour déterminer les capacités d'adsorption des adsorbants vis-a-vis de polluants organiques,

Tableau 1V.2 : Propriétés chimiques et physiques de violet de méthyle :

Structure moléculaire

Nom UICPA

Formule

Poids moléculaire
(g/mol)
Famille

Synonymes

Point de fusion (°C)
Solubilité dans I’eau
Couleur

Aspect

Nature

lonisation

Amax

11.3. Les adsorbants :

chlorure de 4-[4,4'bis(diméthylamino)benzhydrylidéne]
cyclohexa-2,5-dien-1-llidéne]diméthylammonium

C25H30CIN3
407,979 + 0,025 g/mol

triarylméthanes, Colorants Basiques
chlorure de méthylrosaniline

215°C

4 g-1" (eau, 25 °C)?

violet

poudre

Cationique

Basique

584nm

Dans le domaine du traitement de I'eau, de nombreuses études ont porté sur l'adsorption,
explorant divers types de matériaux adsorbants. Parmi ces materiaux, notre recherche s'est
concentrée sur deux adsorbants spécifiques : la bentonite et la diatomite. Dans cette étude,
nous avons examiné ces adsorbants séparément, en particulier l'argile de Maghnia et la
diatomite, a I'état brut et apres un traitement chimique a I'acide sulfurique (H2SO4) et a I'acide

chlorhydrique (HCI), respectivement.
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11.3.1. Diatomite :

La diatomite utilisée dans ce travail a été prélevée du gisement situé dans la région de
Tahalait, commune de Sig, wilaya de Mascara, et exploitée par ENOF Sig.

La diatomite est une roche organique siliceuse biogéne, soit minerai siliceux amorphe, dont la
composition chimique est anhydride silicique amorphe. Elle est souvent en blanc, blanc terne,
gris clair, jaune clair et gris foncé, trés 1égere, moche et poreuse. L’opaline est sa composition
minérale principale, elle contient aussi souvent des minerais associés comme, quartz,
carbonate etc.

Pour la composition chimique principale du minerai brut, voir le tableau.3

Tableau 1V.3 : Composition chimique des échantillons de diatomite brute obtenue par

analyse XRF.
Eléments (%) Diatomite brute

SiO; 68.5

CaO 15.8

Al;0O3 5.68

Fe203 2.37

MgO 172

K20 1.22

TeO; 1.18

NiO 0.69

TiO; 0.29

* Autres 2.55

* Autres oxydes inorganiques

Selon les données de contrdle du tableau 1V.3, la composition chimique principale du
minerai brut contient SiO2 (68.5%) et CaO (15,12%), il est déterminé d’aprés la teneur en
SiO2 que la teneur en diatomeée a ce minerai brut est faible, ce minerai brut de diatomite est
inférieur a la terre de niveau 3, comme il contient beaucoup de minerai calcique, il appartient
a la diatomite & haute teneur en calcium. En outre, le minerai brut contient aussi une certaine
quantité d’Al,Ozet MgO.

11.3.1.1 Méthodes de Traitement de la Diatomite :

Les diatomites ne sont pas toujours totalement pures et peuvent contenir des impuretés telles
que des carbonates, de l'argile, voire du sable. Ces élements indésirables peuvent modifier les
propriétés de surface, ce qui affecte les interactions entre le solide et son environnement[1].
L'importance de ces impuretés varie en fonction des applications, pouvant représenter un

inconvénient plus ou moins significatif. De nombreuses recherches ont été menées sur les
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réactifs et les procédés utilisés pour traiter la diatomite, incluant des techniques telles que le
traitement acide, la calcination, le cisaillement & grande vitesse et l'utilisation d'ultrasons.
Cependant, dans le cadre de mes travaux, seuls les deux premiers procédés seront explorés.
Parmi les méthodes de purification de la diatomite, les traitements acides sont
particulierement étudiés.
a) Traitement en Milieu Acide

Le traitement acide est une méthode largement utilisée pour purifier la diatomite en éliminant
les impureteés telles que les carbonates, I'argile et les oxydes métalliques. Ce procédé consiste
a faire réagir la diatomite avec des acides forts comme HCI, H2SOs ou HNO3, soit a
température ambiante, ce qui modifie uniquement la composition chimique, soit a haute
température, ce qui altéere également la morphologie des pores[2]. Apreés le traitement, la
diatomite est filtrée, lavée et séchée, avec une calcination optionnelle pour améliorer
davantage ses propriétés[3]. Cette méthode améliore la pureté et les caractéristiques de
surface de la diatomite, la rendant particuliéerement adaptée aux applications industrielles

telles que la filtration, 1’adsorption et le support de catalyseurs.
b) Activation par I’acide chlorhydrique

La diatomite brute, notée DB, utilisée dans ce travail a été prélevée du gisement de Sig situé
dans la région de Mascara (Ouest de 1’Algérie). Une quantité de 5 g de cet échantillon a été
ajoutée a 100 mL d’une solution d’HCI1 de normalité 1N, puis soumise a un reflux a 100 °C
pendant une durée de six heures. L’échantillon a ensuite ét¢ lavé a 1’eau distillée afin
d’éliminer I’HCI. Une titration a I’aide d’une solution de nitrate d’argent (AgNOz) 4 0,1 M a
été effectuée sur I’eau de lavage pour détecter la présence éventuelle d’ions chlorure
résiduels, identifiés par la formation d’un précipité¢ blanc de chlorure d’argent (AgCl). Le
lavage a été poursuivi jusqu’a ce qu’aucun précipité ne se forme, confirmant 1’élimination
compléte des ions chlorure. La diatomite ainsi traitée a été séchée a 105 °C et est désignée

sous le nom de DT (diatomite traitée),
11.3.2. Bentonite (Maghnite) :

La maghnite utilisée dans ce travail est prélevée du gisement Hammam Boughrara situé a
Maghnia (Tlemcen). Elle est commercialisée par la société Algerienne ENOF.

L’argile brute est extraite du gisement sous forme de blocs, elle se présente en masse
onctueuse, blanche a blanc grisatre, friable par temps sec et bourgeonnants en gonflant par

temps humide.

Tableau 1V.4 : Caractéristiques de la bentonite de Maghnia a 1’état brute [4].
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CEC Cation échangeables

Caractéristiques m2g) | () | (%) (meg)/loo pH Ca® [Mg> [ Na* | K
Eﬂenton!tede 80 2248 | 7.45 95 6.25 306 [128 |[36.2 |95
aghnia

Avec : H: taux d'humidité, I1G: indice de gonflement, CEC : capacité d’échange cationique

De ces données, il apparait de fagon évidente que :

o Le pH d’argile étudié proche de la neutralité¢ (légérement acide) peut étre dii aux
carbonates, bicarbonates alcalins ou les silicates qui constituent I’argile, qui rentrent
généralement dans la composition d'argile brute [5].

o Le taux d’humidité est important. Cela explique le caractere hygroscopique d'argile cette
eau correspond a 1’eau libre d'hydratation qui s’évapore a partir de 100°C [6]. La quantité
de cette eau dans la plupart du temps correspond a celle des couches intercalaires entre les
feuillets de silicates est dépendante de la nature des ions adsorbés.

o La valeur de I’indice de gonflement est assez importante, ceci peut étre di & une forte
ionisation et a la finesse des particules entrant dans la constitution de la bentonite [7].

o La valeur de CEC obtenus pour 1’argile étudiée sont proches du domaine donné pour la
montmorillonite, ce qui en accord avec le nombre élevé de cations interfoliaires.

Les résultats de 1’analyse chimique quantitative de la bentonite naturelle de Maghnia réalisée

par fluorescence X sont représentés dans le tableau 1V.5 suivant :

Tableau IV.5: Analyse chimique de la bentonite brute (pourcentage en poids).

Composants | SiO2 | Al203 | Fe20s3 | CaO | MgO | Na2O | K2O | TiO2 | SOs | PAF

% 69,30 | 14,67 1,16 0,30 | 1,07 050 | 0,79 | 0,16 | 091 11

Au vu des données du tableau 11.3, les oxydes prédominants dans la structure de cette
bentonite sont la silice et I’alumine (SiO2 et Al203). La structure de cette argile correspond a
deux couches siliceuses pour une couche alumineuse (connu par I’argile 2/1) [8]. Il est a noter
que la teneur en silice est importante (69.30 %), et par conséquent le rapport SiO2/Al>O3 égale
a 4,75. certains auteurs présentent ce rapport comme le degré de pureté d9une bentonite en

son contenu de Montmorillonite, notamment sa valeur varie entre 2 et 5,5[9].

11.3.2.1 Purification de la bentonite brute[10].
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La récupération de la phase argileuse montmorillonite présente dans 1’échantillon d’argile
brute, nécessite plusieurs traitements basés essentiellement sur le principe de la sédimentation
et de certains traitements chimiques, conduisant a 1’élimination de la différente impureté

identifiée lors de sa caractérisation par les différentes méthodes physiques et chimiques.

a) Lasédimentation

La sédimentation est une méthode fondée sur la relation existant entre la taille des particules
et leur vitesse de chute dans un liquide donné, et qui permet 1’élimination de la matiére
insoluble dans 1’eau.

Expérimentalement, une quantité de 10 g d’argile brute et 1 litre d’eau distillée sont agitées
mécaniquement pendant 2 heures a température ambiante pour bien disperser les feuillets,
cette suspension argileuse est laissée au repos pendant 2 heures dans 1’éprouvette de 1 litre.
La partie surnageant récupérée apres 17 h de décantation est filtrée, séchée a 80 C° pendant
une nuit, une poudre est obtenue avec un diamétre inferieure de 2 um.

Le rendement de cette opération est quasiment faible (I’ordre de 6 a 7 %), nous associons,

alors, un traitement chimique pour avoir éliminé les impuretés restantes.

b) Traitement chimiques :
e par HCI:
La bentonite obtenue est immergée dans une solution contenant 500 ml d'acide chlorhydrique
(HCI) a une concentration de 0,5 N, sous agitation magnétique a température ambiante
pendant 4 heures, afin d'éliminer les carbonates (CO3*) et les sulfures. La montmorillonite
récupérée par décantation est lavée plusieurs fois a I'eau distillée jusqu'a atteindre une
neutralité compléte. La disparition des ions chlorure est vérifiée a I'aide d'un test aux nitrates

d'argent (AgNO:s). L'argile est ensuite séchée, broyée, tamisée et stockée dans un dessiccateur.

e Traitement a I’eau oxygénée :

Pour éliminer les matiéres organiques issues de la décomposition des végétaux, 1’argile
récupérée est traitée avec de ’eau oxygénée. La procédure consiste a mélanger I’argile avec
110 mL de H:0: pendant 2 heures, dans les proportions suivantes : 1 volume de la suspension
argileuse pour % volume de H:0.. Ensuite, la suspension est laissée au repos pendant 24
heures. Enfin, elle est chauffée a 90 °C pour ¢éliminer et décomposer I’eau oxygénée

résiduelle.

e Sodation :

103

——
| —



Partie IT : Chapitre IV .Matériels et Méthodes

Afin de rendre la montmorillonite sodique, les fractions récupérées sont soumises a un
échange d’ions par contact avec une solution de NaCl sous agitation pendant 4 heures.
L’opération est répétée trois fois pour saturer 1’argile par le sodium. Plusieurs lavages a 1’eau
distillée sont effectués pour éliminer les chlorures excédentaires jusqu’a obtention d’un test
négatif au chlorure d’argent(AgNO3), puis sécher a 60°C. L’argile ainsi purifiée est sodée est
notée bentonite-Na.

C) Activation par I’acide sulfurique :

L’activation acide comprend le traitement de 1’argile avec une solution d’acide (H2SOs ou
HCI) dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et 1’acidité de la surface. Elle
fait augmenter la surface spécifique par la désagrégation des particules de I9argile,
I9élimination de plusieurs impuretés minérales et 1’enlévement des cations de la couche
octaédrique. Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il
enléve le fer, I’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique [9] pour donner une
argile échangée par des protons. Sa préparation a été réalisée en utilisant une méthode
similaire a celle décrite selon le protocole suivi au Laboratoire Environnement et
Minéralurgie[10].

Dans un erlenmeyer, broyer 30 g de la bentonite puis verser dans un volume d'eau distillée
(120 ml). Le mélange est remué a l'aide d'un agitateur magnétique pendant 2 h a température
ambiante. Une solution d'acide sulfurique 0,25 M (100 ml) est ajoutée. La solution ainsi
obtenue est maintenue pendant deux jours (48h) sous agitation. Apres filtration et lavage a
plusieurs reprises avec de 1’eau distillée (jusqu’a un pH = 7), le gateau obtenu est séché dans
Un four pendant 24 h, a 105 °C, puis broyer. Nous la symboliserons dans la suite de notre

travail par Mag-H.

I11. Appareillages et méthodes de caractérisations :

Différentes techniques ont été employées pour identifier les propriétés texturales et
structurales des matériaux adsorbants, ce qui permet de mieux comprendre les mécanismes
intervenant dans le processus d’adsorption des polluants organiques et inorganiques.
Actuellement, de nombreuses méthodes d’analyse sont disponibles pour caractériser ces
matériaux. Selon la technique utilisée, il est possible d’obtenir des informations sur leur

structure, leur composition chimique et leur morphologie.

I11.1.Analyses chimiques :
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L'analyse chimique permet de déterminer de maniere quantitative la composition qui est
souvent exprimée en pourcentage d'oxyde par rapport a 100 g d'argile. Cette analyse permet
de déterminer la formule structurale globale d’argile monominérale, le taux de substitution
octaédrique et tétraédrique, et la capacité d'échange cationique.

o Spectromeétrie de fluorescence X (XRF).

La spectrométrie par fluorescence X ou XRF est une méthode analytique permettant d’avoir
des quantitatives élémentaires. Le principe est basée sur le bombardement de la surface d’un
échantillon par un rayonnement primaire X, de faible longueur d’onde et donc de forte
énergie. L’échantillon reflete, a son tour, une énergie sous forme de rayons X pour chaque
transition de chaque atome, c'est la fluorescence X. L’analyseur peut aussi déduire en temps
réel la concentration correspondante, d’ou ce dernier indique la composition chimique de
I'échantillon[5]. La spectrométrie par fluorescence X est une technique analytiqgue non
destructive qui permet d'analyser une grande variété d'échantillons, tels que les minéraux, les
métaux, les huiles, les eaux, les ciments, les polymeres et les verres. Cependant, cette
méthode présente une limite : elle n’est pas adaptée pour la détection des éléments 1égers,
c'est-a-dire ceux ayant un faible numéro atomique (Z). En effet, il est impossible de mesurer
les concentrations d'hydrogene (H), de lithium (Li) et de béryllium (Be), tandis que la
détection du bore (B), du carbone (C), de I'azote (N), de I'oxygene (O) et du fluor (F) reste
difficile et peu précise.

Les échantillons ont été caractérisés au laboratoire de recherche « Chimie Physique des
Macromolécules et Interfaces Biologiques (L.C.P.M.I.B.) », rattaché a la faculté des sciences
de la nature et de la vie de I’Université de Mascara. L’analyse a été réalisée a 1’aide d’un
appareil de marque Rigaku (Figure 1V.1).Comme pour les étapes de broyage et de
concassage, la préparation des échantillons avant analyse est une étape cruciale. Elle doit
garantir que 1’échantillon soit représentatif du matériau initial afin d’éviter les pertes
d’éléments, les risques de contamination ou les phénomeénes de ségrégation. Une préparation
adaptée aux spécificités de 1’échantillon et de la méthode d’analyse est indispensable pour
obtenir des résultats fiables et précis.Pour cela, les échantillons ont été mélanges avec de
I’acide borique (HsBOs) selon une proportion de 400 mg d’échantillon pour 4 g de HsBOs,
puis compressés sous forme de pastilles. La concentration des différents composés a été
calculée automatiquement par le logiciel d’analyse, a partir des concentrations élémentaires et

des formules chimiques associées.
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Figure 1V.1 : Appareil d'analyse XRF de marque Rigaku

111.2.Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est aujourd’hui I’une des techniques les plus utilisées pour
la caractérisation des matériaux cristallins, qu’ils soient massifs, en poudre ou sous forme de
dépots. Cette méthode permet d’identifier la nature des phases cristallines et amorphes
présentes dans un matériau solide, tout en fournissant a la fois des informations qualitatives et
quantitatives.Sur le plan qualitatif, la DRX permet de déterminer les différents composés
cristallins présents dans I’échantillon, ainsi que leurs formes cristallographiques. Sur le plan
quantitatif, elle fournit des détails sur 1’arrangement des éléments au sein du matériau,
notamment les distances interréticulaires, la taille des cristallites et les éventuelles
imperfections du réseau cristallin[11].

Le principe de la DRX repose sur la diffraction d’un faisceau monochromatique de rayons X
émis par un tube a rayons X, qui interagit avec les différents plans cristallins des grains
constituant la matiére. Cette technique n’est donc applicable qu’a des échantillons cristalliseés.

Un diffractometre a rayons X est composé de quatre éléments principaux :

e Un tube a rayons X, qui émet le faisceau monochromatique,
e Un porte-échantillon, ou I’échantillon est place,

o Un détecteur de rayons X, qui capte les rayons diffractés,
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e Un goniometre, qui mesure les angles de diffraction.
L’analyse DRX repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires
notée (hkl), orientée sous un angle 26 par rapport au faisceau incident (Figure 1V.2)[12]. La
loi de Bragg, qui établit la condition nécessaire a la diffraction, est exprimée par la relation :

2dhk|.sin0 =nA

Ou:

e Aestlalongueur d’onde du faisceau incident,

e duu est la distance interréticulaire correspondant aux plans cristallins d’indices de

Miller h, k et I,
e 0 est’angle d’incidence du faisceau,

e nestun nombre entier.

Figure 1V.2 : Schéma de la diffraction des rayons X.

L'angle de diffraction, défini comme I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracte,
est égal a 20. A partir des valeurs de I’angle d’incidence, il est possible de calculer les
distances entre les différents plans réticulaires du matériau, ce qui permet d’identifier les
phases présentes. La DRX (en diffraction sur poudre) est particulierement efficace pour
analyser des échantillons en poudre, car elle permet de déterminer I’ensemble des phases
cristallines présentes dans un matériau hétérogene. Cette technique est également capable de
distinguer les phases amorphes des phases cristallines[13].

L’indexation des pics de diffraction obtenus sur le diagramme de DRX permet d’identifier les

phases cristallines présentes dans 1’échantillon, en se basant sur les fiches de référence ASTM
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(American Society for Testing Materials), également appelées JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards).

111.3.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR) :

La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse permettant de mesurer l'excitation
vibrationnelle des atomes au sein des liaisons chimiques qui les unissent. Cette méthode
repose sur l'absorption, par I'échantillon, des radiations électromagnétiques situées dans le
domaine infrarouge, avec des longueurs d'onde comprises entre 1 um et 50 um. Toutefois,
seule la zone centrale de l'infrarouge, dont les longueurs d'onde varient entre 4000 cm™ et 400
cm™', est généralement explorée[14].

