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Liste des abréviations

Omax : quantité maximale adsorbée en (mg/g).

ge : quantité adsorbée en équilibre (mg/qg)

AH® : enthalpie libre.

AS° :entropie

AG° : variable d’énergie libre standard de Gibbs

(Ea) : I'énergie d’activation de I'adsorption (J).

x/m : concentration dans la phase solide (mg/g ou mmol/g)

C : concentration d’adsorbant dans la phase liquidegailibre (mg/l ou mmol/l).
Co : concentration initiale en polluant dans la solutjory/).

Ce : concentration a I'équilibre (finale) dans la sadatimg/l).

V : volume de solution (litre).

a, b : constantes déterminées expérimentalement.

X: quantité d'impuretés fixées (mg ou mmol/l).

m : masse de matériaux adsorbant

X o : masse d'impuretés adsorbées par la premiére copahanité de masse d’adsorbant.
Cs : concentration de saturation.

A : constante déterminée empiriguement.

W : vitesse d’agitation (tour/minutes)

PCN : Point de charge nulle.

AG° : |la variable d’énergie libre standard de Gibbs (J).

R : la constante universelle des gaz parfaits (8.31h6|X).

T : la température absolue (K).

Kq : le coefficient de distribution ;

A : longueur d'onde du rayonnement.

n : ordre de la diffraction.

d : distance inter réticulaire séparant deux plansaim@me famille(hkl).
B : la constante thermodynamique de I'équilibre d’agson (m/mg).

Kk et 1/n: les constantes de Freundlich liées a I'adsorption

K. : la constante de Langmuir liées a I'adsorption



¢ Le degré d’avancement

Mo : la masse initiale

m; : la masse a une instante t

m¢ : la masse finale .

(r) : résistivité soit celle de la conductivité (s)

r : rayon de la particule supposée sphérique

p : masse volumique de la particule.

& : masse volumique de I'eau ( 1g/£&20 °C)

n : coefficient de viscosité de I'eau (1poise 420 °C)
IRTF : Infrarouge & Transformée de Fourrier.
UV-visible : La spectroscopie ultraviolet-visible
(MEB) : Microscope électronique a balayage.

C.E.C : Capacité d’échange cationique.

IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry.
AAS : Spectrométrie d’absorption atomique de flamme
(ET-AAS) : Spectrométrie d’absorption atomique électrothermiqu
(Ig: I'indice de gonflement.

(W) :_lateneur en eau

SPC :Sous Produit de Coloration.

SBU : Unités Secondaires de Construction.

MFI : Mobil five

EPA : Environmental Protection Agengy.

DCO : Demande Chimique en Oxygene

(ATD et ATG) : Analyse Thermogravimétrie

PPO : Le modele de Pseudo Premier Ordre

PSO :Le modele Pseudo-Second-Ordre

R . paramétre d’équilibre adimensionnel

(VM) : vert de méthyle
(BM) : bleu de méthylene
(AR) : Argile
(ZEO) : zéolithe
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Introduction générale

2016

INTRODUCTION GENERALE

La pollution et la contamination desuweacausées par les
déchets de toutes sortes (urbains, ménagers, iedsisit agricoles)
nécessitent une attention particuliere. Aussijrdsistries rejettent de
grandes quantités d’eaux usées dans la naturenpaésein risque de

toxicité.

L’industrialisation “galopante” et pas assez oa®, pose de
sérieux problemes environnementaux qui affecterjirds ou de loin
la santé et le bien étre de 'homme. Les persofegeplus sensibles
sont les enfants, les personnes agées et les maladeceur ou des
poumons. La pollution peut favoriser des maladie®re aggraver
d’autres.

Les effets indirects et nocifs sur la santé humaod liés a la
contamination des eaux par des polluants peu bradébles qui se
concentrent et peuvent se stocker dans les orgasisfvants (les
poissons par exemple). Nous retrouvons les colerdas produits
phytosanitaires, les hydrocarbures aromatiquescpoligues (HAP)
et les métaux lourds.

Les métaux lourds sont des éléments métalliquageiatdont
la masse volumique dépasse 5glcnils sont présents dans
I'environnement a I'état de traces: mercure, ploog@imium, cuivre,
arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése etc, net spas

biodégradables et agissent, de facon lente.