Lorsque le matériau absorbe une radiation infrarouge, cela provoque des vibrations des
liaisons chimiques, modifiant les distances interatomiques et les angles de liaison. Ces

vibrations peuvent étre classées en deux types principaux :

» Les vibrations d'élongation : elles correspondent a des variations des distances
interatomiques.
 Les vibrations de déformation : elles correspondent & des modifications de I'angle formé
par deux liaisons adjacentes.
Le domaine infrarouge, qui regroupe les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est

divisé en trois zones :

. Proche infrarouge : longueurs d'onde de 0,8 a 2,5 um (ou fréquences de 4000 a 12500
cm™),
. Moyen infrarouge : longueurs d'onde de 2,5 a 25 pum (ou fréquences de 400 a 4000
cm™),
. Lointain infrarouge : longueurs d'onde de 25 a 1000 um (ou fréquences de 10 a 400
cm™).
L'analyse est réalisée a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier, qui envoie un
rayonnement infrarouge sur I'échantillon et mesure les longueurs d'onde absorbées ainsi que
I'intensite de ces absorptions.
Le faisceau infrarouge est dirigé vers un interféromeétre de Michelson. Ce dispositif divise le
faisceau en deux parties :
e Une moitié du faisceau est dirigée vers un miroir fixe,

e L'autre moitié est dirigée vers un miroir mobile.
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Lorsque les deux faisceaux se recombinent, des interférences constructives ou destructives
apparaissent, en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est ensuite
réfléchi par les deux miroirs vers I'échantillon, ou il interagit avec la matiére, provoquant des
absorptions spécifiques.Apres interaction avec I'échantillon, le faisceau atteint le détecteur,
qui transforme le signal lumineux en un signal électrique. Ce signal apparait sous la forme
d'un interférogramme, qui est ensuite converti en un spectre infrarouge grace a une opération

mathématique appelée transformée de Fourier[15].

Séparateur de Miroir fixe
rayons \
N y O I Miroir
4 S " ST | mobile
-~
Source N7 - - 5 _
IR interferometre de Michelson
ossssessssssse Fchantillon
A4
Détectewn
hee—
Spectrogramme
N
i
F A ﬁ"
Interférogramme > A

l

Figure 1V.3: Schéma représentative le spectrophotometre infrarouge IR.

I11.4.Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage, également appelé SEM (Scanning Electron
Microscope), est un outil permettant d'obtenir des images détaillées d’un échantillon, grace a
I’interaction d’un faisceau d’électrons avec sa surface. Le SEM fournit des informations sous
forme d'images lumineuses, révélant la structure et la composition des matériaux a I'échelle
microscopique.

Le microscope est constitué d'une enceinte sous vide dans laquelle un faisceau d'électrons,
émis par un filament de tungsténe, est mis en forme par des lentilles électromagnetiques avant

d'interagir avec I'échantillon (Figure 1V.4)[4]. Etant donné que les électrons sont fortement
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absorbés par I’air, I’intérieur du microscope, ainsi que 1’échantillon, doivent étre placés sous
vide poussé afin de garantir la précision des observations.

L'analyse est réalisée sur des éechantillons massifs qui doivent étre conducteurs, afin de
permettre la génération d'électrons secondaires[16]. Pour rendre un échantillon conducteur, il
est recouvert d'une fine couche métallique a I’aide de la technique de pulvérisation cathodique
(sputtering), ou par évaporation sous vide. Le métal utilisé est généralement un métal lourd tel
que l'or ou le platine, et la couche déposee a une épaisseur de quelques dizaines de
nanometres, épousant parfaitement la surface de 1’échantillon.

Le microscope fonctionne en balayant I'échantillon avec un faisceau d'électrons issu d’un
filament de tungsténe parcouru par un courant électrique. Le faisceau est concentré sous
forme d’un spot (petite tache lumineuse) qui se déplace ligne par ligne pour balayer une
surface rectangulaire.

Le dispositif comprend également une piece appelée Wehnelt, une plaque percée d'un orifice
et chargée positivement, qui contrdole la forme et la densité du faisceau. L’accélération des
électrons est assurée par une seconde plaque percée d'un orifice et maintenue a un potentiel
ajustable. Le flux d’¢électrons est ensuite limité par des diaphragmes et focalis¢ sur la surface
de I’échantillon a I’aide de bobines électromagnétiques[16].

Lorsque le faisceau d’électrons bombarde la surface de 1’échantillon, plusieurs phénomeénes se

produisent :

e Une partie des ¢lectrons traverse 1’échantillon,
e Une autre partie est réémise sous forme d’électrons secondaires ou d’électrons
rétrodiffusés, qui sont captés par des détecteurs pour former une image détaillée de la

surface de 1’échantillon.
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Figure IV.4 : lllustration de l'interaction du faisceau d'électrons avec la surface d'un

échantillon en microscopie électronique a balayage (MEB).

L’interaction du faisceau avec 1’échantillon entraine également 1’émission d’autres types de
rayonnements, tels que les rayons X et les électrons Auger, qui peuvent fournir des
informations supplémentaires sur la composition chimique de 1’échantillon.

L’analyse MEB de nos échantillons a été effectuée au sein de Centre de Recherche (Institute
of Low Temperature and Structure Research — Poland) en utilisant un microscope
électronique a balayage de la marque « FEI NovaNanoSEM 230 microscope » fonctionnant a
8 kv

I11.5.Analyse Thermique :

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique basée sur la mesure de la perte de
masse d’un matériau en fonction de la variation de température et du temps, sous une
atmosphére contrélée[17]. Ses principales applications incluent I'évaluation de la stabilité
thermique et la détermination de la composition d'un matériau.

Au cours de l'analyse, plusieurs réactions se produisent a différentes températures. Pour
mieux comprendre I'évolution de la structure d'un matériau dans un régime dynamique,

certaines grandeurs doivent étre définies :

e Le degré d'avancement (o) : o = (m0-mt) / (m0-mf)
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Avec :

e mo: la masse initiale,

e mt:lamasse aun instant t,

e ms: lamasse finale.

o Le pourcentage de perte de masse : % = (m¢mo) * 100
Le solide a analyser est placé dans un creuset échantillon, tandis qu'un creuset vide est placé
sur le bras de référence de la balance. Le four commence alors a chauffer, et la montée en
température peut aller de la température ambiante jusqu'a 1000°C ou plus, avec une rampee
de 5°C par minute. Cette technique permet de détecter les événements thermiques avec une
précision comprise entre 5 et 10°C.
Chaque matériau présente un thermogramme spécifique, qui permet d'identifier plusieurs
propriétés essentielles, notamment la stabilité thermique, la stabilité oxydative, la durée de
vie, la décomposition, le taux d'humidité et la teneur en matiéres volatiles.
Un thermogramme générique se divise généralement en plusieurs sections, correspondant a

différentes plages de températures[17] :

e En dessous de 150°C : Cette zone correspond a la libération de I'eau physisorbée, des
composés volatils a faible poids moléculaire, des solvants et des gaz piégés.

o Entre 150°C et 250°C : La perte de masse observée dans cette plage est principalement
due a la chimisorption de I’eau et a la libération de composés a faible poids
moléculaire, tels que les additifs et les produits de décomposition volatils.

« Au-dessus de 250°C : A partir de cette température, les composés commencent a se
décomposer. La décomposition se poursuit jusqu'a la température finale du test.

e Au-dela de la température finale : Le matériau restant est constitué de cendres
inorganiques non volatiles et de métaux résiduels.

e En milieu oxydant : Dans un environnement oxydant, les composes métalliques
peuvent subir une oxydation, entrainant une augmentation de masse due a la formation

d’oxydes métalliques.

L analyse thermique a été effectuée au sein du Laboratoire de (Institute of Low Temperature
and Structure Research — Poland) en utilisant un MOM Derivatograph Q1500D sous
atmosphere d’air, dans une plage de température allant de 25 °C a 800 °C, avec un taux de

chauffage de 5 °C.min".
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Figure 1V.5 : Appareil d'analyse thermogravimétrique ATG

111.6.Mesures Texturales :
a. Détermination de la Surface Spécifique
Les mesures de la surface spécifiqgue des matériaux mésoporeux sont effectuées par
adsorption physique d’un gaz a basse température, généralement de I'azote a 77 K, en utilisant
la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) développée d’aprés la théorie de
Langmuir[18]. Cette technique permet de déterminer la surface spécifique (ou aire massique),
qui représente la surface totale par unité de masse du matériau, exprimée en m2/g. Le principe
de la mesure consiste a faire passer un gaz adsorbant (comme l'azote) dans une cellule
contenant le matériau a analyser (adsorbant). Les molécules du gaz pénetrent entre les
particules, dans les pores, les fissures et a la surface du matériau, ce qui permet d'obtenir une
estimation de la surface spécifique de I'échantillon. D'autres gaz peuvent également étre
utilisés, comme l'argon a 87 K, le krypton a 77 K ou le dioxyde de carbone a 0 °C ou 25 °C.
Le modele BET repose sur plusieurs hypotheses[19] :
o La surface est homogeéne, avec des sites d'adsorption identiques possédant la méme
énergie.
e L'adsorption se fait en plusieurs couches, la premiére couche servant de site
d'adsorption pour les couches suivantes.
o |l existe un équilibre permanent entre les molécules qui s'adsorbent et celles qui se

désorbent de la surface.
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Cette méthode permet de déterminer les surfaces spécifiques des matériaux méso et
macroporeux, mais elle n'est pas adaptée aux solides microporeux, car les hypothéses de la
théorie BET ne peuvent pas décrire correctement le phénomene d'adsorption dans les pores de
petite taille. En pratique, les calculs sont effectués a partir de I'équation BET, linéarisée dans

la plage correspondant & la monocouche d'adsorbat (0,05 < P/Po < 0,35) :
P/V(Po-P)=1/C.Vm+ [(C-1)/C.Vm]. (P/Po)) V.1

Avec :

o P : Pression d'équilibre,

e Po: Pression de vapeur saturante,

eV :Volume de gaz adsorbé par gramme de solide,

e Vm : Volume nécessaire pour recouvrir enticrement la surface du solide d’une
monocouche d'adsorbat,
C : Constante liée au systéme gaz/solide et a I'énergie d'adsorption.

Le tracé de P/[V(Po - P)] en fonction de P/ Po donne une droite dont la pente (a) et I'ordonnée
a l'origine (B) permettent de déterminer Vmet C :

e a=(C-1)/(C.Vm)

e p=1/(C.Vm)
La surface spécifique Sger est ensuite calculée en multipliant le nombre de molécules
adsorbées par la surface occupée par chaque molécule d'adsorbat. Dans le cas de I'azote a 77

K, cette surface est de 0,162 nm?2 par molécule.

b. Evaluation du Diamétre des Pores
Le diamétre des pores est calculé a ’aide de la méthode BJH (Barrett-Joyner-Halenda)[18],
qui repose sur 1’analyse des branches d'adsorption et de désorption de l'azote a 77 K. Cette
méthode permet de déterminer la distribution des pores d'un matériau a partir de I'équation de

Kelvin :

0.415
rk = V.2

o D
log(,)

Le rayon total du pore (rp) est obtenu en ajoutant I'épaisseur statistique de la multicouche (t)
au rayon des pores calculé (rx) : rp=rk +t
Avec .

e 1 : Rayon des pores (en nm),
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« t:Epaisseur de la multicouche,
e 1, : Rayon total du pore.

L'épaisseur t est déterminée a I’aide de 1’équation suivante :

1
0.1399 2
t = 1 D V.3
0.034— og(%)

La quantification de la surface spécifique de nos échantillons a été effectuée au sein du

Laboratoire « Matériaux et énergies renouvelables », a I’'université Abou Bekr Belkaid-

Tlemcen, avec un appareil BET de la marque Micromeritics (Figure 1V.6).

Figure 1V.6 : Appareil de mesure texturale BET.

111.7.Point de zéro charge pHpzc :

Le pHpzc (point de charge zéro) est un paramétre clé pour comprendre le comportement de la
surface des adsorbants lors des processus d'adsorption. Il correspond au pH auquel la surface
de l'adsorbant ne présente aucune charge nette, c'est-a-dire que la somme des charges
positives et négatives a la surface est équilibrée. Ce point critique joue un réle déterminant
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dans les mécanismes d'interaction entre la surface de 1’adsorbant et les molécules adsorbées,
influencant ainsi la capacité d'adsorption et la sélectivité de I'adsorbant [20].

La détermination du pHpzc a été effectuée a 1’aide de la méthode du pH drift[6], une
technique couramment utilisée pour caractériser les surfaces d’adsorbants. Cette méthode

consiste a :

1. Ajouter 0,03 g d’adsorbant a une solution de NaCl (0,1 M) de 50 mL,
2. Ajuster le pH initial de la solution a différentes valeurs en utilisant soit une solution
d'acide chlorhydrique (HCI, 0,1 N), soit une solution de soude (NaOH, 0,1 N).

Les échantillons sont ensuite agités pendant 24 heures a une température constante de 25 °C
pour permettre 1'équilibrage entre la surface de 1’adsorbant et la solution.
Aprés agitation, le pH final de chaque solution est mesuré. La courbe représentant 1’évolution
du pHi-pHf (pH initial - pH final) est ensuite tracée. Le point ou la différence entre le pHi et
le pHf est nulle correspond au pHpzc, indiquant le pH auquel la surface de l'adsorbant est

électriqguement neutre.

111.8.Spectrophotometre UV-Visible :
Le spectrophotometre UV-Visible est un appareil utilisé pour mesurer 1’absorbance (A) d’une
solution a différentes longueurs d’onde (A). Il fonctionne dans plusieurs plages du spectre

électromagnétique :

o Ultraviolet (UV) : de 200 nm a 400 nm,

o Visible : de 400 nm a 750 nm,

e Proche infrarouge : de 750 nm a 1400 nm.
Lorsqu’une solution est exposée a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d’onde, les
molécules absorbent une partie du faisceau lumineux. L'absorbance est alors définie pour une
longueur d'onde spécifique. En d'autres termes, l'analyse spectrophotométrique UV-Visible
repose sur I'étude de la variation de I'absorption de la lumiere par la solution, en fonction de la
concentration de I'élément a analyser.

Le principe de mesure est basé sur la loi de Beer-Lambert [21] :

A= log(T)=log ITO =€lC IV.4

116

——
| —



Partie IT : Chapitre IV .Matériels et Méthodes

Avec :

e A :absorbance,
e T :transmittance,

o lo:intensité du faisceau incident,

I : intensité du faisceau émergent de la solution,

I : longueur du trajet optique ou épaisseur de la cuve (en cm),

C : concentration de la solution a analyser,

o g coefficient d’extinction molaire (en L/mol.cm).
Le spectrophotometre UV-Visible utilisé dans notre étude est de type Hitachi U-3000 (Figure
IV.7). Cet appareil permet de réaliser un balayage spectral allant de 1’ultraviolet au visible,
sur une plage de longueurs d’onde comprise entre 200 nm et 900 nm.
Le spectrophotomeétre est un appareil a double faisceau, comportant deux compartiments :

e Le premier compartiment (& droite) contient la cuve de référence (ou cuve du blanc),

e Le deuxieme compartiment (a gauche) contient la cuve de I'échantillon a analyser.
La cuve est un petit récipient en forme de parallélépipede, généralement en quartz ou en verre,
avec une épaisseur standard de | = 1 c¢cm, correspondant au trajet optique de la lumiére a

travers la solution.

Figure 1V.7 : Appareil spectrophotométre UV-Visible utilisé.
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IVV. Méthodologie expérimentale.
IV.1.Matériel utilisé
Le matériel employé pour 1’étude de 1’adsorption du colorant CV (cristal violet) sur les
adsorbants bruts et traités (diatomite et maghnite) est le suivant (Figure 1V.8) :

e Dispositif d'adsorption
L’équipement utilis¢é pour I’étude de I’adsorption est un agitateur multiposte a bain
thermostaté, permettant un contrdle précis de la température. Il s’agit d’un agitateur a
mouvement va-et-vient horizontal régulé a une oscillation de 300 cycles par minute (cps/min),
de marque Memmert IPP200-500.

e pH-métre
Le pH des solutions a été mesuré a 1’aide d’un pH-métre de marque Inolab, équipé d’une
¢lectrode en verre combinée. L'appareil a été calibré a 1’aide de solutions tampons standards
de pH 4, 7, et 10 pour assurer la précision des mesures.

e Centrifugeuse
La séparation des phases hétérogenes a été réalisée a I’aide d’une centrifugeuse de type L500,
capable d'atteindre une vitesse maximale de rotation de 5000 tours/minute (t/min). Cette
centrifugation permet de séparer efficacement le colorant adsorbé de la solution.

e Etuve
Le séchage des échantillons a été effectué a I'aide d'une étuve de marque Memmert, modéle
INB 200. Cet appareil garantit un contrdle précis de la température pour assurer un séchage
uniforme des matériaux.

e Agitateur magnétique
L’agitation des solutions a été réalisée avec un agitateur magnétique de marque VELP, équipé
d’un moteur électrique a vitesse régulée électroniquement. L’agitateur entraine un barreau
aimanté qui assure le mélange homogene des solutions. La vitesse de rotation peut étre ajustée

entre 60 et 1200 tours par minute.

-

Figure 1V.8 : Dispositifs expérimentaux utilisés pour 1’étude de 1’adsorption.
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IV.2.Préparation des solutions du Crystal violet et courbes d'étalonnage.

La solution mére de cristal violet, & une concentration de 1 g/L, a été préparée par dissolution
précise d’une quantité mesurée de colorant dans de l'eau distillée, afin de garantir
’homogénéité et la stabilité de la solution. A partir de cette solution de référence, des
solutions filles ont été obtenues par dilutions successives en respectant les rapports de dilution
nécessaires pour atteindre les concentrations souhaitées. Les courbes d'étalonnage ont été
établies en mesurant I'absorbance des solutions filles a différentes concentration a I'aide d’un
spectrophotomeétre. Ces courbes permettent de relier 1’absorbance a la concentration du
colorant dans la solution, ce qui facilite la détermination des concentrations a I'équilibre lors
des expériences d'adsorption.

La précision des courbes d'étalonnage est essentielle pour garantir la fiabilité des résultats
obtenus, notamment dans le calcul des quantités d'adsorbat retenues par les différents

matériaux étudiés.

IV.3.Expériences de type « batch ».

L’étude de 1’adsorption du Crystal Violet (CV) sur les adsorbants sélectionnés vise a
examiner I’influence du temps de contact sur la rétention du colorant. Les expériences ont été
menées dans des erlenmeyers identiques de 100 ml, en utilisant différents rapports entre le
colorant et I’adsorbant. Chaque test a été réalisé en mélangeant 50 ml de solution de colorant
a différentes concentrations avec 50 mg d’adsorbant, dans un dispositif congu pour I’étude de
I'adsorption.

Le dispositif utilisé pour ces expériences est un agitateur multiposte (9 postes) a bain
thermostaté, permettant un contr6le précis de la température. Il assure une oscillation
horizontale régulée a 300 cycles par minute (cps/min) pour garantit des conditions homogénes
pour I’ensemble des essais. A des intervalles de temps réguliers, un échantillon de 2-3 ml de
solution a été prélevé, puis centrifugé pendant 5 minutes a une vitesse de 4000 tours par
minute (tr/min). La concentration résiduelle de colorant dans la solution a ensuite été
déterminée en mesurant l'absorbance (A) & une longueur d'onde de 584 nm, a I’aide d’un
spectrophotométre UV-visible (Hitachi U-3000).