Les colorants sont résistants a la dégradatioewst présence
dans l'eau peut étre dangereuse pour les étresinsimapour les

organismes aquatiques méme a trés faible condentrat
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D’autre part, certains composés organiques aromegiq
généralement utilisés comme matieres premiéresooune solvants
sont classés comme produits chimiques dangerepiugieurs d'entre

eux sont des substances cancérogenes et / ou mesage

Il est par conséquent indispensable detrigs eaux usées, pour
préserver la santé humaine et celle de I'enviroeménies industries
doivent obligatoirement traiter leurs effluents m@ivale les reverser

dans le milieu naturel.

Ces dernieres décennies, les chercheurs Ss'int@tesasx

procédés de décontamination des eaux, innovaptuetolteux.

Actuellement, plusieurs technologies sont disp@sibbour
l'assainissement de l'eau contaminée, tels que tiasements
biologiques (utilisation de produits agricoles,uses de bois, charbon
actif..), I'électrolyse, la flottation, la précipiion, les échanges d’ions,
I'extraction liquide-liquide, la photocatalyse, paxydation chimique

avanceée, la séparation par membrane et le procé'sslsorption.

Parmi ces différentes technologies, le processadsdrption
est de loin le plus utilisé, processus économiquerfiable et plus

rentable pour un intervalle assez large de conatmirde polluants.

Les argiles sont des phyllosilicategande surface spécifique

(donc une grande capacité d’adsorption), disporahlélgérie.
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Notre travail porte sur :

-la synthése de zéolithes de type MFI (la zéoltB&1-5) en présence

de la pyrrolidine comme agent structurant.

-l'adsorption de deux colorants (le bleu de méthglét le vert de
méthyle) sur l'argile de Maghnia traitée et sur wa®lithe ZSM-5

synthétisée.

-ladsorption de micropolluants métalliques tZnCw*, Cd*, Cr,

...) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée.

-I'étude théorique utilisant le modele de Langmeir celui de

Freundlich.

- I'étude de l'adsorption du plomb par l'argile irtelée avec un

composé organique (un composeé thiazolique).
Le manuscrit s’articule autour de six chapitres:

Chapitre | : La partie bibliographique donne une vue générale
sur la pollution, les colorants, les métaux loustssur les deux
adsorbants, l'argile de Maghnia (traitée et intéepet la zéolithe
ZSM-5.

Chapitre 1l : présente le matériel et les méthodes de
caractérisation de l'argile et de la zéolithe (dittion de rayons X,
spectroscopie infrarouge (IR), microscopie éledtro@ a balayage,
spectroscopie ultraviolet-visiblda microscopie optique et analyse

thermogravimétrique).

Chapitre 11l : décrit la synthese et caractérisation de la ZSM-5
le traitement de l'argile de Maghnia et I'étudel’@esorption du bleu

de méthyléne sur ces deux matériaux.
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Chapitre 1V _: consacré a I'étude de l'adsorption du vert de

méthyle par sur la zéolithe ZSM-5 synthétiséed@tdes différents
parametres : effet de masse, température, contienfréemps, pH,
etude thermodynamique, isothermes d’adsorptioféttde cinétique

d’adsorption).

ChapitreV : étude des mesures conductimétriques de
I'adsorption des micropolluants (Ee Fe*, P, zn?*, CU*, Ni¥",
Cd®" sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée.

Chapitre VI : Décrit les caractérisations de l'argile de Maghnia

intercalée avec une molécule organique (un compaagolique) et

I'étude I'adsorption de Pbsur ce matériau.

Une conclusion générale acheve ce travail de rebber
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l. La pollution
1.1. Définition

La pollution deésigne la dégradation d'unspeee par
I'introduction, généralement humaine, de substartesiques ou
organiques, genes ou de radiations (radioactikitéiére artificielle),
altérant de maniére plus ou moins importante letionnement de
I'écosystéme. Les phénomeénes géologiques comme étupgion
volcanique, une tempéte, peuvent eux aussi caesaléhats.
La notion de pollution appelle donc celle de Iantamination d'un ou
plusieurs composants des écosystemes (air, egudswml organisme
(qui peut étre I'étre humain) ou d'un groupe dioigaes, ou ayant

une incidence sur I'écosystéme, au-dela d'un seuibrme1].

[.2. Origine de la pollution

L'origine de la pollution peut étre humaine ou matie:

[.2.1. La pollution d'origine humaine

Les pollutions d'origine humaine outhaopiques, sont sous
plusieurs formes (qui peuvent culturelles, accieibes, diffuses,
chroniques, génétiques, volontaires, involontairetc..). Cette
pollution peut étre une diffusion directe ou indiee dans
I'environnement.

Les polluants sont souvent des soustpi®dnvolontaires
d'une activité humaine (comme les morceaux de bEssemballages,
les batteries usagées, les pneus, claviers desariinateurs, les
huiles des garages, les déchets hospitaliers, keshets des
laboratoires, ....) qui jetés sans précautions tlanvironnement.
Nous rencontrons aussi les polluants provenant kéngmeénes

physiques (la chaleur, la lumiere, la radioactivitdectromagnétisme,
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etc.), dont le degré de toxicit¢ dépend de la deisde la durée

d'exposition.

Cette toxicité est egalement due :

a. ala nature du poison, chaque polluant a un caeaeteun degré de
nuisance.

b. a sa nature tératogéne (qui produit des malformatomgénitales).

c. a la nature a perturber les hormones.

d. a la nature a détruire la vie (exemple: insaies) .

e. a la nature a favoriser certaines espéeces aimdat d’autres

especes.

f. lintroduction d’'une espéce, par contaminatigénétique peut

perturber le fonctionnement des écosystéemes, a'dse

I'introduction d'especes dans un biotope d'ottdeat absentfl].

|.2.2. La pollution d’origine environnementale

La pollution d’origine environnementale peut étee donséquence
directe ou indirecte de catastrophes naturellekdws, les éruptions

solaires, tempétes..).

[.3. Les différents types de pollutions
Comme types de pollution nous rencontrons:

[.3.1. La pollution diffuse

La pollution diffuse peut provenir des transpdsitures, avions...,
des pots d'échappement), de I'épandage de pesticicd de la
pollution chronique lors d'émissions répétées amstamte de polluant.
a. La pollution biologique:

Les polluants destructeurs de la couche d'ozorlesogaz a effet de
serre, sont capables de modifier le fonctionnemegmtmonde vivant.
On peut dire que c’est une pollution biologiqueecpar des taux

anormaux de microbes, virus, pollens ou de spovegidues. Les
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effets allergénes (rhinite, conjonctivite, asthnt® ces particules

biologiques sont en augmentati@.

b. La pollution des sols :

La pollution du sol peut étre diffuse ou localegrijine urbaine,
industrielle ou agricole (utilisation massive d'exg ou de pesticides
s'infiltrant dans les sols).

c. La pollution de l'eau :

La pollution de I'eau peut avoir diverses origipasmi lesquelles:

- lindustrie : de produits chimiques (pesticidesngrais) et
d'hydrocarbures, sont une des sources de polldadieau.

-rejets des effluents industriels.

-domestiques (détergents).

- les eaux usées: si elles ne sont pas traitéesctement peuvent étre

une source de pollution de I'eau.

|.3.2.La pollution par type ou agents polluants

a. la pollution industrielle: Les fumées rejetées par les usines
contiennent des gaz acides toxiques qui sont eegaipar la pluie
(ex: SQ). On parle alors de pluies acides qui sont nésagtair la
veégetation et les étres vivants. Aussi, les systediaspiration de
poussieres dans leur processus de fabricatiorjetterst les gaz dans
I'atmosphére. Ces gaz retombent ensuite sur lexg, dasl sols, les

plantes...

b. la pollution radioactive, (produits radioactifs; catastrophe de
Tchernobyl): Les radioéléments ont une durée de vie plus ou moins
longue et se désintégrent en émettant des rayomgigi@ngereux. La

pollution radioactive est nocifs pour 'hompméme a des doses tres
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faible, car ils atteignent les cellules et créee$ timeurs (caractéere
mutagéne des radiations).

|.4.Les colorants

|.4.1.Historique des colorants

Les colorants ont existdspuis le début de 'humanité. lls
trouvent des applications dans les peinturesimutes du papier, de
la poterie, des cuirs, des textiles et des vétesneetc. Jusqu’'a la
moitié du 18™ siécle, les colorants appliqués étaient d'origine
naturelle provenant des plantes, tels que l'almaret I'indigo. On
utilisait des pigments inorganiques tels que I'oxyde manganése,
I'hématite, I'encre et des colorants naturedsganiquessurtout

dans l'industrie du textile.