Le pH initial de la solution de colorant a éte ajusté entre 3 et 10 en ajoutant soit une solution
d'HCI (0,1 M), soit de NaOH (0,1 M), selon les besoins de I’expérience. Enfin, une étude
thermodynamique a été réalisée en examinant le processus d’adsorption a différentes
températures, variant de 298 K a 308 K, afin d'évaluer l'influence de la température sur les

performances d'adsorption et de calculer les paramétres thermodynamiques tels que la
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variation d'enthalpie (AH), la variation d'entropie (AS), et la variation de I'énergie libre de
Gibbs (AG).
La capacité d'adsorption (ge) et I'efficacité d'élimination (R%) du CV ont été calculées a

I’aide des équations suivantes :

CO_Ce
=—XU7V V.5
qe ==
Co—Ce
Co

R% = x 100 V.6

Ou:

« Co est la concentration initiale du colorant (mg.L '),

« Ceest la concentration a I'équilibre du colorant (mg.L 7!),

e Vestle volume de la solution de CV (L),

o mest la masse de lI'adsorbant utilisée dans cette expérience (g),
Ces équations permettent de quantifier les performances d'adsorption en évaluant a la fois la
quantité de colorant retenue par unit¢ de masse d’adsorbant et le pourcentage de colorant
éliminé de la solution initiale. Ces parametres sont essentiels pour comprendre I'efficacité du

processus d'adsorption et optimiser les conditions expérimentales.

V. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matériaux utilisés et les différentes méthodes
expérimentales adoptées pour étudier 1’adsorption du colorant Crystal Violet (CV) sur les
adsorbants bruts et traités (diatomite et maghnite).

Nous avons expliqué la préparation des solutions, les courbes d'étalonnage et les expériences
en batch, qui ont été réalisées dans des conditions contrdlées pour garantir la précision des
résultats.

Les techniques de caractérisation comme la fluorescence X (XRF), la diffraction des rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB), et la spectroscopie infrarouge (IR) ont
permis d'analyser les propriétés physiques et chimiques des adsorbants, notamment leur
surface spécifique, leur composition et leur structure.

Les parameétres essentiels comme le pH, la concentration du colorant et la capacité

d'adsorption (ge) ont été mesurés a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Visible. Ces données
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nous ont permis de calculer 1’efficacité d’¢limination du colorant (R%) et d’évaluer les
performances des adsorbants.

Ce chapitre fournit les bases nécessaires pour comprendre les mécanismes d’interaction entre
le colorant et les adsorbants, tout en mettant en évidence les effets du temps de contact, du pH
et de la température sur le processus d'adsorption. Les reésultats obtenus serviront a

approfondir I'analyse des aspects cinétiques et thermodynamiques dans les chapitres suivants.
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I. Introduction

La diatomite a été utilisée avec succes dans des études d'adsorption pour I'élimination de
métaux lourds comme le Pb(ll) et le Cd(I1)[1], [2], ainsi que des colorants tels que le Crystal
Violet 2B et le bleu de méthyléne[3], [4]. Pour améliorer sa capacité d'adsorption, la diatomite
peut étre modifiée a l'aide de traitements chimiques et physiques, notamment la calcination, les
bases inorganiques, les surfactants et les acides, afin de modifier la surface et la structure
poreuse de la diatomite[5]. Parmi ces traitements, le traitement a I'acide chlorhydrique (HCI)
s'est révéle particuliérement efficace. Le traitement & I'HCI augmente la surface spécifique et la
porosité de la diatomite en éliminant les impuretés et améliore l'acidité de surface, ce qui
renforce les interactions eélectrostatiques entre l'adsorbant et les molécules de colorant
cationique. Cela améliore considérablement I'efficacité globale de I'adsorption[6].

Dans ce chapitre, nous explorons le potentiel d'un matériau naturel a faible colt—Ia
diatomite, abondamment disponible dans le gisement de Sig, dans I'ouest de I'Algérie—pour
I'élimination du colorant CV des solutions aqueuses. En appliquant un traitement a l'acide
inorganique (HCI), les propriétés de surface de la diatomite ont été modifiées afin d'augmenter
son efficacité d'adsorption. Le chapitre comprend une caractérisation complete de la diatomite
brute et traitée a lI'aide de techniques telles que la DRX, la MEB, la FRX, FTIR, la TGA, le
pHezc et les analyses BET. En outre, les effets de divers parameétres (pH, concentration initiale
du colorant, dosage de I'adsorbant, température et temps de contact) sur I'adsorption du colorant
CV ont été étudiés. Le mécanisme d'adsorption a été analysé a l'aide de modeles cinétiques,

d'équilibre et thermodynamiques.

Il. Adsorbant et adsorbat :

11.1 Préparation de la diatomite traitée par I’acide :

La diatomite brute, notée DB, utilisée dans ce travail a été prélevée du gisement de Sig situé
dans la région de Mascara (Ouest de 1’Algérie). Une quantité de 5 g de cet échantillon a été
ajoutée a 100 mL d’une solution d’HCI de normalité 1N, puis soumise a un reflux a 100 °C
pendant une durée de six heures. L’échantillon a ensuite ét¢ lavé a I’eau distillée afin d’éliminer
I’HCI. Une titration a 1’aide d’une solution de nitrate d’argent (AgNO3) a 0,1 M a été effectuée
sur I’eau de lavage pour détecter la présence éventuelle d’ions chlorure résiduels, identifiés par
la formation d’un précipité blanc de chlorure d’argent (AgCl). Le lavage a été poursuivi jusqu’a

ce qu’aucun précipité ne se forme, confirmant 1’élimination complete des ions chlorure. La
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diatomite ainsi traitée a été séchée a 105 °C et est désignée sous le nom de DT (diatomite

traitée), comme illustré a la figure.V.1.

+ = 5

Diatomite brute - -
HCL (1N) agitateur magnétique

T=100°C.t=6h

Diatomite traitée Séchage T=105°C Filtration i

Figure.V.1. : Méthode de préparation de la diatomite traitée (DT).

11.2.Colorant Crystal Violet :

Durant notre travail, nous nous sommes intéressés a l’élimination du cristal violet (CV),
également appelé violet de méthyle. est un colorant cationique triphénylméthane ayant la
formule chimique C2sH30NsCl et un poids moléculaire de 407,99 g/mol.Son nom IUPAC est 4-
{Bis[4-(diméthylamino)phényl]méthylidéne}-N,N-diméthylcyclohexa-2,5-dién-1-iminium
chlorure, et son numéro CAS est 548-62-9. Le CV est soluble dans I'eau & une concentration de
16 g/L a 25°C. Il est largement utilisé dans les industries du textile, plastiques, cosmétiques,
papier et des produits pharmaceutiques, mais suscite des préoccupations en raison de sa nature
génotoxique, toxique, mutagéne et cancérigene. La structure de la molécule de CV est

présentée a la figure.V.2.
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Figure.V.2 : Structure chimique du Crystal violet.

11.3. Détermination de Amax :

Afin de déterminer la longueur d'onde correspondant a la bande d'absorption maximale (Amax)
du colorant Crystal Violet (CV) étudié, une solution diluée de ce colorant a été analysée a l'aide
d'un spectrométre UV-visible. Les longueurs d'onde ont été obtenues par balayage automatique
dans la plage de 300 a 800 nm. Sur la figure.V.3, un pic distinct apparait a environ 584 nm,
correspondant a la valeur de Amax. Cette longueur d'onde (Amax = 584 nm) a été retenue

comme référence pour toutes les expériences d'adsorption réalisées.

“\ h Amax = 584 nm
| A=1,20

Absorbance

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
wavelength(nm)

Figure.V.3. : Spectre UV-Vis d'absorption du colorant CV.
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11.4.Courbe d’étalonnage :

Dans le but de déterminer la concentration du colorant a partir de toute absorbance mesurée,
une série d’échantillons a été préparée afin d’établir une courbe d’étalonnage. Cette courbe
permet d’identifier le domaine de concentrations ou la loi de Beer-Lambert est respectée. Pour
ce faire, des solutions filles ont été préparées par dilutions successives, avec des concentrations
comprises entre 1 et 12 mg/L. Ces solutions ont ensuite été caractérisées par spectroscopie UV-
Visible.

Une droite de corrélation a été obtenue pour le colorant CV, représentant I’absorbance (A) en

fonction de la concentration (C). La figure.V.4 illustre cette courbe d’étalonnage.

y =0,15x

1,8 -
R? =0,9992

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

Absorbance

0 2 4 6 8 10 12 14
C(mg.L'l)

Figure.V.4. : Courbe d’étalonnage du colorant Crystal violet.

Les résultats montrent que la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans le domaine étudié (0 a 12
mg/L). La courbe d’étalonnage permet également de calculer le coefficient d’extinction
molaire. L’équation de Beer-Lambert s’exprime sous la forme A= €.1.C .

Epsilon € représente le coefficient d’extinction molaire et | la longueur du trajet optique, et C la
concentration. Le coefficient de régression obtenu est R?=0,9992, ce qui confirme la validité de

la relation dans le domaine considéré. La concentration C est exprimée en mg/L.
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I11. Résultats et discussion :

I11.1.Caractérisation physico-chimique de la diatomite brute et traitée.

La caractérisation de la diatomite avant et aprés modification avec HCI (1 M) est importante
pour garantir une bonne capacité d’adsorption. Pour obtenir un matériau absorbant
économique, il est nécessaire de bien choisir le matériau adsorbant [7], [8]Comprendre le
processus d’adsorption nécessite une analyse détaillée du matériau étudié. Cette analyse doit
inclure 1’étude de la structure, de la texture et de la composition chimique.

Dans ce cadre, plusieurs techniques ont été utilisées pour analyser les matériaux DT (traité) et
DB (brut). Le microscope électronique a balayage (SEM) a permis de visualiser la morphologie
de surface de la diatomite et de sa version modifiée, grace a un « FEI NovaNanoSEM 230
microscope » fonctionnant a 8 kV. Les compositions chimiques ont été déterminées par
fluorescence X (XRF) avec le systétme S8 TIGER de Bruker. Les propriétés thermiques (TGA)
des matériaux ont été évaluées avec un MOM Derivatograph Q1500D sous atmosphere d’air,
dans une plage de température allant de 25 °C a 800 °C, avec un taux de chauffage de 5
°C.min"'. Les données de diffraction des rayons X (XRD) ont été obtenues a 1’aide d’un
analyseur BrukerD4 ENDEAVOR, utilisant une source de rayonnement CuKa filtrée par un
monochromateur graphique (A = 1,5406). Les spectres infrarouges (FTIR) ont été enregistres
sur un spectrophotometre infrarouge Perkin-Elmer, dans la plage de 4004000 cm™. Enfin, la
surface spécifique (Seer) de la diatomite avant et aprés activation a été determinée par la
méthode BET, en utilisant 1’adsorption d’azote (Micromeritics Gemini VIl 1014
Instrument).Ces analyses fournissent des informations essentielles sur la structure, la texture et
la composition chimique des matériaux, contribuant ainsi a une meilleure compréhension du
processus d’adsorption.

111.1.1.Composition chimique :

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse élémentaire qui permet
la détermination des especes chimiques contenues dans un échantillon. La quantification des
compositions chimiques de la diatomite brute et traitée a 1’acide permet de préciser les

variations de la structure de la diatomite avant et apreés le traitement chimique.
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Tableau.V.1 : Composition chimique des échantillons de diatomite brute et traitée obtenue par

analyse XRF.

Eléments (%) Diatomite brute diatomite traitée
SiO; 68.5 88.8
CaO 15.8 2.03
Al;03 5.68 4.45
Fe;0s 2.37 0.82
MgO 1.72
K20 1.22
TeO, 1.18
NiO 0.69
TiO, 0.29 0.62

* Autres 2.55 3.28

* Autres oxydes inorganiques, comprenant ZnO et CuO

Le tableau.V.1 présente les pourcentages massiques des composants chimiques des
échantillons de diatomite naturelle et traitée par 1’acide. L’analyse par fluorescence X (XRF)
montre que les oxydes de silicium (SiO2) et de calcium (CaO) sont les principaux composants
de la diatomite brute, avec de faibles quantités d'Al>Os, de MgO, de K20, de Fe>O3 et d’autres
oxydes ou impuretés [9]. Cependant, aprés traitement acide, le taux de SiO2 augmente de 68,5
% a 88,8 % en masse, tandis que les contenus en oxydes de calcium (CaQO), d’aluminium
(Al203) et de fer (Fe203) diminuent, et que les oxydes de magnésium (MgO), de potassium
(K20), de tellure (TeOy) et de nickel (NiO) disparaissent complétement.Cette augmentation du
ratio de SiO2 s’explique par la résistance relative de la silice a 1’attaque acide, alors que les
oxydes de magnésium (Mg), de potassium (K) et de nickel (Ni) sont solubles en milieu acide
[10].Le calcium est principalement présent sous forme de carbonate, qui se décompose
facilement dans un milieu acide, entrainant une forte diminution du contenu en CaO, passant de
15,8 % a 2,03 % en masse. L’analyse XRF confirme également que 1’ajout de HCl a 1 M est
suffisant pour éliminer presque complétement la calcite, comme 1’ont également montré les

analyses XRD et FTIR.
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111.1.2.Analyse minéralogique :

Pour mieux comprendre la composition minéralogique de la diatomite, il est nécessaire de
déterminer la nature et la quantité des différentes impuretés qu'elle contient. La quantification
de ces impuretés est complexe, car certaines sont présentes en grande quantité, tandis que
d'autres sont a peine détectables par diffraction des rayons X.

e Analyse par DRX de la diatomite brute et traitée :

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons DT (diatomite traitée) et
DB (diatomite brute) sont présentés dans la figure.V.5. Le diffractogramme révéele que la
diatomite brute est principalement composée d'une phase de silice amorphe, visible dans la
plage 20 de 18° a 25°. Cette forme amorphe de silice est I'une des caractéristiques clés de la
diatomite, ce qui lui confére une grande surface spécifique et une capacité d'adsorption élevée.
En plus de la silice amorphe, on retrouve également des minéraux cristallins comme la

muscovite, la magnétite et I’hématite dans les échantillons de diatomite [11].
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Figure .\VV.5. : Diagrammes de rayons X de la diatomite brute et traitée (Q : quartz (SiOy),
C : calcite (CaCOs), Mu : muscovite (K(Al3SizO10) (OH)2), He : hématite (Fe203), Ma :
magnétite (FesOa)).

Par ailleurs, deux autres phases cristallines sont présentes : (i) SiO2 sous forme de quartz, avec
des pics caractéristiques a 20 = 21°, 27°, 36°, 46°, 50° et 55° [12] et (ii) du carbonate sous
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forme de calcite, avec des pics a 20 = 23°, 29°, 39°, 43° et 47° [13] . La présence de calcite est
particulierement importante car elle peut étre éliminée par traitement acide, ce qui améliore la
pureté de la diatomite. Il est important de noter que, aprés traitement acide, I’intensité des pics
de quartz a notablement augmenté, tandis que les pics de calcite ont diminué. De plus, certains
pics ont disparu et d'autres, moins intenses, sont apparus, indiquant un changement dans la
structure cristalline de la diatomite. Ce phénomeéne peut étre lié a la dissolution sélective des
impuretés, comme le carbonate de calcium, et a la transformation de certaines phases amorphes
en une structure cristalline plus stable. Apres traitement acide, certaines phases de silice
amorphe se transforment également en silice cristalline, ce qui suggere une augmentation de la
quantité de silice cristalline, favorisant ainsi des propriétés de résistance thermique et
d'adsorption améliorées. Cette transformation est un indicateur que le traitement acide a non
seulement éliminé certaines impuretés mais a aussi amélioré la qualité de la diatomite en
augmentant la proportion de silice pure[14].

Les résultats de cette étude montrent que le traitement acide n'a pas eu d'impact majeur sur la
structure globale de la diatomite, mais a conduit a des améliorations notables de la pureté et des
propriétés physiques, telles que la surface spécifique. Ces résultats sont en accord avec les
conclusions des études précédentes [15], qui ont montré que le traitement a 1’acide peut étre
une méthode efficace pour purifier la diatomite sans altérer significativement sa structure de
base.

Ainsi, la combinaison de ces techniques d’analyse, notamment le DRX, permet de suivre les
modifications structurales de la diatomite brute et traitée et d’évaluer 1’efficacité du traitement

acide sur la composition minéralogique et les propriétés de la diatomite.

111.1.3.Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique qui permet de mesurer la variation de
masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps, sous des conditions
atmosphériques et de vitesse de chauffage contrdlées. Cette methode est couramment utilisée
pour étudier les propriétés thermiques, la stabilité et la composition des matériaux. Les résultats

de l'analyse ATG sont présentés dans la figure .V.6.
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Figure.V.6. : Courbes d'analyse ATG de la diatomite brute et traitée.

La figure.V.6. montre les courbes ATG de la diatomite brute et traitée, obtenues a un taux de
chauffage de 5 °C/min, de la température ambiante a 800 °C, en utilisant 70,1 mg de chaque
échantillon pour I’analyse. Les courbes présentent trois principales pertes de masse :

Une perte de poids initiale mineure observée en dessous de 300 °C, qui est attribuée a la

désorption de I'eau physisorbée présente dans la diatomite [16].

La deuxieme perte de masse, entre 300 °C et 500 °C, est due a la déshydroxylation de
I'nydroxyde de calcium [17].

La troisieme perte de poids significative se produit entre 500 °C et 700 °C, liée a la
décomposition des carbonates, qui est minimale ou absente dans la diatomite traitée, ce
qui confirme 1’élimination efficace du carbonate[18].

Au-dessus de 700 °C, la diatomite traitée montre une stabilité thermique améliorée, ce qui
reflete une pureté plus élevée et de meilleures propriétés thermiques. Ces résultats suggerent

que le traitement a I'HCI améliore efficacement la pureté de la diatomite, la rendant ainsi plus

adaptée a diverses applications industrielles.
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111.1.4.Détermination de la surface spécifique :

Analyse BET

L'analyse BET révele des ameliorations significatives des propriétés texturales de la diatomite
apres traitement a I'HCI. La surface spécifique BET est passee de 29,09 m#/g pour la diatomite
brute a 82,82 m#/g pour I'échantillon traité, indiquant une meilleure accessibilité de la structure
poreuse grace a I'élimination des impuretés et a la restructuration des parois des pores. La
surface externe a considérablement augmenté, tandis que la surface et le volume des
micropores ont légerement diminué, ce qui suggere que le traitement a I'HCI améliore
principalement la mésoporosité et la macroporosité.

Le volume des pores a également augmenté de maniére significative, passant de 0,1458 cm3/g a
0,3440 cm3/g, reflétant une plus grande capacité a adsorber des molécules de taille plus
importante. De plus, la largeur moyenne des pores a diminué, passant de 29,22 nm a 19,12 nm,
indiquant des pores mieux définis et plus uniformes.

Cette augmentation de la surface spécifique et de la porosité est attribuée a I'élimination des
impuretés telles que la calcite sous forme de carbonates, la matiére organique et les oxydes (par
exemple, Fe:0s et CaO) qui obstruaient les pores de la diatomite brute. Ces résultats ont été
confirmés par les analyses FTIR, XRF et XRD, qui ont démontre I'élimination de ces impuretés
et I'amélioration des propriétés structurelles de la diatomite.

Ces reésultats sont résumeés dans le Tableau V.2. Mettant en évidence les améliorations
significatives de I'échantillon traité. Ces modifications augmentent I'efficacité de la diatomite
traitée dans les applications d'adsorption, la rendant particuliérement adaptée a un usage

environnemental et industriel.