C’est en 1856 avec le chimiste asgldfilliam Henry Perkin
gue l'industrie des colorants synthétiqgues est héetentative de
synthése de la quinine artificielle pour soignerrtalaria, I'a conduit
a la premiere matiére colorante synthétique qupeda « mauve »
(aniline, colorant basique) avec I'obtention d’brevet. Et depuis
d’autres nouveaux colorants synthétiques ont vyole avec la
découverte de la structure moléculaire duzéee en 1865 par
Kékulé, qui a révolutionné le processus de synth@sst comme cela
quau début du 20° siecle, les colorants synthétiques ont

supplantés les colorants naturels [3].
1.4.2.Généralités sur les colorants

Si un colorant est caractérisé par sa coulearpriopriété de
teindre est aussi importante. Cette propriéet@liesde laffinité
particuliere entre le colorant et la fibre, cblorant synthétique doit
répondre a un certain nombre de critéres : il nepds étre de courte

durée (il doit posséder une résistance a I'abmasime stabilité
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photolytique,une  résistance a l'oxydation  chimiqGep
caractéristiques propres aux colorants orgasi@eeroissent leur

persistance dans I'environnement et les rendent peuylégradables

[4].

Le spectre visible s’étale de 380 a 750 nm, c'esisdcette
région du spectre que les matiéres colorantes ladsorles
rayonnements lumineux. La transformation de laiduenblanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, par transmission
ou diffusion, résulte de I'absorption sélectienergie par certains
groupes d'atomes appelés groupes chromophores. dlgcute

colorante est un chromogég®é.

Les colorants consistent en un rabtsye de groupes
chromophores, auxochromes de structures aromegtiqconjuguées
(cycles benzéniques, anthracene, perylene,Lettgbleau I-1 donne

les groupes chromophores classés par intensitéiggante [6].

Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Grouperments chromop hores G roup ements auvochromes
Azo (=) Amino (-MNHI)

Hitrozo (-HO= ou - 0OH) Méhylamine (-NHCHS)

Carbryl (=C=) Diméthylamine (-HN(CHID2)
Wired (-C=) Hydrozod (-HOY

Mitro (-102 0w HO3) Al (AOR)

Sulfures (=C- 3 Groupements dormeurs d'électrons

|.4 .3. Utilisation des colorants

Les colorants trouvent des utilisations considésbldans de
nombreux secteurdes plastiques, papiers, encre, agro-alimentaire,
peintures, matériaux de construction, céramiquessmétiques,

pharmaceutique, textiles ef€].
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|.5.Classification des colorants

Les colorants synthétigues sont classés sdkur structure
chimique et leur méthode d'application sur éiéints substrats

(textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.)
[.5.1. Classification technologique
Cette classification comprend trois éléments :

* Le nom générique de la classe d’application ;

* Lacouleur;

* Le numéro d’ordre chronologique d’inscription awltur index ". La
composition chimique des colorants est souvdlifficile a
connaitre , il y a souvent une confidentialit¢é sl& composition

chimique.
I.5.2.Classification suivant leur synthese

Les colorants utilisés dans lindustrie textilenttennent
habituellement des groupes acides sulfonioggeis leur conferent
une hydrosolubilité appropriée et qui pernmgtta la molécule du
colorant de se lier ioniguement aux sites chargés réseau

polymérique du tiss(B].

Parmi les colorants organiques, il existe deatégories suivant leur

synthese :

v' Colorants naturels

v Colorants synthétiques
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|.5.2.1.Les colorants naturels

On les trouve dans les plantes (baignes, graines, fleurs et
fruits) et méme dans les micro-organismes eblpssdes animaux
(cochenille, indigo, pourpre). lls sont trésliséis dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques dsagnt soumis a

des réglementaires trés strictes.

|.5.2.2.Les colorants synthétigues

La synthése des colorants adaptés autdisation est en pleine
expansion. Ces colorants sont synthétiséscipdalement a partir
des produits pétroliers, notamment du benzénale ses dérivés

(toluene, naphtaléne, xyléne et anthrac§®ile)

Les colorants synthétiques sont utilidass les industries de

coloration et des textiles grace a la variété derd couleurs

comparées aux colorants natuidigj.

La dénomination des colorants commesc a conduit, a
baptiser les premiers colorants de noms detgda(mauvéine,
fushine, garance, etc.) puis de noms de minerast (malachite,
auramine, etc.). Ensuite, ils furent désignés sderconstitution
chimique du composé de base (bleu de méthylémediaailine, vert

naphtalene, etc.).

Les fabricants de colorants protegenirsle produits en
déposant « des marques protégées », qui heedbraucune
indication sur la structure, le colorant est déSigar sa couleur, sa
marque commerciale et un code qui indique la neigpar exemple :
R =red ;Y = yellow ou G= green; B= bleu ; 2Bleu foncé etc.)
on peut trouver une qualité (L= résistant a llamiere). La
production totale mondiale de colorants est esti@é800millions
tonnes/arjl1]
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[.5.3.Classification chimique

Le classement des colorants selon Istmucture chimique

repose sur la nature du groupement chromophore

|.5.3.1.Les Colorants azoigues

C’est en 1863 que Mitscherlich découvaedbenzéne C6H5 -
N=N-C6H5. Mais c’est en 1858 que Peter Griesffectue les
premieres syntheses et donne la méthode de ptigpatres générale
de ces produits. C’est cette année que le groeperchromophore
(-N=N-) a été découvert par P.GrigE3].

La structure des colorants azoiques un @usieurs
groupements azoiques &N-) reliant deux noyaux benzéniques.
Cette catégorie de colorants représentent dus50% de la
production mondiale de matieres coloran{é8,14] et se
répartissent en colorants basiques, acides, reaciifibles dans I'eau,
et les azoiques dispersés et a mordant non-ionimsetubles dans

I'eau.

Une quantité pas négligeable estimée0dl526 des quantités
initiales se perd dans les procédures de uteinet sont évacuées
sans traitement dans les efflugi#]. Ces composés organiques
cancérigenes sont reéfractaires aux procédeés trdegements et

restent résistants a la biodégradajiin

|.5.3.2.Les colorants anthraquinonigues

Dans ces colorants le chromophore estoyau quinonique sur
lequel peut s’attacher des groupes hydroxylas amino. llIs

viennent apres les colorants azoiques.
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La molécule de base de ce groupe de colorantsagghriaquinone
qui présente le groupe chromophore carbor(#€=0) sur un

noyau quinoniquéfigure 1.1): , qui est le chromogéems].

Figure I.1: La molécule anthraquinone (9,10-dihydro-9,10-

dioxoanthracéne, dérivé de I'anthtracéne).

|.5.3.3.Les colorants du diphénylamine et du triph@éméthane

Les colorants triphénylméthanes eteurd  dérives
hétérocycliques constituent la plus ancienf@sse de colorants

synthétiques.

Les triphénylméthanes sont utilisés dales industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, iadala soie et le coton.
Ces colorants retrouvent aussi comme agents agiifoes chez les

poissons et la volaille. Comme exemple, on peet ¢ jaune 2 :

! %,

~ LN P ’
SN — o e ?——PTQ
h C— NH | S—

Figure 1.2: Jaune 2 (colorant diphénylamine)

1.5.3.4.Les colorants polyméthiniques :

Comme exemple de colorant polymédjui@ pour lequel le
groupe chromophore est (-CH=) ou (-CR=) est lengadl. Nous

donnons la structure de ce colorant:
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Figure 1.3: Jaune 11

|.5.3.5.Colorants au soufre

De haut poids moléculaires, obtemar la sulfuration de
combinaisons organiques, ces composés ont uneatioloide bonne
résistance a la Ilumiere ainsi qu'a I'eau mbsne sont pas

résistants au chlofé5].

|.5.3.6.Les colorants d’alambic

\

De couleur bleue résistante a la é&miet au chauffage
constitués de groupements carbonyles sont iblesudans I'eau. La
forme énolique, sous l'action d'une base sesfame en forme
soluble, alors utilisablEL6].

|.5.3.7.Phtalocyanines

Parmi les phtalocyaninefig(ire 1.4), le colorant le plus utilisé
est la phtalocyanine de cuivre, qui est le plablst Les applications

les plus importantes concernent le domaine desguds[15].

rm— e
i TN g
L R e TS “\\-»_#_____1"

. ,'A.=_—_—_{
= \L' -.-'/- 8
N e - &

.-_."— i’ Fama '__—_fi
£ W / M
; R T e e — _h/ e
3;_ ﬁxf? W i; W,

— =

= CaaHyggluMNg
Phtalocyanime
de cuivre

Figure.l.4:Structure de phtalocyanine.