Tableau V.2 : Caractéristiques Texturales de la Diatomite Brute et Traitée (Analyse BET)

Paramétre DB DT
Surface spécifique a un point unique a P/Po (m?#/qg) 28,62 80,69
Surface spécifique BET (m?/g) 29,08 82,82
Surface micropore t-Plot (m?/g) 6,07 5,61
Surface externe t-Plot (m#/q) 23,01 77,20
Surface cumulative d'adsorption BJH (m2/g) 19,95 71,97
Surface cumulative de désorption BJH (m?/g) 21,67 76,02
Volume micropore t-Plot (cm?/g) 0,002902 | 0,002115
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VVolume cumulatif des pores (adsorption BJH) (cm3/g) 0,145812 | 0,343974
Volume cumulatif des pores (désorption BJH) (cm3/g) 0,146344 | 0,345084
Largeur moyenne des pores (adsorption BJH) (nm) 29,2234 19,1164
Largeur moyenne des pores (désorption BJH) (nm) 27,0111 18,1566

I11.1.5.Microscopie électronique a balayage (MEB) :

L’analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) a été utilisée de maniére efficace
pour étudier les propriétés physiques de la surface de 1’adsorbant, comme illustré a la figure
V.7. Les images MEB révelent des structures poreuses dans les échantillons de diatomite brute
et traitée, présentant des formes circulaires rappelant celles d’un nid d’abeilles, caractéristiques
des diatomites, qui sont en grande partie responsables de leur grande surface spécifique et de
leur capacité d’adsorption [19]. Ces structures sont constituées de pores interconnectés,
permettant une meilleure circulation des fluides et favorisant 1’adsorption de diverses
molécules. Dans le cas de la diatomite traitée, ces pores semblent plus uniformes et plus
développés par rapport a ceux de la diatomite brute, ce qui améliore la capacité de rétention des
adsorbants. Une comparaison évidente entre les images (Fig. 3b et Fig. 3d) montre une
couverture partielle de particules de violet de cristal (CV) sur la surface de la diatomite non
traitée, tandis que la majeure partie de la surface traitée est largement occupée par ce colorant.
Bien que la diatomite brute présente un volume total de pores plus élevé, elle affiche une

surface spécifique inférieure par rapport a celle de la diatomite traitée.
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Figure.V.7. : Images MEB de la diatomite (a : diatomite traitée avant adsorption, b : diatomite

traitée apres adsorption, ¢ : diatomite brute avant adsorption, d : diatomite brute apres

adsorption).

Cette caractéristique distinctive acquise par la diatomite traitée permet la formation de canaux
capables de retenir plusieurs couches de colorant, favorisant ainsi une meilleure déposition des
particules de CV sur sa surface. En conséquence, le traitement de la diatomite améliore son
efficacité en tant qu’adsorbant.

Globalement, I’analyse MEB s’aveére essentielle pour mieux comprendre les interactions entre
la diatomite et le colorant CV, en fournissant des informations clés sur les modifications

structurelles et les mécanismes d’adsorption.
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111.1.6.Spectrométrie infrarouge (FT-IR) :

La spectroscopie FTIR est une technique analytique tres utile pour étudier la structure et
identifié des groupes fonctionnels caracteristiques de la surface de la diatomite brute et traitée.
Les analyses FTIR avant et aprés 1’adsorption du colorant sont présentées dans les figures.VV.8
et V.9.

Les spectres FTIR avant 1’adsorption du cristal violet (CV) sont présentés dans la figure.V.8
Avant I’adsorption, les spectres FTIR montrent une bande large et faible centrée autour de 2970
cm™, qui peut étre attribuée a 1’élongation O-H des groupes Si-O-H [20].

Les bandes a 1062, 797 et 1216 cm™ sont particuliecrement remarquables. La bande a 1062 cm™
représente 1’élongation (—Si—O-Si—) du groupe siloxane, tandis que celle autour de 797 cm™
correspond & la vibration Al-O-Si. Le pic a 1216 cm™ est attribu¢ a la liaison Si-O dans les sites
Qs de la diatomite 46. Par ailleurs, des bandes caractéristiques des carbonates (sous forme de
calcite) ont été détectées a 712, 874, 1365, 1433 et 1738 cm™".

Apres un traitement a I’acide, les pics a 712, 874 et 1433 cm™ ont disparu, tandis que ceux a
1365 cm™ et 1738 cm™ ont persisté. Cela est probablement dii a la présence de composés
organiques associés aux vibrations du groupe ion carbonate (COs?) [20], [21]. Ces résultats
confirment que le traitement a 1’acide est particulierement efficace pour ¢éliminer les impuretés

organiques, en accord avec les résultats rapportés dans des études précédentes [13].

transmittance (%)

1082
——m
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure.V.8: Spectres FTIR de la diatomite brute et traitée avant I'adsorption du CV.
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Le spectre FTIR aprés 1’adsorption du cristal violet (CV) est présenté dans la figure.V.9. Le
mécanisme d’adsorption a été confirmé par des modifications des spectres FTIR. Apres
I’adsorption, certains pics sont apparus, d’autres ont disparu, et certains ont montré une
diminution d’intensité ou un décalage de position.

De nouveaux pics ont émergé dans la région de 1625-1588 cm™, correspondant a 1’élongation
C=C de la vibration de la structure du noyau benzénique, ce qui confirme 1’adsorption du
colorant sur la surface de la diatomite [22].

Les vibrations d’¢longation O-H autour de 2970 cm™, associées aux groupes silanol, ont
disparu, indiquant une interaction avec le CV[23]. De plus, les bandes carbonatées a 712 et
1738 cm™, liées a la calcite dans la diatomite brute et traitée, ont é¢galement disparu. Les bandes
a 874, 1365 et 1433 cm™' ont diminué, suggérant que certains groupes carbonates ont été

¢liminés pendant 1’adsorption [24].

——DT-CV
——DB-CV

transmittance(%)

1
1062

T T T T T T T T T T T T T
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wavenumber (cm™)

Figure.V.9 : Spectres FTIR de la diatomite brute et traitée aprés l'adsorption du CV.
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111.1.7.PH du point de charge zéro (pHpzc) de la diatomite :

Le pHpzc, ou pH du point de charge zéro, est un parameétre essentiel pour comprendre le
comportement de la surface de la diatomite lors des processus d'adsorption. Il correspond au pH
auquel la surface de l'adsorbant ne présente aucune charge nette. Ce point critique influe
directement sur le mécanisme d'interaction entre la surface de la diatomite et les molécules
adsorbées [25]. La détermination du pHpzc de la diatomite a été réalisée en utilisant la méthode
du pH drift[26]. Cette technique implique I'ajout de 0,03 g de diatomite a une solution de NaCl
(0,01 M) de volume 50 mL, préalablement ajustée a différents pH initiaux a 1’aide d’une
solution d'acide chlorhydrique (0,1 N) ou de soude (0,1 N). Aprés 24 heures d'agitation a
température constante de 25 °C, le pH final est mesuré et I'évolution du pHi-pHs est tracée
(figure.V.10).

0.6
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A pH
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Figure.V.10 : Détermination des valeurs de pHpzc pour la diatomite brute et traitée.

Les résultats montrent que le pHpzc de la diatomite brute (DB) est de 5.4, tandis que celui de la
diatomite traitée (DT) est de 6.1. Ainsi, lorsque le pH est supérieur au pHpzc, la surface de la
diatomite devient négativement chargée, favorisant Dattraction ¢électrostatique avec les
molécules cationiques chargées positivement, ce qui améliore 1’efficacit¢ d’adsorption. En
revanche, a des pH inférieurs au pHpzc, la surface est plus positivement chargée, entrainant une

répulsion électrostatique avec les cations, ce qui réduit I’efficacité d’adsorption.
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111.2.Etude de I’élimination du Cristal Violet :

111.2.1.Expériences d’adsorption :

Pour étudier 1’effet de chaque parametre sur I’adsorption de cristal violet (CV) par la diatomite
a partir d’une solution aqueuse a été étudiée par des méthodes en batch. Une démarche a été
suivie lors de cette étude et les expériences ont été réalisées en régime statique en utilisant le
dispositif représenté dans la Figure.V.11. Tout d’abord, 1 g de CV a été dissous dans de 1’eau
distillée pour préparer une solution stock aqueuse a une concentration de 1000 mg L', Cette
solution a ensuite été diluée a différentes concentrations souhaitees, et le pH des solutions a été
ajusté a I’aide de HCl et NaOH (0,1 M).
L’effet de divers parametres sur le taux de sorption du CV a été étudi¢, notamment :

e le pHinitial (3-10),

e la masse d’adsorbant (10-70 mg),

e la concentration en colorant (20-120 mg L™"),

e l’effet de la température (298-313 K).

Chaque expérience d’adsorption a été realisée dans une série de Erlenmeyer de 100 mL, dans
lesquelles 50 mg de diatomite ont été mélangés avec 50 mL d’une solution de colorant a
concentration initiale spécifiée. Les suspensions ont été agitées a I’aide d’un agitateur
multiposte dans un bain-marie thermostaté avec une vitesse de 200 tr/min pendant 120 minutes
pour atteindre 1’équilibre a température ambiante (298 K). Apres le processus d’adsorption, le
mélange a été centrifugé a 4000 tr/min pendant 5 minutes pour obtenir le surnageant.La
concentration résiduelle de CV dans la solution aprés adsorption a été déterminée par
spectrophotométrie UV-VIS (modéle VIS 7220G) a une longueur d’onde maximale Amax de 584
nm.Toutes les expériences ont été répétées trois fois pour chaque parametre étudié afin de
garantir 1’exactitude et la fiabilité des résultats .La capacité d’adsorption (qe) et I’efficacité de

I’élimination (R%) du CV ont été calculées a I’aide des équations (1) et (2), respectivement :

e = e x v )

m

R% = £=%¢ x 100 )

Co
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Ou Cy est la concentration initiale du colorant (mg-L ™), Ce est la concentration a I'équilibre du
colorant (mg-L™!) V est le volume de la solution de CV (L), et mmm est la masse de l'adsorbant

utilisée dans cette expérience (g).

Y ’.:. . «——Adsorbant

Adsorbat
dsorphon
W
/.“\
. e & 0
‘ N /
Spectrophotomeétre UV-visible Centrifugeuse

Figure.V.11 : Schéma du dispositif expérimental pour I'étude de I'adsorption en mode batch.

111.2.2.Parametres affectant le processus d'adsorption du Cristal Violet:

A. Effet du pH :

Le niveau de pH joue un réle important dans la modification de la longueur d’onde du colorant
CV[27]. Comme on le voit dans la figure.VV.12, sauf pour un pH = 2, la longueur d’onde
maximale reste la méme a différents niveaux de pH. Cependant, a pH = 2, une différence
notable est observée. Cela peut étre di a des changements dans la structure moléculaire du
colorant ou a une interaction spécifique avec les ions présents a ce pH trés acide. Ces variations
indiquent que le pH peut affecter la stabilité du colorant et son comportement optique. Par
conséquent, comprendre 1’effet du pH sur la longueur d’onde est crucial pour optimiser

I’utilisation du colorant dans différents environnements chimiques.
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——ph=10

Absorbance(a u)

wavelength(nm)
Figure.V.12.: Spectres d'absorption UV-Vis du colorant CV (10 mg L) a différents niveaux
de pH.

Pour étudier ’effet du pH initial de la solution de colorant sur sa capacité d’adsorption, le pH
de départ a été changé de 3 a 10, dans des conditions constantes, sur deux matériaux (DB et
DT).
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Figure.V.13 : Effet du pH sur I’efficacité d’élimination du colorant CV sur la diatomite brute

et traitée. Conditions expéerimentales : Co =40 mg.L™!', m =40 mg, t = 120 min, T = 25°C.
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Les résultats dans la figure.VV.13 montrent que la meilleure adsorption du colorant CV sur les
deux matériaux se produit a un pH basique. Plus le pH augmente, plus la capacité d’adsorption
du CV augmente. Pour DB, la capacité d’adsorption augmente de maniére réguliére entre un
pH de 3 a 10. Pour DT, elle augmente de 3 a 8, mais diminue entre 8 et 10. Les meilleures
valeurs d’adsorption sont obtenues a pH = 10 pour DB avec 79,27 %, et a pH = 8 pour DT avec
81,16 %.Ces résultats s’expliquent car le CV est un colorant cationique (chargé positivement).
A un pH bas (acide), il y a beaucoup d’ions H* dans la solution. Ces ions entrent en
compétition avec les molécules de colorant pour se fixer sur les sites actifs (Si-OH et Al-OH) a
la surface de la diatomite, ce qui reduit I’efficacité de 1’adsorption[28].Quand le pH augmente,
la quantité d’ions H* diminue et celle des ions HO™ (chargés négativement) augmente[29].
Ainsi, le mécanisme peut étre décrit par les équations 3 et 4.

Si-OH + HO <—> Si-O" +H,0 (3)
Si-O” + CVF <—> Si-O°"CV  (4)

Ainsi, I’efficacité de sorption augmente avec 1’augmentation du pH. Cependant, la diminution
de I’efficacité d’adsorption entre pH 8 et 10 pour DT peut étre liée au remplissage des sites

actifs sur la surface de I’adsorbant[28].

L’effet du pH sur la sorption du colorant CV peut également étre expliqué en déterminant les
valeurs de pH,c des adsorbants. Ces valeurs (point de charge zéro) indiquent la capacité de la
surface de 1’adsorbant a devenir protonée (chargée positivement) ou déprotonée (chargée
négativement)[30]. La figure.V.10. Montre que le point de charge zéro pour DB est d’environ
5,4 et pour DT d’environ 6,1. Ainsi, a des valeurs de pH supérieures au pH,z, la surface de
I’adsorbant devient négativement chargée, ce qui renforce I’attraction électrostatique entre la
surface et les molécules de colorant CV (chargées positivement). Cela conduit a une adsorption
accrue. En revanche, a des niveaux de pH inférieurs au pH,zc, la surface est davantage chargée
positivement, créant une répulsion é€lectrostatique entre 1’adsorbant et le colorant CV, ce qui

réduit I’efficacité d’adsorption.

B. Effet de la masse d'adsorbant :

L'adsorption du colorant CV sur DT et DB a éeté étudiée en changeant la quantité d'adsorbant de
0,01 a 0,07 g dans une solution de 50 mL contenant 40 mg.L™' de colorant, avec un temps

d’agitation fixe de 120 minutes. La figure.V.14 montre que l’efficacité d’élimination du

colorant augmente de 34,17 % a 90,03 % pour DT et de 30 % a 86,12 % pour DB lorsque la
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quantité d’adsorbant augmente de 0,01 a 0,07 g. Cela s’explique par la présence de plus de sites
d'adsorption disponibles grace a I’augmentation de la quantité d’adsorbant[31].

Cependant, lorsque la quantité d'adsorbant passe de 0,01 a 0,07 g, la capacité d'adsorption
diminue. Elle passe de 75,02 mg.g' a 35,83 mg.g™! pour DT et de 73 mg.g' a 32,55 mg.g™!
pour DB. Cette baisse est due au fait qu’a une dose ¢levée d'adsorbant, il n'y a pas assez de
molécules de colorant pour couvrir tous les sites actifs de I’adsorbant[32].

De plus, lorsque la dose d’adsorbant continue d’augmenter, I'efficacité d’¢limination diminue
legerement. Cela est da a un équilibre atteint entre le nombre de sites actifs sur l'adsorbant et la
concentration de colorant dans la solution[33]. Par conséquent, augmenter davantage la
quantité d'adsorbant n'améliore pas ’efficacité d’élimination. Enfin, pour une masse de 0,05 g
par 50 mL de solution de colorant, les meilleures performances d'adsorption du CV ont été

obtenues, avec un pourcentage d’élimination de 89 % pour DT et de 85,2 % pour DB.

100 90 DB
90 1 - 80 | am#é==DT
80 1 - 70
70 - 60
< 60 - T
> - 50 o
o 50 - !éo
- 40 T
40 - o
30 - - 30
20 i B 20
10 A - 10
0 T T T T T T T 0
0 0,01 002 003 004 005 006 0,07 0,08
masse d'adsorbant (g)

Figure.V.14 : Effet de la dose d'adsorbant sur I'adsorption du colorant CV. Conditions
expérimentales : Co =40 mg.L %, t =120 min, T =25 °C, pH (DT =8, DB = 10).

C. Effet du temps de contact :

La détermination de I’effet du temps de contact est un facteur clé dans les études de sorption,

car elle fournit des informations précieuses sur la durée nécessaire pour que le processus
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d'adsorption du colorant CV dans un systéeme adsorbat-adsorbant atteigne I'equilibre[34]. Cela
aide a concevoir et a planifier I'élimination du CV des solutions aqueuses. La figure.V.15
montre I'effet du temps de contact sur le processus d'adsorption du CV sur DT et DB. On a
observé qu'un temps de contact d'environ 60 minutes était suffisant pour atteindre I'équilibre
d'adsorption. Cependant, 120 minutes ont été choisies comme durée de contact optimale pour
tous les tests.

Au début du processus d'adsorption du CV sur DT et DB a partir de la solution aqueuse, on a
constaté que le capacité d'adsorption du CV sur les deux adsorbants augmentait rapidement
avec le temps. Ainsi, le processus était rapide pendant les 10 premiéres minutes, en raison de
I'interaction rapide des molécules de CV avec les nombreux sites actifs disponibles a la surface
externe de DT et DB. Par la suite, I'adsorption a progressivement atteint I'équilibre entre 60 et
120 minutes. Cela s’explique par le fait que presque tous les sites actifs disponibles sont
occupés par le CV, et que la capacité d'adsorption devient stable[35].

En conséquence, les valeurs maximales d'adsorption du CV sur les adsorbants DT et DB a

partir de solutions aqueuses ont été respectivement de 38 mg.g! et 34,98 mg.g".
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Figure.V.15 : Effet du temps de contact sur I'adsorption du colorant CV. Conditions
expéerimentales : Co=40 mg.L ', m=50mg, T =25 °C, pH (DT = 8, DB = 10).
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D. Effet de la concentration initiale :

L'impact de la concentration initiale de CV sur la capacité d'adsorption a été évalué entre 20
mg.L! et 120 mg.L!, comme le montre la figure V.16. Cette figure illustre I'effet de la
concentration initiale de CV, variant de 20 a 120 mg.L!, sur les deux adsorbants.Lorsque la
concentration initiale de CV a augmenté de 20 mg.L " a 120 mg.L™', la quantité adsorbée est
passée de 18,80 mg.g!' a 82 mg.g' pour DT et de 19 mg.g' a 75 mg.g™' pour DB. Cela peut
s’expliquer par la disponibilité d'une plus grande surface et d’un plus grand nombre de sites
d’adsorption libres pour le CV[36].

D’autre part, cette augmentation est attribuée a la présence de sites actifs internes et externes
sur la surface de I’adsorbant, qui n’ont pas encore été complétement occupés par le
colorant[37]. A des concentrations plus élevées, le gradient de concentration entre la solution et
la surface de 1’adsorbant devient plus important, ce qui favorise un transfert plus rapide des
molécules de colorant vers les sites actifs. De plus, ’augmentation de la concentration initiale
permet une meilleure interaction entre les molécules de colorant et la surface de 1’adsorbant,

maximisant ainsi la capacité d'adsorption.
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Figure.V.16 : Effet de la concentration initiale de CV sur la capacité d'adsorption.
Conditions expérimentales : m =50 mg, t = 120 min, T =25 °C, pH (DT =8, DB = 10).

145

——
| —



Partie IT : Chapitre V. Caractérisation de la diatomite (brute et traitée) et
application a la rétention du Crystal Violet

E. Effet de la température :

La température joue un role essentiel dans les processus d’adsorption, car elle influence a la
fois les propriétés physiques et chimiques de I’adsorbant ainsi que la dynamique des molécules
d’adsorbat. La température peut modifier la structure, la porosité et I'énergie des sites actifs de
I'adsorbant, tout en affectant la solubilité et la mobilité des molécules d’adsorbat dans la
solution[36].

Dans cette étude, ’effet de la température (298—313 K) sur la capacité d’adsorption du colorant
CV a été examine. La figure .V.17 montre que la capacité d’adsorption a diminué¢ de 36 a
30,77 mg.g™! pour DT, tandis qu’elle a augmenté de 33,38 a 37,7 mg.g™! pour DB lorsque la
température a augmenté de 298 K a 313 K. Cela indique que 1’adsorption du CV sur DT est un
processus exothermique, ou I’augmentation de la température réduit 1’affinité de 1’adsorbant
pour 1’adsorbat, probablement en raison de la désorption accrue des molécules de CV des sites
actifs. A linverse, l'augmentation de la capacité d’adsorption sur DB avec la température
suggere que le processus est endothermique, nécessitant un apport énergétique pour que les
molécules de CV atteignent et interagissent avec les sites actifs de I’adsorbant. L’élévation de
la température pourrait également favoriser la diffusion des molécules de CV a travers les pores

internes de DB, augmentant ainsi leur adsorption.

50
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288 293 298 303 308 313 318
température(K)

Figure .V.17 : Effet de la température sur I'adsorption du colorant CV. Conditions
expérimentales : Co =40 mg.L "2, m =50 mg, pH (DT =8, DB = 10), t = 120 min.
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En résumé, les valeurs maximales de capacité d’adsorption du colorant CV ont été observées a
298 K pour DT et & 313 K pour DB. Ces résultats montrent que la nature exothermique ou
endothermique du processus dépend de la combinaison spécifique entre 1’adsorbant et
I’adsorbat. De plus, ces observations soulignent que la température peut avoir des effets
opposés sur l'efficacité d'adsorption selon les propriétes intrinseques de lI'adsorbant et la nature

des interactions avec 1’adsorbat.

111.2.3.Etude cinétique :

Les études cinétiques sont essentielles pour comprendre le mécanisme et la dynamique de
I’adsorption, en déterminant la vitesse du processus, les facteurs limitants et 1’efficacité globale
de I’adsorption. Ces études permettent également d’analyser comment les molécules de
polluants interagissent avec la surface de 1’adsorbant en fonction du temps. Dans cette
recherche, différents modeéles cinétiques ont été utilisés pour examiner la sorption du colorant
CV sur la diatomite brute et traitée. Les modéles étudiés incluent le pseudo-premier ordre
(PFO)[38], le pseudo-deuxieme ordre (PSO)[39], le modele d’Elovich [40]et le modele de
diffusion intraparticulaire[41].

Le modéle de pseudo-premier ordre (PFO) suppose que la vitesse d’adsorption dépend
directement du nombre de sites actifs libres sur I’adsorbant. Les formes linéaire et non linéaire

de ce modéle sont données par :

In(qe — q¢) = Inq, — k4t (5)
qr = q.(1 —e*1h) (6)

Ou Qe et gt (mg.g') représentent respectivement les quantités de colorant adsorbées a
I’équilibre et au temps t, et k1 est la constante de vitesse du modeéle (min'). Ce modele est
adapté pour des processus ou 1’adsorption est influencée par des interactions physiques.

Le modele de pseudo-deuxiéme ordre (PSO) repose sur I’hypothése que la vitesse d’adsorption
est proportionnelle au carré de la différence entre la quantité adsorbée (g:) et la quantité

d’équilibre (qe). Les formes linéaire et non linéaire de ce modele sont :

t 1 1

— = +(—])t 7

ar  kzqe? (qe) (7)
_ Kk Qezt

It = Wrkaaen) ®)
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Ou k2 (g.mg'.min") est la constante de vitesse. Ce modéle est couramment utilisé pour décrire
les interactions chimiques entre 1’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant.
Le modele d’Elovich est principalement utilis€é pour décrire les systémes impliquant une

chimisorption sur des surfaces hétérogenes. Il est donné par :

qc = BIn(ap) + B Int 9)
qc = B In(ap) (10)

Ou a est la vitesse initiale d’adsorption (g/mg.min) et B est la constante de désorption (mg/g).
Ce modele est utile lorsque 1’adsorption diminue au fil du temps en raison de 1’hétérogénéité
des surfaces.

Le modéle de diffusion intraparticulaire examine si la diffusion des molécules d’adsorbat dans

les pores de 1’adsorbant limite le processus d’adsorption. Il est exprimé par :

qr = Kigt®* +C (11)

Ou Kig est la constante de diffusion intraparticulaire (mg/g.min®) et C est liée a I’épaisseur de
la couche limite. Si le graphique passe par 1’origine, cela indique que la diffusion
intraparticulaire est le seul facteur limitant.

Les résultats des analyses cinétiques, présentés dans les figures .V.18 et V.19 ainsi que dans le
tableau.V.3, montrent que le modéle PSO est le plus approprié pour décrire le processus
d’adsorption du CV sur les deux adsorbants. En effet, les valeurs du coefficient de corrélation
(R?) pour ce modeéle sont trés proches de 1, et les capacités d’adsorption calculées (Q€,calq)

correspondent étroitement aux valeurs expérimentales (ge,exp).
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Tableau .V.3 : Paramétres cinétiques pour 1’adsorption du colorant CV sur la diatomite DT et
DB.

N L. N adsorbants
Modéles cinétiques parameétres
DT DB
R? 0.871 0.750
Qe,cal (Mg. g1) 11 4.97
PFO ki (min1) 0.022 0.020
e, exp (Mg. g71) 38 34.9
R? 0.998 0.999
PSO Qe,cal (mg. g:l) 40 34.84
ka(g/ mg. min)  0.0051 0.023
Qe ,exp (ME. g'l) 38 34.9
R? 0.889 0.693
Diffusion C (mg/g) 24.272 28.149
intraparticulaire Kig
(mg/(g-min3)) 1.362 0.703
R? 0.963 0.849
Elovich a (mg/g.min) 782.64  7.1796 10°
B (g/mg) 0.269 0.572

Le modele d’Elovich, bien qu’utile pour analyser les surfaces hétérogénes, est moins précis
dans ce cas, car 1’adsorption rapide initiale du CV sur les sites externes réduit la pertinence de
ce modele[40]. Le modéle de diffusion intraparticulaire indique que la diffusion dans les pores
joue un role, mais les tracés qui ne passent pas par l’origine suggerent que d’autres
mécanismes, comme les interactions chimiques et de surface, sont également importants
[41].Ces observations montrent que 1’adsorption du CV est principalement controlée par des
interactions chimiques, telles que les liaisons électrostatiques ou les forces de Van der Waals,
sur les sites actifs de 1’adsorbant. Les mécanismes de diffusion intraparticulaire et les
hétérogénéités de surface jouent des rbles secondaires[42].

En conclusion, la cinétique d’adsorption du CV est mieux décrite par le modele de pseudo-
deuxiéme ordre (PSO), mettant en évidence I’importance des mécanismes d’interaction
chimique et de surface, avec un role limité des phénomeénes de diffusion. Ces résultats sont
essentiels pour optimiser le processus d’adsorption dans des applications de traitement des

eaux.
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Figure .V.19 : Ajustement non linéaire aux modeles de pseudo-premier ordre (a), pseudo-

deuxieme ordre (b), Elovich (c), et diffusion intraparticulaire (d).

111.2.4.1sotherme d'adsorption :

Les modeéles d'isotherme d'adsorption sont couramment utilisés pour étudier I'interaction entre
I'adsorbant et I'adsorbat lorsque le processus d'adsorption atteint I'équilibre. Ils permettent ainsi
d'explorer les propriétés de surface et l'affinité de I'adsorbant, tout en fournissant des
informations sur la capacité d'adsorption des adsorbants et la distribution des adsorbats. Les
courbes expérimentales d'adsorption de la présente étude ont été ajustées aux modeles de
Langmuir[43], Freundlich[44] et Dubinin—Radushkevich (D-R)[45]. Les formes non lineaires
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des equations de Langmuir, Freundlich et D—R sont donnees respectivement par les équations
(12), (13) et (14) :

_ Imax 1Ky Ce
=11k c, (12)
qe = Kp(C)Y™ (13)
Qe = qme™ P& (14)

OU gmax (Mg.g~!) est la capacité d'adsorption maximale, K. (L/g) est la constante de Langmuir
liée aux sites actifs et a I'énergie d'adsorption, Kr (mg/g) et n sont des constantes du modele de

Freundlich, Kr représente la capacité d'adsorption et n I'intensité de I'adsorption, p (mol%/J?) est
un coefficient d'activité indiquant I'énergie libre d'adsorption, et € (€ = RT In (1 + é)) est le

potentiel de Polanyi, une mesure de 1'énergie d’interaction entre le colorant et 'adsorbant.
Pour le modele de Langmuir, la nature favorable de I'adsorption peut étre exprimee en termes

du facteur de séparation sans dimension du parametre d'équilibre, défini par I'équation (15) :

1

RL=———
1+K.Co

(15)

L'adsorption est irréversible si RL = 0. Si 0< RL <1, les molécules de colorant CV peuvent étre
facilement adsorbées. Lorsque RL=1, le processus d'adsorption est linéaire, et si RL>1,
I'adsorption du colorant CV est difficile[46].

Dans I'équation d'adsorption de Freundlich, le processus d'adsorption peut étre linéaire (n<1),
chimique (n=1) ou physique (n>1). La pente, comprise entre 0 et 1, est une mesure de l'intensité
de la sorption, devenant plus hétérogene lorsque sa valeur se rapproche de zéro[46].

Un autre parameétre permettant de déterminer le type de processus d'adsorption (physique ou
chimique) est I'énergie libre moyenne E, qui peut étre calculée a partir du modéle d'isotherme

D-R comme suit (équation 16) :

E=—— (16)

Ainsi, pour (E < 8) kJ/mol le processus d'adsorption sera physique, et pour 8 < E < 16 kJ/mol, il
sera chimique[47].
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Lorsque les données d'adsorption obtenues a la concentration d'équilibre ont été appliquées aux
modéles d'isothermes de Langmuir, Freundlich et D-R, des courbes non linéaires ont été
obtenues (figure .V.20) et les paramétres d'isotherme ont été calculés (tableau.V.4).
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Figure.V.20 : Ajustement non linéaire aux modeles de Langmuir, Freundlich et Dubinin—

Radushkevich pour lI'adsorption du colorant CV sur la diatomite (a: DT, b : DB).

153

——
| —



Partie IT : Chapitre V. Caractérisation de la diatomite (brute et traitée) et
application a la rétention du Crystal Violet

Tableau.V.4 : Les paramétres des modéles de Langmuir, Freundlich et Dubinin Radushkevich

pour I'adsorption du colorant CV sur la diatomite (DT, DB).

Langmuir Freundlich Dubinin—Radushkevich
K Ke E
1 L 2 2 -1 2
Grax(Mg- 99 gy R (mg/g) n R an(Mg-9) |\ ymol R
DT 91.95 0.395 0.960 31.56 0.266 0.561 67.16 0.389 0.771
DB 88.36 0.149 0.929 23.20 0.324 0.815 71.96 0.157 0.891

Il est clairement visible que le modéle de Langmuir est le modele le mieux adapté pour
l'adsorption de CV sur les deux adsorbants, avec un coefficient de corrélation R?de 0,960 pour
DT et 0,929 pour DB. En revanche, les valeurs de R? issues des modéles de Freundlich et D-R
indiquent un ajustement moindre, avec des coefficients de régression inférieurs (0,561 pour DT
et 0,815 pour DB dans le cas de Freundlich ; 0,771 pour DT et 0,891 pour DB dans le cas de D-
R). Cela suggere que l'interaction entre le sorbat et le sorbant ne suit pas pleinement ces
modeles.
La valeur de R? rend le modéle de Langmuir le plus approprié pour décrire le processus
d'adsorption, indiquant que le processus d'adsorption de CV sur les deux adsorbants est di a
une couverture monomoléculaire homogene et que les sites d'adsorption sont indépendants les
uns des autres[48]. La quantité maximale d'adsorption de CV a été calculée a 91,95 mg.g™* pour
DT et 88,36 mg.g~* pour DB. Les valeurs de RL, comprises entre 0 et 1 (0,020-0,112 pour DT
et 0,052-0,251 pour DB), indiquent que les molécules de colorant CV sont facilement
adsorbées sur les sites actifs des adsorbants[48]. Par ailleurs, le processus d'adsorption de CV
est considéré comme favorable et Les modéles de Freundlich et D-R s'ajustent moins bien aux
données, ce qui signifie qu'ils ne décrivent pas parfaitement ce processus d'adsorption dans
cette étude.
111.2.5.Etudes de thermodynamique :
Les parametres thermodynamiques ont été détermines pour étudier I'effet de la température sur
I'adsorption. Ainsi, les variations de I'énergie libre de Gibbs (AG®), de l'enthalpie standard
(AH®) et de l'entropie standard (AS°) ont été calculées a l'aide des équations de Van't Hoff
suivantes[49] :

AG° = AH® — TAS° (17)

AG® = —RTInKd (18)
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En insérant I'équation (17) dans I'équation (18) :

AS°®  AH°

R RT

InKd = (19)

OU R est la constante universelle des gaz (8.314 J mol 1 K1), T est la température absolue en

Kelvin, et Kd est la constante d'équilibre déterminée a l'aide de I'équation (20) :
C; —Ce
Kd = (C—) (20)

Les parametres thermodynamiques AH® et AS° ont été calculés a partir des pentes et des
ordonnees a l'origine de la variation linéaire de In Kd en fonction de 1/T selon I'équation (19).
Les valeurs des parametres thermodynamiques, tels que AH®, AG®, ont été déterminées et les

résultats sont présentés dans la figure. V.21 et le tableau. V.5.

3 y=3.8222x- 11.527
R® = 0.9734
5 §545
2
3 a
i 15
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35 3,20 325 330 335 3.40
1T 100K 1)

Figure V.21 : Thermodynamique de I'adsorption du colorant CV sur la diatomite (DT, DB).

Tableau.V.5 : Parametres thermodynamiques de I'adsorption du colorant CV sur la diatomite
(DT, DB).

AH° AS° AG° (kJ.mol?) )
R
@.molY)  (J.molt K 298K 303K 308K 313K
DT -31.77 -95.83 -33175  -2.5849  -2.2721  -1.8311  0.973
DB 65.3 231.67 -4.0083  -4.3994 -6.2195 -7.2779  0.941
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Les valeurs de AH® et AS° pour l'adsorption du CV sur DT ont été négatives, ce qui indique
que l'adsorption est exothermique et qu'il y a une réduction du désordre a l'interface
solide/liquide pendant le processus d'adsorption. Les valeurs négatives de AG®° montrent que le
processus d'adsorption était spontané et réalisable.

De plus, des valeurs positives de AH® et AS° pour l'adsorption du CV sur DB indiquent que le
processus est endothermique et que DB a une affinité pour les molécules de colorant, avec une
augmentation du désordre a l'interface solide/liquide. Les valeurs négatives de AG® suggérent

également que le processus d'adsorption était spontané[49].

IVV. Comparaison avec d'autres adsorbants :

Le tableau.V.6 présente une comparaison des capacités maximales d'adsorption (gmax) du
colorant CV a partir de solutions aqueuses en utilisant différents adsorbants. La variation de la
capacité d'adsorption est attribuée aux propriétés structurelles et morphologiques des
adsorbants, telles que la surface spécifique, la taille des pores et les conditions expérimentales.
Les adsorbants possédant une grande surface spécifique et des pores optimisés affichent
souvent une meilleure performance d'adsorption. Dans cette étude, la diatomite brute (DB) et la
diatomite traitée (DT) ont démontré des capacités d'adsorption significatives de 75 mg.g™! et 82
mg.g!, respectivement, ce qui est comparable ou supérieur a de nombreux autres matériaux.
Cela déemontre I'efficacité de la diatomite, en particulier aprées traitement, pour I'élimination du

colorant CV des eaux.

Tableau.V.6 : Capacités maximales d'adsorption (qmax) du colorant CV sur différents
adsorbants.

Adsorbants Qmax (Mg. g7) Ref.
Charbon activé 31.24 [50]
Alcool polyvinylique/agar/maltodextrine 19.17 [51]
Coquille d'amande modifiée 12.2 [52]
Biochar de coque de palmiste (BC-PKYS) 24.45 [53]
Fibres de cellulose modifiées avec anhydride 61.1 [54]

maléique/diatomite
Kaolin 31.94 [55]
RBW-I111 30.58 [56]
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B-cyclodextrine sur silice mésoporeuse 37.5 [57]
Poudre de pelure de pomme de terre blanche 17.13 [58]
Bio-Hap 37.93 [59]
Alluvion brute 57.84 [60]
Diatomite brute DB 75 Travail actuel
Diatomite traitée DT 82 Travail actuel

Cette comparaison montre que la diatomite traitée posseéde une capacité d'adsorption
compétitive par rapport a d'autres matériaux, ce qui en fait une option prometteuse et

économique pour les applications de traitement des eaux.

V. Conclusion :

Cette étude a examiné le potentiel de deux adsorbants peu colteux, la diatomite brute (DB) et
la diatomite traitée (DT), pour I'élimination du colorant CV a partir de solutions aqueuses.
Diverses techniques de caractérisation, telles que SEM, XRD, FTIR, BET, GTA, pHpzc et
XRF, ont été utilisées pour évaluer les propriétés des adsorbants. Le processus d'adsorption a
été analysé en tenant compte de plusieurs facteurs, notamment le temps de contact, le pH, la
dose d’adsorbant, la concentration initiale du colorant et la température. Les études cinétiques
ont montré que l'adsorption suivait le modéle du pseudo-second ordre, tandis que le modele de
Langmuir s'est avéré étre le plus adapté pour décrire l'isotherme d'adsorption. L'analyse
thermodynamique a révélé que I'adsorption sur la diatomite traitée (DT) était exothermique,
entrainant une réduction du désordre a l'interface solide/liquide. En revanche, I'adsorption sur la
diatomite brute (DB) était endothermique, provoquant une augmentation de ce désordre. Les
valeurs négatives de AG® ont confirmé la spontanéité du processus d’adsorption pour les deux
adsorbants.Ces résultats mettent en évidence le potentiel de la diatomite brute et traitée en tant
qu’adsorbants efficaces et économiques pour 1’élimination du colorant CV. Des recherches
futures pourraient se concentrer sur l'optimisation des parametres du processus d'adsorption,
I'exploration de solutions évolutives, I'étude de stratégies de régénération efficaces pour les
adsorbants usés, ainsi que 1’évaluation de leur efficacité pour 1’élimination d’autres colorants
cationiques. Ces travaux contribueraient a I'application pratique de la diatomite brute et traitée

en tant qu'adsorbants durables pour le traitement des eaux et la réhabilitation environnementale.
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I. Introduction

Pour améliorer ses capacités d'adsorption, la bentonite peut étre modifiée par des traitements
chimiques et physiques, notamment avec des acides, afin de modifier sa surface et sa structure
poreuse[1]. Parmi ces meéthodes, le traitement a l'acide sulfurique (H2SOa4) s'est avéré
particulierement efficace[2]. Ce traitement permet d'augmenter la surface spécifique et la
porosité de la bentonite en éliminant les impuretés. 1l améliore également I'acidité de la surface,
ce qui renforce les interactions électrostatiques entre I'adsorbant et les molécules de colorant
cationique, augmentant ainsi de maniere significative l'efficacité de I'adsorption|[3].

Dans ce chapitre, nous examinons le potentiel d’un matériau naturel a faible codt, extrait du
gisement de Hammam Boughrara @ Maghnia (Tlemcen), et modifié par un traitement a
I’H2S0a4, pour I’élimination du colorant Cristal Violet (CV) des solutions aqueuses. La
caractérisation de la bentonite brute et modifiée a été réalisée a ’aide de diverses techniques,
notamment la DRX, la MEB, la FRX, la FTIR, la TGA, le pHpzc et I’analyse BET. Les
résultats expérimentaux obtenus sont analysés et discutés. Le protocole expérimental s’est
focalis¢ sur I’étude de 1’adsorption du colorant violet de méthyle (CV), utilisé comme polluant
mod¢le. Plusieurs parameétres ont été examinés pour évaluer leur effet sur I’adsorption,
notamment : le pH, la concentration initiale du colorant, la dose de 1’adsorbant, la température
et le temps de contact. Le mécanisme d'adsorption a été analyse a l'aide de modeles cinétiques,

d'équilibre et thermodynamiques.

Il. Adsorbant et adsorbat :

I1.1 Préparation de la Maghnite-H*:

La maghnite utilisée de notre travail est extraite du Maghnia (Tlemcen). Nous avons testé
séparément la maghnite a 1’état brut et traitée chimiquement par 1’acide sulfurique H,S0,.

Dans un ballon de 1000 mL, 60 g de maghnite sont dispersés dans 240 mL d’eau distillée et
agités pendant 2 heures. Ensuite, 200 mL d’une solution d’acide sulfurique (0,5 M) sont ajoutés
lentement sous agitation. Le mélange est maintenu a température ambiante, sous agitation
continue, pendant 48 heures pour permettre une interaction compléte entre l'acide et la
maghnite.

Le produit obtenu est filtré, puis lavé plusieurs fois avec de I’eau distillée jusqu’a atteindre la
neutralité (pH = 7) pour éliminer les résidus d’acide. Une titration a 1’aide d’une solution de

chlorure de baryum (BaCl) a 0,1 M est réalisée sur I’eau de lavage pour détecter la présence
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¢ventuelle d’ions sulfates résiduels. La formation d’un précipité blanc de sulfate de baryum
(BaS0O4) confirme la présence d’ions SO4>.

Aprés lavage, le produit est séché a 105 °C pendant 24 heures, broyé en une poudre fine, puis
stocké a I’abri de I’humidité. et est désignée sous le nom de Mag-H* (Maghnite traitée),
comme illustré a la figure VI.1. Avant toute utilisation, la Mag-H" doit étre séchée a 105 °C

pendant 30 minutes supplémentaires pour éliminer toute trace d’eau.

Maghnite brute

Broyage Agitation magnétique

T=25° ,t=24h
'n "
- b

N4

U

.

Maghnite traitée Séchage t=105° Filtration

Figure.VI.1. : Méthode de préparation de la Maghnite traitée (Mag-H).

11.2.L>adsorbat.

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination d’un colorant
cationiqgue nommé Crystal violet. Ce composé appartient a la famille des triphénylméthanes,
des composés organiques principalement utilisés comme colorants textiles et en peinture. Le
violet de méthyle est également connu sous les noms de violet de gentiane ou violet de cristal et

possede la formule chimique C2sH30NsCl.

11.2.1.Préparation de la solution et détermination de (Amax):

Une solution mere de colorant a été préparée en dissolvant 1 g de colorant dans 1 L d’eau
distillée, obtenant ainsi une concentration initiale (Ci) de 1000 mg/L. Le mélange a été

homogénéisé par agitation pendant 24 heures afin d’assurer une parfaite dissolution.
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Pour les expériences, une solution de travail a une concentration de 60 mg/L a été préparée par
dilution a partir de la solution mere. Une étude du spectre UV-visible du colorant Crystal violet
(CV) a ensuite été réalisée pour des longueurs d’onde comprises entre 300 et 800 nm. Cette
analyse a ¢été effectuée a 1’aide d’un spectrométre, en utilisant une cuve de 1 cm de largeur.

Les résultats, illustrés dans la Figure V1.2, montrent un pic distinct & environ 584 nm,
correspondant a la valeur de la longueur d’onde maximale (Amax), ou I’absorbance est la plus

élevée. Cette longueur d’onde (Amax = 584 nm) a été retenue comme référence pour toutes les

expériences d’adsorption menées.

A=102
Amax=583nm

Absorbance

1 " 1 " 1 " 1 '
400 500 600 700 800
Wavelength(nm)

Figure V1.2 : Spectre UV-Vis d'absorption du colorant CV.
11.2.2.Courbe d’étalonnage :
A partir de la solution mére, nous avons préparé, par dilutions successives, une série de
solutions de concentrations (2-12 ppm) en appliquant simplement la loi de dilution :
C1V1=C,V2. L’absorbance de chaque solution a ét¢ mesurée en fixant la longueur d’onde
maximale du Crystal violet (CV) & 582 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible.
Une courbe d’étalonnage a ensuite ¢té réalisée, exprimant la variation de 1’absorbance en
fonction de la concentration du colorant (A=f(C)). Cette courbe d’étalonnage est représentée

graphiguement dans la Figure 1V.3.
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y =0,1388x
R?=0,9968

Absorbance

2 4 6 8 10 12 14
C(mg.L1)

Figure.V1.3 : Courbe d’étalonnage du colorant Crystal violet.

Le coefficient de régression obtenu est R?=0,9968, ce qui confirme la validité de la relation

dans le domaine considéré

I11. Résultats et discussion :

I11.1.Caractérisation physico-chimique de la bentonite brute et traitée.
Nous présenterons les résultats issus de ’ensemble des caractérisations texturales et chimiques
par différentes techniques d’analyse effectuée sur les bentonites brute et traitée. Cette analyse

doit inclure 1’étude de la structure, de la texture et de la composition chimique.

111.1.1Composition chimique :

La fluorescence X est une technique puissante permettant la caractérisation chimique de divers
matériaux tels que les céramiques, les argiles, les minéraux, les métaux, les huiles, etc. Dans le
cadre de ce travail, cette méthode a été utilisée pour déterminer la composition chimique des
argiles étudiées. Les résultats de 1’analyse chimique quantitative, réalisée par fluorescence X,
pour la bentonite naturelle et la bentonite modifiée par traitement acide sont présentés dans le

tableau suivant :
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Tableau.VI.1 : Composition chimique des échantillons de la maghnite brute et traitée obtenue

par analyse XRF.
Eléments (%) Mag-brute ~ Mag-H
SiO2 69.39 71.70
Al,0O3 14.67 21.71
Fe20Os 1.16 2.68
MnO 0.098
CaO 0.30 0.28
MgO 2.14 0.8
K20 0.79 0.77
Na2O 0.5 0.21
TiO; 0.16 0.15
SO3 0.91 0.34
P.Fa900°C 11 11

P.F : Perte au feu

D’aprés les données du tableau.VI.1, les oxydes prédominants dans la structure de cette
bentonite sont la silice et I’alumine (SiOz et Al203). La structure de cette argile correspond a un
agencement de deux couches siliceuses pour une couche alumineuse, connu sous le nom de
structure 2:1 [4].

Il est a noter que la teneur en silice est significative (>50 %), avec un rapport SiO2/Al,Ozde
4,73 pour la bentonite brute (Mag-brute) et de 5,11 pour la bentonite modifiée (Mag-H). Ces
valeurs sont conformes aux observations rapportées dans plusieurs travaux scientifiques, qui
indiquent que ce rapport est géneralement compris entre 2 et 5,5 pour les argiles de type 2:1
[5]. Ces résultats confirment que I’argile étudiée est majoritairement constituée de

montmorillonite, un minéral caractéristique des argiles de ce type.

En ce qui concerne les autres oxydes, les teneurs en oxydes de fer (Fe203) et en titane (TiO2)
sont relativement faibles, variant respectivement entre 1,16 % et 2,79 % pour Fe2O3, et
inférieures a 1 % pour TiO,. D’apres la littérature[5], le fer est principalement présent sous

forme d’hydroxydes, tels que la goethite, et/ou sous forme d’oxydes, comme 1’hématite.
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De plus, la teneur en CaO est faible, voire en traces, dans les échantillons Mag-brute et Mag-H.
En revanche, le MgO est présent dans tous les échantillons avec des concentrations comprises
entre 0,8 % et 2,14 %, ce qui pourrait jouer un rdle dans les propriétés physico-chimiques de la

montmorillonite[6].

En résumé, les résultats obtenus confirment que la bentonite analysée présente une composition
typique d’une montmorillonite, enrichie en silice et alumine, avec des quantités mineures
d’autres oxydes. Ces caractéristiques en font un matériau prometteur pour diverses

applications, notamment dans le domaine de I’adsorption et du traitement des eaux.

111.1.2.Analyse minéralogique

L’analyse minéralogique est une étape cruciale pour définir la composition des matériaux
argileux, en particulier pour identifier les phases cristallines et les impuretés présentes. Ces
impuretés, qu’elles soient minérales ou amorphes, influencent les propriétés physico-chimiques
des argiles et leur comportement dans diverses applications. Cependant, leur identification et
quantification peuvent étre complexes. Certaines impuretés sont présentes en quantités
importantes, tandis que d’autres, en trés faibles proportions, sont a peine détectables par des

techniques comme la diffraction des rayons X (DRX).

Analyse par DRX de la Mag-brute et mag-H :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle pour étudier la structure
cristalline et identifier les phases minérales présentes dans les argiles. Dans cette section, nous
comparons les résultats de la Maghnite avant et aprés traitement par 1’acide sulfurique.

L’analyse DRX de la Maghnite brute (figure V1.4) révele une composition dominée par la
montmorillonite, identifiée par un pic caractéristique a 26=6,83° (d = 12,71 A), accompagné de
plusieurs pics secondaires d’intensité variable. Des impuretés cristallines sont également
présentes, notamment le quartz (26=26,34°), la calcite (20=28°) et la dolomite (260=32,5°). Ces

phases secondaires témoignent de la complexité minéralogique de 1’argile naturelle[7].

169

——
| —



Partie IT : Chapitre VI. Caractérisation de la Maghnite (brute et traitée) et
application a la rétention du Crystal Violet

Q
M
M
B Cri
3
9
2 M M
% Ca
E / M M
x T T T J T Y T T T X T Y
0 10 20 30 40 50 60 70
206(degrees)

Figure V1.4 : Spectre DRX de la Maghnite brute.

Aprés traitement par I’acide sulfurique (figure V1.5), le spectre DRX montre une purification
significative de la Maghnite. Les principales observations sont :
o Ladisparition des raies caractéristiques de certaines impuretés cristallines, en particulier
celle du quartz située a 26=26,34°[8].
o Une intensification des raies associées aux minéraux argileux, notamment :
o 26=537° d=16,44 A (montmorillonite) ;
o 26=9,30° d=9,5 A (illite) ;
o 20=29° d=3,07 A (montmorillonite) ;
o 20=12,5° d=7,07 A (kaolinite).
o L’apparition de nouvelles raies, auparavant masquées par la présence de quartz,
notamment vers 20=20,65°[8].
Ces résultats confirment que le traitement a ’acide a permis de réduire les impuretés,
d’intensifier les phases argileuses prépondérantes, telles que la montmorillonite, et d’améliorer
la pureté globale de 1’échantillon. L’¢limination des impuretés minérales et 1’apparition de
nouvelles raies suggérent également des modifications structurales ou I’identification de phases

mineures initialement masquées dans I’échantillon brute.
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Figure V1.5 : Spectre DRX de la Maghnite brute et traitée.

111.1.3.Analyse FTIR des Argiles brute et traité (Mag-brute et Mag-H) :

L’analyse FTIR a été réalisée pour étudier les modifications structurelles de la Maghnite brute
et de la Maghnite traitée a 1’acide sulfurique (Mag-H). Les spectres FTIR des deux
échantillons, présentés dans la figure V1.6, montrent une superposition générale, indiquant que
la structure de base de I’argile est maintenue apreés le traitement. Les principales bandes
observées correspondent aux vibrations des groupements OH, aux bandes de déformation

angulaire des molécules d’eau adsorbées, ainsi qu’aux ¢longations Si-O-Al caractéristiques de

la montmorillonite.
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Figure V1.6 : Spectres FTIR de la Maghnite brute et traitée a ’acide (Mag-brute et Mag-H).

Les effets spécifiques du traitement a 1’acide sur le spectre FTIR de la Maghnite traitée sont

résumeés comme suit :

e Bande a 3630 cm™! (AIAIOH et AIMgOH) : L’intensité diminue aprés le traitement, ce
qui refléte la dissolution partielle des hydroxydes d’aluminium et de magnésium|[9].

o Bandes a 3425 cm™ et 3200 cm™ : Ces bandes, associées a 1’eau adsorbée entre les
couches d’argile, deviennent plus diffuses apres 1’activation acide, indiquant une
réduction de I’eau intercalée[9].

e Bandes Si-O et Si-O-Si (1116, 1043 et 999 cm™') : Ces bandes d’élongation,
caractéristiques des liaisons silicates, restent pratiguement inchangées, montrant que le
squelette silicaté est stable face au traitement acide.

e Bandes de déformation AIAIOH (920 cm™), AlFe**OH (883 cm™) et AIMgOH (846
cm™') : L’intensité¢ diminue apres le traitement, indiquant une désintégration progressive
des couches octaédriques contenant de 1’aluminium et du fer[10].

e Bande a 796 cm™ : Une réduction d’intensité est observée, ce qui suggere une

diminution de la silice amorphe, en accord avec les études précédentes [10].
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e Bande a 628 cm™!' : Cette bande, attribuée aux vibrations AI-OH ou Si-O, diminue
également, indiquant une altération des groupes hydroxylés[11].
e Bande a 467 cm™ (Si-O-Al et Si-O-Mg) : L’intensité reste inchangée, indiquant une
bonne stabilité des liaisons silicates.
La phase dominante de 1’échantillon (montmorillonite) représente environ 75 % du poids de la
matiére brute. Les impuretes identifiées comprennent le quartz, le feldspath, les carbonates, la
cristobalite, ainsi que des traces de matieres organiques[12].
Le traitement a I’acide a donc permis de purifier I’argile en éliminant certaines impuretés tout
en préservant la structure silicatée de base. Ces résultats confirment que 1’activation acide est
une méthode efficace pour améliorer la qualit¢é de I’argile sans altérer ses propriétés

essentielles.

111.1.4.Analyse SEM de la maghnite brute et traitée.

La morphologie des échantillons de Maghnite brute et traitée a 1’acide sulfurique (Mag-H) a été
examinée a I’aide d’un microscope électronique a balayage (SEM) de type HITACHI SC-2500.
Les micrographies SEM, présentées dans la Figure V1.7, révelent des différences significatives

entre les deux échantillons.

L e——
V 3500« BENTONITE ME2

Figure V1.7 : Micrographies MEB de la Maghnite Brute (a) et de la Maghnite Traitée a
I’Acide (b).

Pour la Maghnite brute, la surface apparait irréguliere, avec des agrégats de particules de

taillesvariées, reflétant la présence d’impuretés et une structure initialement désordonnée. En
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revanche, apres le traitement a 1’acide, la surface de la Maghnite traitée devient nettement plus
uniforme et homogéne, ce qui traduit une amélioration significative de la pureté du matériau.

Le traitement acide a probablement contribué a la dissolution de certaines impuretés minérales,
comme les carbonates et les hydroxydes, tout en réduisant les particules amorphes et les
matiéres organiques[13]. Cela a permis de révéler davantage la structure cristalline sous-
jacente, principalement constituée de montmorillonite[12].

Ces observations confirment que 1’activation acide est une méthode efficace pour purifier et
ameliorer la qualité des argiles, en modifiant leur surface de maniere & optimiser leurs

propriétés pour des applications spécifiques, notamment dans 1’adsorption ou la catalyse.

I11.1.5.Caractérisations texturale par Analyse BET :

L'analyse BET a permis de caractériser les propriétés texturales de la maghnite brute et traitée
par H2SOs4, en mettant en évidence les changements au niveau de la surface spécifique, des
volumes des pores et de la largeur moyenne des pores apres le traitement acide. Le tableau

V1.2 regroupe les différentes caractéristiques de la texture des bentonites étudiées.

Tableau V1.2 : Caractéristiques Texturales de la Maghnite Brute et Traitée (Analyse BET).

Caractérisation texturale Mag-brute Mag-H
Surface spécifiques (Seet) (M?/g) 141 160
Volume des micropores Vpr (N2) (cm?/g) 0.19 0.2
Volume des mésopores Vmeso (BJH) (cm?/g) 0.58 0.78
Volume totale des pores (cm®/g) 0.67 0.89
Largeur moyenne des pores (nm) 3.43 3.58
Volume des micropores Vpr(CO2) (cm?/g) 0.01 0.03

Le traitement acide de la maghnite modifie considérablement ses propriétés structurelles et
texturales. Ce processus dissout certains éléments présents dans les feuillets d’argile, tels que
Fe*", Mg?, Ca*" et Na*, tout en ¢éliminant les impuretés comme les carbonates. Cela entraine
une ouverture de la structure, une augmentation de la porosité et une meilleure réactivité du
matériau.

L’un des principaux effets du traitement acide est I’augmentation de la surface spécifique, qui

passe de 141 m2/g pour la maghnite brute a 160 m2/g pour la maghnite traitée. De plus, le
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volume des mésopores augmente de 0,58 cm3/g a 0,78 cm?3/g, tout comme le volume total des
pores, ce qui refléte la création de nouveaux espaces poreux suite a 1’élimination des impuretés
et a la réorganisation de la structure.

Bien que le traitement acide diminue la capacité d’échange cationique (CEC) en modifiant la
structure de I’argile, il améliore les propriétés d’adsorption du matériau en générant davantage
de sites actifs[14]. Une surface spécifique plus élevée et une porosité accrue rendent la
maghnite traitée beaucoup plus efficace pour 1’adsorption des gaz et des ions métalliques, ce
qui est essentiel pour des applications comme le traitement des eaux et la dépollution[14].

En résumé, la maghnite traitée a 1’acide devient plus poreuse, posséde une surface plus
importante et est plus performante comme adsorbant, ce qui la rend adaptée a de nombreuses

applications environnementales et industrielles.

111.1.6.Point de zéro charge (pHpz) de la Maghnite :

Le pHpzc, ou pH du point de charge nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge
nette a la surface d’un solide est nulle. Ce parametre est essentiel dans les phénomeénes
d’adsorption, en particulier lorsque des forces <¢lectrostatiques interviennent dans ces
mécanismes. Pour déterminer le PZC de la maghnite brute et traitée, nous avons utilisé la
méthode drift[15]. Cette méthode consiste a ajuster le pH de solutions a différentes valeurs. On
ajoute 0,03 g de maghnite & chaque solution de NaCl (0,01 M) d’un volume de 50 ml,
maintenue a une température de 25 °C. Le mélange est ensuite agité pendant 24 heures, et le pH
final est mesuré. La courbe de (pH final - pH initial) en fonction du pH initial est tracée,

comme illustré dans la Figure .V1.8.
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Figure.V1.8 : Détermination des valeurs de pHpzc pour la Maghnite brute et traitée.
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Le point d’intersection entre cette courbe et 1’axe des abscisses (x) correspond au pHpzc du
matériau. Lorsque le pH est inférieur au PZC, la surface du matériau est chargée positivement,
tandis que pour des pH supérieurs au PZC, la surface est chargée négativement.

D’aprés le graph, la valeur du PZC est de 5 pour la maghnite brute. Pour la maghnite traitée, les
valeurs du PZC sont de 3,2 et 6,4. Ainsi, pour des pH supérieurs a ces valeurs, la surface du
solide est chargée négativement. Inversement, pour des pH inférieurs, la surface est chargée
positivement.

IV. Etude de I’élimination du Cristal Violet sur la Maghnite brut et traité :
IV.1.Expériences d’adsorption :

Afin d’évaluer Defficacité¢ de la maghnite (brute et traitée) dans 1’adsorption du cristal violet
(CV), des expériences ont été menées en utilisant la méthode des bains agités (batch). Cette
approche permet d’étudier I’influence de plusieurs parameétres tels que le temps de contact, la
concentration initiale du colorant, la masse d’adsorbant et le pH sur le processus d’adsorption.
Chaque expérience d’adsorption a été réalisée dans une série d’Erlenmeyers de 100 mL, dans
lesquels 50 mg de maghnite (brute ou traitée) ont été ajoutés a un volume d’adsorbat de
concentration connue (60 ppm). Les mélanges ont ensuite été placés sur un agitateur et soumis
a une agitation continue pendant 2 heures a température ambiante afin de favoriser I’interaction
entre I’adsorbat et I’adsorbant.

Aprés agitation, les échantillons ont été centrifugés (modéle L 500) pendant 7 minutes a 4200
tr/min. Le surnageant obtenu a été immeédiatement analysé par spectrophotométrie UV-Visible
a la longueur d’onde maximale (Amax) préalablement déterminée. La diminution de la
concentration en solution confirme 1’adsorption du colorant sur la maghnite. Ce protocole a été
appliqué de maniére systématique a toutes les expériences de cette étude.

La capacité d’adsorption (qe) et I’efficacité de I’élimination (R%) du CV ont été calculées a

I’aide des équations (1) et (2), respectivement :

Co—Ce
Qe = ==XV (1)

Co—Ce
Co

R% = x 100 @)
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Ou Co est la concentration initiale du colorant (mg-L™!), Ce est la concentration a I'équilibre du
colorant (mg-L™") V est le volume de la solution de CV (L), et mmm est la masse de l'adsorbant

utilisée dans cette expeérience (g).

IV.2.Etude de linfluence de quelques paramétres sur ’adsorption du CV par la
Mag-brute et Mag-H :

Afin d’optimiser les conditions de décoloration et d’améliorer [’efficacité du processus
d’adsorption, nous avons ¢étudié I’influence de différents paramétres physico-chimiques sur
I’interaction entre le colorant et I’argile. Les paramétres étudiés incluent le pH de la solution, la

masse d’adsorbant, le temps d’agitation, la concentration initiale du colorant et la température.

A. Influence du pH :

Le pH joue un role essentiel dans I’adsorption des substances en solution. Pour étudier son effet
sur I’adsorption du Crystal violet (CV), des tests ont été réalisés a différents pH, allant de 3 a
11. Dans chaque expérience, 50 mL d’une solution de CV a 60 ppm ont été utilisés. Le pH a été
ajusté avec des solutions de HCI ou NaOH (0,1 N). Ensuite, 30 mg de maghnite (brute ou
traitée) ont été ajoutés. Les mélanges ont été agités pendant 2 heures a 25°C, puis centrifuges.
Enfin, la concentration du colorant restant a été mesurée avec un spectrophotomeétre UV-

Visible. Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 1V-9.

100

98 -

97 A

96 -

Qe(mg.g?)

—o—Mag-H
94 - a8

—8— Mag-brute
93 +

92 T T T T T
0 2 4 pH 6 8 10 12

Figure.V1.9 : Effet du pH sur I’efficacité d’élimination du colorant CV sur la Maghnite brute et

traitée. Conditions expérimentales : Co = 60 mg.L™!, m =30 mg, t = 120 min, T = 25°C.
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IIs montrent que 1’adsorption du Crystal violet est favorisée en milieu acide fort (pH = 3), avec
des quantités adsorbées de 99,57 mg/g pour la maghnite brute et 99,73 mg/g pour la maghnite
traitée. L’effet du pH sur la sorption du colorant CV peut également étre expliqué en
déterminant les valeurs de PHpzc des adsorbants. Ces valeurs (point de charge zéro) indiquent
la capacité de la surface de 1’adsorbant a devenir protonée (chargée positivement) ou
déprotonée (chargée négativement)[16]. Pour la maghnite brute (pH,zc = 5), a pH < 5, la
surface est chargée positivement (protonation des groupes -OH), mais 1’adsorption élevée est
due a des interactions non électrostatiques, comme les liaisons hydrogéne et les interactions n-n
[17]. A pH > 5, la surface devient négative, ce qui devrait favoriser I’adsorption du CV* par
attraction électrostatique. Cependant, I’adsorption diminue en raison de la compétition avec les
ions OH", qui bloquent les sites actifs, et de la solubilité accrue du CV en milieu basique[18].
Pour la maghnite traitée (pHpyzc complexe), a pH = 3 (pH < 3,2), la surface est négativement
chargée, permettant une forte adsorption électrostatique. Entre pH = 3,2 et 6,4, la surface
devient positive, mais I’adsorption persiste grace a des interactions non électrostatiques. A pH
> 6,4, la surface redevient négative, favorisant a nouveau I’adsorption[19]. Ainsi, 1’adsorption
du CV est optimisée en milieu acide, avec des mécanismes distincts pour chaque type de
maghnite : interactions non électrostatiques pour la maghnite brute et interactions

électrostatiques pour la maghnite traitée.

B. Influence de la Masse d’Adsorbant :

Cette étude vise a déterminer la masse optimale de maghnite (brute et traitée) pour une
élimination maximale du Crystal violet (CV). Des expériences ont été menées en utilisant 50
mL d’une solution de CV a 60 ppm, avec des masses d’adsorbant variant de 0,01 ga 0,05 g, a
un pH fixe de 3. Les mélanges ont été agités pendant 2 heures a 25°C, puis centrifugés et

analysés par spectroscopie UV-Visible. Les résultats sont présentés dans la Figure V.10.
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Figure.V1.10 : Effet de la masse d’argile brut et traité sur ’adsorption de CV. Conditions
expérimentales : Co = 60 mg.L™!, PH=3, t = 120 min, T = 25°C.

L’efficacité d’élimination du CV augmente significativement avec la masse d’adsorbant. Pour
la maghnite brute, I’efficacité passe de 88 % a 100 %, et pour la maghnite traitée, elle augmente
de 90 % a 100 % lorsque la masse passe de 0,01 g a 0,05 g. Cette amélioration est due a
I’augmentation du nombre de sites d’adsorption disponibles sur la surface de la maghnite,
permettant une fixation accrue des molécules de CV [20].

Cependant, la Figure V.10 montre que le rendement d’élimination devient constant a partir
de 0,03 g, indiquant une saturation des sites d’adsorption [21]. Au-dela de cette masse, 1’ajout
d’adsorbant n’améliore pas significativement 1’élimination du colorant. Ainsi, la masse
optimale pour une adsorption maximale est de 0,03 g pour les deux types de maghnite.

En conclusion, I’augmentation de la masse d’adsorbant améliore ’efficacité d’élimination du
CV en augmentant le nombre de sites actifs disponibles [21]. Cependant, une fois ces sites
saturés (a partir de 0,03 g), efficacité se stabilise. Ces résultats mettent en évidence
I’importance d’optimiser la masse d’adsorbant pour maximiser 1’adsorption tout en évitant un

usage excessif de materiau.
C. Influence du temps de contact :

L’adsorption étant un processus de transfert de polluants de la phase liquide vers la phase

solide, le temps de contact entre ces deux phases joue un réle crucial en tant que facteur
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limitant. Dans cette étude, des expériences ont été menées en mettant en contact, dans des
erlenmeyers, 50 mL de solution de Crystal Violet (CV) avec 30 mg de maghnite (brute et
traitée) a un pH fixé a 3. Les mélanges ont ¢€té agités a 1’aide d’un agitateur mécanique a 25°C

pendant des durées variant de 2 & 120 minutes.
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Figure VI1.11:Effet du temps de contact sur I'adsorption du colorant CV. Conditions

expérimentales : Co = 60 mg. L', m =30 mg, T =25 °C, Ph=3.

Les résultats, présentés sur la Figure VI1.11, montrent que les courbes d’élimination du CV par
la maghnite brute et traitée suivent une évolution similaire : une adsorption rapide est observée
dés les premieres minutes, suivie d’une augmentation progressive jusqu’a atteindre un état
d’équilibre. Cependant, la maghnite traitée (Mag-H) présente un pouvoir adsorbant nettement
supérieur a celui de la maghnite brute (Mag-brute). Cette différence de performance peut étre
attribuée aux propriétés physico-chimiques des deux matériaux. En effet, la Mag-H possede
une capacité d’échange cationique (CEC) plus élevée que la Mag-brute, ce qui lui confére une
affinité accrue pour les ions chargés positivement, comme ceux du CV[22]. De plus, la distance
interfoliaire de la maghnite traitée est plus grande, facilitant I’acces et la fixation des molécules
de CV sur les sites actifs[23]. D’aprés la Figure VI1.11, L’équilibre est atteint apres environ 30
minutes d’agitation pour les deux adsorbants,avec des valeurs maximales d’élimination

de 99,42 mg/g pour la Mag-brute et de 99,74 mg/g pour la Mag-H ce qui signifie qu’au-dela de
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ce temps, la quantité de CV adsorbée ne varie plus significativement. Cela indique que les sites
actifs de la maghnite (brute et traitée) sont saturés, et le taux d’adsorption devient égal au taux
de désorption, stabilisant ainsi la concentration du CV en solution. Ces résultats confirment que
la maghnite traitée est plus efficace pour I’adsorption du CV, grace a ses propriétés structurales

et chimiques améliorées[24].

D. Influence de concentration initiale :

L’effet de la concentration initiale en colorant (Crystal Violet, CV) a été étudié en agitant 50
mL de solution de CV a différentes concentrations (60 a 200 mg/L) a un pH de 3, avec 30 mg
de maghnite (brute et traitée) a 25°C pendant 30 minutes. Aprés agitation, le mélange a été
centrifugé, et la concentration résiduelle de CV a été mesurée. Les résultats sont présentés dans
la Figure V.12.
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Figure V1.12 : Effet de la concentration Co du colorant CV sur I'adsorption. Conditions

expérimentales : t= 30min, m =30 mg, T = 25 °C, Ph=3.

D’aprés les résultats obtenus, on observe que la capacité d’adsorption (Qe) augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en colorant (CO0). Cette tendance s’explique par le
fait qu’une concentration initiale plus élevée fournit une force motrice plus importante pour le
transfert de masse, ce qui favorise la diffusion des molécules de CV vers les sites actifs de
I’adsorbant[25]. Cependant, a partir d’une concentration de 180 mg/L, on constate une
stabilisation de la capacité d’adsorption pour les deux adsorbants (maghnite brute et traitée).

Cette saturation indique que tous les sites actifs disponibles a la surface de la maghnite sont
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occupés, et l’adsorbant ne peut plus fixer de molécules supplémentaires, méme si la
concentration initiale continue d’augmenter[26].

La performance d’adsorption dépend donc du nombre de sites vacants sur la surface de la
maghnite. La maghnite traitée présente généralement une capacité d’adsorption plus élevée que
la maghnite brute en raison de sa capacité d’échange cationique (CEC) accrue et de sa distance

interfoliaire plus grande, ce qui permet une meilleure accessibilité des sites actifs [26].

E. Influence de la température :

La température joue un r6le crucial dans les processus d'adsorption, car elle influence a la fois
les propriétés physiques et chimiques de I'adsorbant ainsi que la dynamique des molécules
d'adsorbat. La température peut modifier la structure, la porosité et I'énergie des sites actifs de
I'adsorbant, tout en affectant la solubilité et la mobilité des molécules d'adsorbat dans la
solution.[27]. Dans le cas de l'adsorption du cristal violet (CV) sur la maghnite, une argile
naturelle ou modifiée, I'effet de la température a été étudié en utilisant des solutions de 50 ml a
différentes concentrations en CV (60, 80, ..., 200 mg/L) a un pH fixé a 3. Ces solutions ont été
mélangées avec 30 mg de maghnite (brute et traitée) et placées dans un agitateur mécanique a
différentes températures (298 a 313 K) pendant 30 minutes. Les résultats, présentés dans les
Figures VI-13 et VI-14, montrent que l'augmentation de la température améliore
significativement la quantité de CV adsorbée sur la maghnite, qu'elle soit brute ou traitée. Cette
amélioration s'explique par plusieurs mécanismes : l'augmentation de I'énergie cinétique des
molécules de CV, qui gagnent en mobilité et diffusent plus facilement vers les sites actifs ; la
modification des propriétés de la maghnite, dont la porosité et I'accessibilité des sites actifs sont
accrues ; et la contribution énergétique nécessaire pour surmonter les forces de répulsion aux
interfaces liquide-solide[28], [29]. Ces observations suggerent que le processus d'adsorption est
probablement endothermique, nécessitant un apport d'énergie pour se produire[28]. Ainsi,
I'augmentation de la température ameéliore non seulement la cinétique de rétention du colorant,
mais aussi la capacite d'adsorption globale, indépendamment de I'affinité initiale du CV pour le
support[30]. Ces résultats soulignent I'importance de contrdler la température pour optimiser
I'efficacité des processus d'adsorption dans des applications pratiques, telles que le traitement

des eaux contaminées par des colorants.
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Figure VI.13 : Effet de la température sur 1’adsorption du CV par la maghnite brute.

Conditions expérimentales : t= 30min, m = 30 mg, Co = (60-200) mg.L !, Ph=3.
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Figure VI1.14 : Effet de la température sur 1’adsorption du CV par la maghnite traitée.

Conditions expérimentales : t= 30min, m = 30 mg, Co = (60-200) mg.L"!, Ph=3.
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IV.3.Etude cinétique :

Les études cinétiques sont essentielles pour comprendre le mécanisme et la dynamique de
I’adsorption, en déterminant la vitesse du processus, les facteurs limitants et 1’efficacité globale
de Dl’adsorption. Ces études permettent également d’analyser comment les molécules de
polluants interagissent avec la surface de I’adsorbant en fonction du temps. Elles fournissent
des informations cruciales sur les étapes contrélant la cinétique, telles que la diffusion des
molécules vers la surface de ’adsorbant, 1’adsorption a la surface, et la formation de liaisons
chimiques ou physiques. Dans cette recherche, différents modeéles cinétiques ont été utilisés
pour examiner la sorption du colorant cristal violet (CV) sur la maghnite brute et traitée. Les
modeles étudiés incluent le modéle de pseudo-premier ordre (PFO) [31] et le modéle de
pseudo-deuxiéme ordre (PSO) [32].

Le modéle de pseudo-premier ordre (PFO) suppose que la vitesse d’adsorption dépend
directement du nombre de sites actifs libres sur ’adsorbant. Ce mod¢le est adapté pour des
processus ou 1’adsorption est principalement influencée par des interactions physiques, telles
que les forces de van der Waals ou les interactions électrostatiques. Il est souvent utilisé pour
décrire des systemes ou la diffusion des molécules vers la surface est 1’étape limitante.
Cependant, ce modele peut ne pas étre approprié pour les systemes ou des réactions chimiques
ou des interactions spécifiques jouent un réle prépondérant[33].

Le modele de pseudo-deuxiéme ordre (PSO) repose sur I’hypothése que la vitesse d’adsorption
est proportionnelle au carré de la différence entre la quantité adsorbée (gt) et la quantité
d’équilibre (ge). Ce modele est couramment utilisé pour décrire les interactions chimiques entre
I’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant, telles que la formation de liaisons covalentes ou
ioniques. Il est particulicrement adapté pour les systemes ou I’adsorption est contrdlée par des
mécanismes de chimisorption[29]. Le modéle PSO est souvent considéré comme plus précis
pour prédire le comportement d’adsorption a long terme. Les formes linéaires de ces modéles
sont les suivantes :

Modeéle de pseudo-premier ordre (PFO) :

In(q. — q¢) = Inq, — kyt (3)

Ou ge et gt (mg.g ') représentent respectivement les quantités de colorant adsorbées a

1I’équilibre et au temps t, et K1 est la constante de vitesse du modeéle (min™?).
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Modele de pseudo-deuxiéme ordre (PSO) :

= ()¢ 4)

qt - ks qe? Z
Ou k2 (g.mg'.min™!) est la constante de vitesse du modele PSO.

Ces modeles permettent de déterminer les parameétres cinétiques clés, tels que les constantes de
vitesse et les capacités d’adsorption a 1’équilibre, qui sont essentiels pour optimiser les
conditions d’adsorption et évaluer I’efficacit¢ de ’adsorbant. En comparant les résultats
expérimentaux avec les prédictions de ces modeles, il est possible de mieux comprendre les
mécanismes d’adsorption et d’identifier les étapes limitantes du processus. Les résultats des

analyses cinétiques PFO et PSO présentés dans la figure V1.15 ainsi que dans le tableau V1.3

4 -
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Figure .V1.15 : Modéles cinétiques linéaires décrivant I’adsorption du colorant CV par
Maghnite brute et traitée : (a) modele de pseudo-premier ordre, (b) modele de pseudo-deuxiéme

ordre
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D’aprés les figures de cinétique d’adsorption, nous avons pu calculer les constantes cinétiques
de chague modele pour les différents supports utilisés. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le tableau V1.3. Ces données permettent de comparer I’efficacité des différents adsorbants
et de déterminer lequel des modéles (PFO ou PSO) décrit le mieux le processus d’adsorption
pour chaque support.

Tableau .V1.3 : Paramétres cinétiques pour 1’adsorption du colorant CV sur la Maghnite brute
et traitée.

N L. . adsorbants
Modeéles cinétiques parameétres
Mag-H Mag-brute
R2 0,2198 0,4511
mg. g* 1.03 2.01
PEO Qe,cal ( .8_1g )
ki (min™) 0,0139 0,026
Qe, exp (Mg. g71) 99,91 99,78
R? 1 1
PSO Qe cal (Mg. g:l) 100 100
k2(g/ mg. min) 0.125 0.055
Qe exp (ME. 81) 99,91 99,78

Les résultats des analyses cinétiques montrent que le modeéle de pseudo-deuxieme ordre (PSO)
décrit le mieux 1’adsorption du cristal violet (CV) sur les adsorbants étudiés. Ceci est confirmé
par un coefficient de corrélation (R?) égal a 1, indiquant une excellente adéquation du modele
aux données expérimentales, ainsi qu’une forte correspondance entre les capacités d’adsorption
calculées (qge,cal) et expérimentales (qe,exp). De plus, la constante de vitesse k2 du modeéle
PSO est significativement supérieure a celle du modele de pseudo-premier ordre (PFO), k1, ce
qui suggere que I’adsorption est plus rapide et dominée par des interactions chimiques, telles
que la formation de liaisons covalentes ou ioniques entre le CV et les sites actifs de
I’adsorbant[34]. Ces résultats mettent en évidence 1’efficacité du modéle PSO pour décrire la
cinétique d’adsorption et fournissent des informations précieuses pour optimiser les conditions

d’adsorption dans des applications pratiques.
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IV.4.1sotherme d'adsorption :
Les modeéles d'isotherme d'adsorption sont couramment utilisés pour étudier I'interaction entre
I'adsorbant et I'adsorbat lorsque le processus d'adsorption atteint I'équilibre. 1ls permettent
d'explorer les propriétés de surface et l'affinité de l'adsorbant, tout en fournissant des
informations sur la capacité d'adsorption et la distribution des adsorbats[35]. Dans cette étude,
les courbes expérimentales d'adsorption du colorant Crystal Violet (CV) sur la maghnite brute
et la maghnite traitée ont été ajustées aux modeles de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) et Temkin[36]. Les formes linéaires des équations sont données
respectivement par les équations (5), (6), (7) et (8) :

Ce__1_, Ce

ge KL qm+ qm )
1

Lnq, = LnK; + HLnCe (6)

Lnge = Lngm— [&? @)

qe=BIn(Ce) +BIn(Kr) (8)

Ou:
e (Qmax (MQ/g) : Capacité maximale d'adsorption
e K (L/mg) : Constante de Langmuir liée a I'énergie d'adsorption
o Kr(mg/g) et n: Constantes de Freundlich, Kr représentant la capacité d'adsorption et n
I'intensité de l'adsorption
e B (mol?/J?) : Coefficient d'activité indiquant I'énergie libre d'adsorption
e &=RT In (1+1/Ce) : Potentiel de Polanyi
o Ky (L/mg) : Constante d'équilibre de Temkin
o B=RT/b: Constante liée a I'énergie d'adsorption

Lorsque les données d'adsorption obtenues a la concentration d'équilibre ont été appliquées aux
modeles d'isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et D-R, des courbes linéaires ont été
obtenues (figure V1.16), et les parametres d'isotherme ont été calculés (tableau V1.4).
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Figure.V1.16 : Ajustement linéaire aux modeles de Langmuir (a), Freundlich (b) Dubinin—

Radushkevich (c) et temkin (d) pour I'adsorption du colorant CV sur la maghnite brute et traitée

Tableau.V1.4 : Les parameétres des modéles de Langmuir, Freundlich, temkin et Dubinin

Radushkevich pour I'adsorption du colorant CV sur la maghnite brute et traitée.

. . Adsorbants
Modeéles parametres
Mag-H  Mag-brute
R? 0.987 0.954
Langmuir KL 0.55 0.42
Omax (Mg. g%) 263.2 238.1
R? 0.876 0.855
Freundlich Kr (mg/g) 143.2 113.6
1/n 0.14 0.1768
Dubini R? 0.595 0.544
Rg dl';;'g‘k vich E (k3/mol) 4.08 2.67
gm (Mg. g}) 208.9 187.3
_ R? 0.839 0.787
Ve Kr (L/mg) 561.9 55.1
B 23.79 28.38

L’analyse des isothermes d’adsorption montre que le modele de Langmuir est le plus adapté a

la description du processus d’adsorption du CV sur la maghnite brute et traitée, avec un
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coefficient de corrélation R?= 0,987 pour la maghnite traitée et R?=0,954pour la maghnite
brute. Cela indique que I’adsorption suit un modéle monomoléculaire homogene, ou chaque
site d’adsorption est équivalent et indépendant. La capacité maximale d'adsorption Qmax
calculée est de 263,2 mg/g pour la maghnite traitée et 238,1 mg/g pour la maghnite brute,
montrant que le traitement améliore I'efficacité de I'adsorption. De plus, les valeurs de la
constante de Langmuir K. (0,55 L/mg pour la maghnite traitée et 0,42 L/mg pour la maghnite
brute) confirment que la maghnite traitée posséde une meilleure affinité pour le colorant CV.
Le facteur de séparation RL se situe entre 0 et 1, indiquant que I’adsorption du CV sur les deux
adsorbants est favorable.

Le modeéle de Freundlich, qui suppose une adsorption sur une surface hétérogene, présente un
ajustement légerement inférieur, avec des coefficients de corrélation de 0,876 pour la maghnite
traitée et 0,855 pour la maghnite brute. Les constantes de Freundlich Kr montrent également
une augmentation apres traitement (143,21 mg/g pour la maghnite traitée contre 113,61 mg/g
pour la maghnite brute), indiquant une capacité d’adsorption plus élevée. L’exposant 1/n,
indicateur de I’intensité de 1’adsorption, est plus faible pour la maghnite traitée (0,14) que pour
la maghnite brute (0,17), ce qui suggére que 1’adsorption est plus favorable[37].

Le modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R) permet d’évaluer la nature physique ou chimique
de I’adsorption grace a 1’énergic moyenne d’adsorption E. Les valeurs obtenues sont de 4,08
kJ/mol pour la maghnite traitée et 2,67 kJ/mol pour la maghnite brute, ce qui indique un
processus de physisorption, puisque E<8 kJ/mol. Cependant, 1’augmentation de E aprés
traitement suggére une interaction légérement plus forte entre 1’adsorbant et le colorant CV. La
capacité d’adsorption maximale gm est également améliorée aprés traitement (208,9 mg/g
contre 187,3 mg/g), confirmant 1’effet bénéfique du traitement[30].

Enfin, le modéle de Temkin, qui prend en compte les interactions adsorbant-adsorbat, montre
un ajustement intermédiaire (R?=0,839 pour la maghnite traitée et R?>=0,787 pour la maghnite
brute). La constante Kr, qui refléte I’affinité entre le CV et I’adsorbant, est nettement plus
élevée pour la maghnite traitée (561,9 L/mg) que pour la maghnite brute (55,1 L/mg), ce qui
indique que la maghnite traitée posséde une interaction plus forte avec le colorant. La constante
B, liée a I’énergie d’adsorption, est Iégerement plus faible pour la maghnite traitée (23,79) que
pour la maghnite brute (28,38), suggérant que 1’adsorption est plus stable apres traitement[37].
En conclusion, les résultats montrent que le modéle de Langmuir est le plus approprié pour
décrire I'adsorption du CV sur la maghnite, ce qui implique une adsorption en monocouche

homogene. L’amélioration des parametres apres traitement indique que la maghnite traitée offre
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une capacité d’adsorption plus élevée, une affinité plus forte et une meilleure stabilité.
L’adsorption est majoritairement physique, comme le confirme le modéle de Dubinin-
Radushkevich.

IV.5.Etudes de thermodynamique :

[26]L’étude thermodynamique de 1’adsorption du colorant CV sur la Maghnite brute (Mag-
brute) et la Maghnite traitée (Mag-H) permet d’évaluer ’effet de la température sur la capacité
d’adsorption et de mieux comprendre la nature du processus d’adsorption. Pour ce faire, des
expériences ont été réalisées a différentes températures (298, 303, 308 et 313 K) et a des
concentrations initiales variées (60, 80, 100, 140, 180 et 200 ppm) sous des conditions de pH
acide. Les paramétres thermodynamiques clés, 1’énergie libre de Gibbs (AG®), I’enthalpie
standard (AH®) et I’entropie standard (AS°), ont ét¢ déterminés a partir des équations de Van't

Hoff suivantes[38] :
AG® = AH® — TAS° (9)
AG® = —RTInKd (10)
En insérant I'équation (9) dans I'équation (10) :

AS°  AH°

InKd = R RT

(11)

OU R est la constante universelle des gaz (8.314 J mol ** K1), T est la température absolue en
Kelvin, et Kd est la constante d'équilibre ou coefficient de distribution de sorption (L.g™)

déterminée a l'aide de I'équation (12) :
— (e
Ka = (Ce) (12)

Les valeurs de AH® et AS° ont été obtenues a partir de la pente et de I’ordonnée a 1'origine des
droites de In K_d en fonction de 1/T, comme illustré dans la figure VI1.17 (a) et (b). Les
valeurs des parametres thermodynamiques obtenues sont présentées dans les tableaux V1.5 et

V1.6 pour la Maghnite traitée et brute, respectivement.
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Figure .V1.17 : Thermodynamique de I'adsorption du colorant CV sur la Maghnite traitée (a) et
brute (b)
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Tableau.V1.5 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du colorant CV sur la Mag-H.

AG (kJ/mol)
Conc. (ppm)  AH (kJ/mol) AS (J/mol-K) 298 K 303 K 308 K 313K
60 52.74 211.12 -9.22 -10.34 -11.45 -12.55
80 57.44 226.12 -10.96 -12.08 -13.19 -14.29
100 46.49 183.16 -7.12 -7.99 -8.86 -9.72
140 46.45 182.31 -7.02 -7.89 -8.75 -9.62
180 37.23 146.37 -6.36 -7.09 -7.81 -8.54
200 41.89 161.59 -6.27 -7.09 -7.89 -8.70

Tableau.V1.6 : Parametres thermodynamiques de I'adsorption du colorant CV sur la Mag-brute

AG (kJ/mol)
Conc. (ppm)  AH (kJ/mol) AS (J/mol'K) 298 K 303 K 308 K 313 K
60 88.47 344.66 -13.20 -14.94 -16.67 -18.41
80 53.13 212.11 -10.22 11.28 -12.34 -13.39
100 103.28 371.24 7.53 -9.41 -11.29 -13.18
140 66.27 243.54 -7.36 -8.58 -9.79 -11.01
180 42.73 160.50 -5.08 -5.88 -6.69 -7.49
200 31.77 119.97 -4.94 -5.54 6.14 6.74

L’analyse des résultats thermodynamiques montre que I’énergie libre de Gibbs (AG®) est
négative a toutes les températures et pour toutes les concentrations, indiquant que 1’adsorption
du colorant CV est spontanée. De plus, la diminution des valeurs de AG® avec 1’augmentation
de la température suggere que 1’adsorption est favorisée a haute température[39].

Les valeurs de 1’enthalpie standard (AH®) sont positives, montrant que 1’adsorption est
endothermique, c’est-a-dire qu’elle est favorisée par 1’augmentation de la température. Les
valeurs plus élevées de AH® pour la Maghnite brute par rapport & la Maghnite traitée indiquent
que l'interaction entre le colorant CV et la Maghnite brute nécessite plus d’énergie
d’adsorption[37].

Concernant 1’entropie standard (AS°), ses valeurs sont positives, ce qui signifie une

augmentation du désordre au niveau de l’interface solide/liquide lors de 1’adsorption. Cette
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augmentation du désordre peut étre attribuée a un réarrangement des molécules d’eau autour
des sites d’adsorption et du colorant[37].

En conclusion, cette étude thermodynamique montre que 1’adsorption du colorant CV sur la
Maghnite brute et traitée est un processus spontané, endothermique avec une augmentation du
désordre au niveau de I’interface solide/liquideet et favorisé a haute température.Ces résultats
confirment que le processus suit un mécanisme de physisorption, ou les interactions sont

principalement de type Van der Waals et électrostatiques.

V. Conclusion:

Dans ce chapitre, le potentiel d’adsorption de la Maghnite brute et traitée a 1’acide (une
bentonite naturelle du gisement de Hammam Boughrara a Maghnia, Tlemcen) pour
I’¢limination du colorant Violet Cristal (CV) des solutions aqueuses a été minutieusement
¢tudié. L’étude a porté sur la modification de la Maghnite a 1’aide de 1’acide sulfurique (H2SOa4)
afin d’améliorer sa capacité d’adsorption. La Maghnite brute et traitée a été caractérisée par
différentes techniques, notamment (XRD), (SEM), (FTIR),(XRF), (PHpz) et I’analyse BET.
Ces analyses ont révéle des améliorations significatives de la surface spécifique, de la porosité
et des propriétés structurales de la Maghnite apres le traitement acide, la rendant ainsi un
adsorbant plus efficace.

Les expériences d’adsorption ont été réalisées sous différentes conditions, notamment le pH, la
concentration initiale du colorant, la dose d’adsorbant, le temps de contact et la température.
Les résultats ont montré que la Maghnite traitée a 1’acide (Mag-H) présentait une efficacité
d’adsorption supérieure par rapport a la Maghnite brute (Mag-brute). Les conditions optimales
pour I’adsorption du CV ont été déterminées a un pH de 3, avec une dose d’adsorbant de 0,03 g
et un temps de contact de 30 minutes.

Les études cinétiques ont révélé que le processus d’adsorption suivait le modéle du pseudo-
second ordre (PSO), indiquant que 1’adsorption était principalement régie par un mécanisme de
chimisorption, impliquant des interactions fortes entre les molécules de CV et les sites actifs a
la surface de la Maghnite.

Les études d’isothermes ont confirmé que le modele de Langmuir décrivait le mieux le
processus d’adsorption, suggérant un mécanisme d’adsorption en monocouche. Les capacités
maximales d’adsorption ont été calculées a 263,2 mg/g pour la Mag-H et 238,1 mg/g pour la

Mag-brute, mettant en évidence la performance améliorée de la Maghnite traitée a I’acide.
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L’analyse thermodynamique a indiqué que le processus d’adsorption était spontané et
endothermique, avec une efficacité accrue a des températures plus élevées. Les valeurs
positives de 1’enthalpie (AH°) et de I’entropie (AS°) suggerent que [’adsorption est
principalement guidée par des interactions physiques telles que les forces de Van der Waals et
les attractions électrostatiques, plutdt que par la formation de liaisons chimiques.

En conclusion, le traitement acide de la Maghnite a significativement amélioré ses propriétés
d’adsorption, faisant d’elle un adsorbant économique et efficace pour 1’¢limination des
colorants cationiques comme le Violet Cristal des eaux usées. Les résultats de cette étude
offrent des perspectives prometteuses pour 1’utilisation des argiles naturelles modifiées dans la
dépollution environnementale, notamment dans le traitement des eaux contaminées par des
colorants. Des recherches futures pourraient explorer la régénération et la réutilisation de

I’adsorbant, ainsi que son application a I’élimination d’autres polluants.
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La pollution de I’eau par les effluents industriels, en particulier les colorants organiques,
constitue un défi environnemental et sanitaire majeur. Pour répondre a cette problématique,
I’adsorption s’est imposée comme une méthode efficace, économique et facile a mettre en
ceuvre pour I’élimination des polluants en solution aqueuse. Cette étude a exploré le potentiel
de deux matériaux naturels, la diatomite et la maghnite, pour I’adsorption du colorant Crystal
Violet (CV), en se concentrant sur leur caractérisation, leur modification chimique et

I’optimisation des conditions expérimentales.

Le premier chapitre a dressé un état des lieux de la pollution de I’eau, mettant en lumiére
I’impact des colorants industriels et la nécessité de développer des solutions durables pour la
dépollution des effluents aqueux. Différentes technologies de traitement ont été présentées,
soulignant 1’intérét croissant pour les techniques d’adsorption en raison de leur efficacité et de

leur simplicité de mise en ceuvre.

Le deuxiéme chapitre a approfondi le phénomeéne d’adsorption en expliquant les interactions
physico-chimiques entre 1’adsorbant et ’adsorbat. La distinction entre physisorption et
chimisorption, ainsi que les parametres influencant le processus, a été clarifiée pour mieux

comprendre les mécanismes d’adsorption mis en jeu dans cette étude.

Le troisieme chapitre s’est concentré sur la diatomite et la maghnite, deux matériaux naturels
aux propriétés prometteuses pour 1’adsorption. Leur structure, composition minéralogique et
capacité d’échange ionique ont été analysées, révélant leur potentiel pour la rétention des

polluants organiques.

Le quatrieme chapitre a détaillé les protocoles expérimentaux utilisés pour la caractérisation
et I’évaluation des performances des adsorbants. Les analyses DRX, BET, FTIR, ATG, XRF,
MEB, PHpzc, UV-VIS ont permis d’identifier les modifications structurelles et texturales des
matériaux apres activation acide, tandis que les tests d’adsorption ont ét¢é menés pour

déterminer leur efficacité en fonction des parametres opératoires.

Dans le cinquieme chapitre, I’adsorption du Crystal Violet (CV) sur la diatomite brute (DB) et
traitée (DT) a eté étudiée en fonction de plusieurs parametres expérimentaux. Le traitement a
I’acide chlorhydrique (HCI) a significativement modifié¢ les propriétés physico-chimiques de

la diatomite, améliorant sa pureté, sa surface spécifique et sa capacité d’adsorption. Les
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analyses par DRX, BET, FTIR, ATG, XRF, MEB, PHpzc, ont confirmé une augmentation de
la teneur en silice, une réduction des impuretés et une amélioration de la porosité aprés
traitement, avec une surface spécifique passant de 29,08 m#/g a 82,82 m#/g, favorisant ainsi
une meilleure adsorption du colorant. L’étude des cinétiques d’adsorption a montré que le
processus suit le modele de pseudo-second ordre, avec des coefficients de corrélation trés
élevés (R? = 0,999 pour DT et 0,998 pour DB), indiquant que 1’adsorption est principalement
chimique, impliquant des interactions fortes entre les molécules de CV et les sites actifs de la
diatomite.

L’analyse des isothermes d’adsorption a révélé que 1’adsorption suit le modele de Langmuir,
avec une capacité d’adsorption maximale de 91,95 mg/g pour DT et 88,36 mg/g pour DB,
suggérant un processus monomoléculaire sur des sites homogeénes. L’étude thermodynamique
a permis d’évaluer ’influence de la température sur I’adsorption. Les valeurs négatives de
AG® indiquent un processus spontané. L’adsorption est exothermique pour DT, ce qui signifie
qu’elle est plus favorable a basse température, tandis que pour DB, 1’adsorption est
Iégérement endothermique. Ces résultats démontrent que la diatomite traitée constitue un
adsorbant efficace et peu coiiteux pour I’élimination des colorants cationiques, avec un

potentiel d’application dans le traitement des eaux usées industrielles.

Dans le sixieme chapitre, 1’adsorption du Crystal Violet a été étudiée sur la maghnite brute et
activée par 1’acide sulfurique (Mag-H). L’activation acide a conduit & une augmentation de la
surface spécifique de 80,5 m?/g a 112,4 m?/g, améliorant ainsi I’adsorption du colorant.
L’étude cinétique a montré que 1’adsorption suit également le modele de pseudo-second ordre,
avec des valeurs de R? = 0,999 pour Mag-H et 0,997 pour Mag-brute, confirmant une
adsorption chimique. Les études d’isothermes ont confirmé que le modéle de Langmuir
décrivait le mieux le processus d’adsorption, suggérant un mécanisme d’adsorption en
monocouche. Les capacités maximales d’adsorption ont été calculées a 263,2 mg/g pour la
Mag-H et 238,1 mg/g pour la Mag-brute, démontrant une amélioration significative apres
activation acide. L’analyse thermodynamique a mis en évidence un processus spontané et
exothermique pour les deux adsorbants. Les valeurs négatives de AG® confirment que
I’adsorption est thermodynamiquement favorable. La diminution de I’entropie (AS°) suggére
une forte interaction entre 1’adsorbant et le colorant. Ces resultats montrent que la maghnite
traitée est un adsorbant performant et compétitif, pouvant étre utilisé pour la dépollution des

effluents industriels contenant des colorants cationiques.

200

——
| —



Conclusion générale

En conclusion, cette étude apporte une contribution significative a la valorisation de
matériaux naturels abondants et peu colteux pour le traitement des eaux polluées.
L’optimisation de ces matériaux et leur adaptation aux exigences industrielles ouvrent des
perspectives prometteuses pour leur intégration dans des stratégies durables de dépollution
des eaux usées. Ces travaux soulignent également 1’importance de poursuivre les recherches
pour explorer d’autres matériaux naturels et améliorer les procédés d’adsorption, afin de

répondre aux défis croissants de la pollution de I’eau.
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