Exemple : phtalocyanine de cuivre
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|.5.3.8.Les colorants quinoléigues

La structure principale des colorants gléiques est basée sur
les aryles substitués de n-quilonéine et n-qdilmine. Cependant,
les deux produits sont insolubles seulement loes la substitution
de I'hydrogene des groupements imino par reicaux suivie de

I'acquisition d’une coloration a I'action des acidet des basg$6].

1.5.3.9.Colorants indigoides

Cette dénomination vient « de l'indigo »eWlviolacé.  Ces
colorants sont utilisés dans les textiles, en phaeutiques, en

confiserie[17]. La structure de ce coloraffigure | .5) est :

- S— |
“_:.:___q_ -;- -hr"‘" —.____d_.;—_f:—”_‘
IIW-‘;I‘/-I"-? ,-::-—--““::::ﬂf |
..
Figure | .5: structure de I'indigo 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-inde2-
ylidéne)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one (hom IUPAC).

[.5.3.10. Les colorants xanthénes

lls sont utilisés comme marqueurs, et peomme teinture.
Mais, leur principales applications est dans [I'antaire, le
cosmetique, textile et impressigiB,19]. lls répondent a la formule
(figure 1.6).

Figure | .6 : Structure moléculaire d’'un colorant xanthene
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|.5.3.11. Les colorants nitrés et nitros

Cescolorants sont anciens, peu nombreux et sont enadtilisés

Leur structure est simple (figure I.

OH

Figure | .7: Structure moléculaire d’un colorant nitré et ni#;
[.5.4.Classification tinctoriale
C’est une classification suivant le domaine dlegapion.

|.5.4.1 Colorants réactifs

Ce sont des colorants de synthese constituég partie
colorante chromogéne (groupe chromophore) agudlle est fixé
un groupement réactif électrophile pour formene liaison
chimique avec les fonctions hydroxyles de &lulose et les NH:
et NH des polyamide[20].

La réaction entre le colorant et la cellulose @senue pa
'action d’'un agent alcalin (soude caustique, oadie  de
sodium,...etc.) qui absorbe l'atome ou le groupeme@actif
électronégtif du colorant pendant que I'ion coloré se lim&ellulose

[21]. La figure 1.8 représente les groupes réactifs du colcréactif.

L
—+
HzC_ | et "y~ CHz

CHa Cl CHz

-8leu de méthylene
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(CHD:=—N > c—=< N(CH3)-
. = S " /// /2
\\\\\ V4 L \—/‘/
= \":“{-::_\
-
N(CH3z)»

b- Vert de méthyle

Figure |1 .8: les groupes réactifs du colorant rée

|.6. Propriétés physicc-chimique des colorants étudié¢

Dans ce travail, nous nous sommes intéressd&tude

de deux colorant appartenanta des familles différentes. |

tableau 1-2résume les principale caractéristiques physi-

chimiques de ces colorar

Tableau 1.2: Propriétés physic-chimiques des colorants étuc

Formule brute

Nom bleu de méthyléne vert de méthyle
chlorure de bis-(diméthylamino) Vert de Méthyl

Appellation chimique

Masse molaire (g/mol)

Solubilité dans I'eau (g/L)

A max

Structure
T° fusion

PH

- 3,7 phénazathionium

319,852 + 0,022.mol* 458,47 g.mot
40 g-I' eau & 20C 1gns 55ml d’eau
10 g-1* éthanol & 20 °C 1g dans 45ml d’acide atique

665 ou662nm 632nm

. N\ . CHy=RN (\\ ///> )C\\;/\_//\LI:'((H;)z
HaC- | o EJ:;\N,C% [ j
CIZHg Cl™ éHg NCHy)y
décomposition &180 °C 225°C décmposé
~ 3 4.5<PH<6.5
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|.7. Toxicité des colorants

Des études antérieuf@2 ,23] ont montré que les effets
toxiques et/ou carcinogéniques des colorantsgaes, ce qui
signifie que les effluents contenant ces coloraisent étre traités

avant d’étre rejetés en milieu naturel.

Chimiguement, on peut dire que leur toxicité ese @duleur
teneur en groupements cancérigénes tels que lespgmnents
aromatiques, phtalogeénes, cyanurés, sel de batiw®a eplomb. Ces
groupements cancérigénes (sous forme électeoghi radicalaire)
attaquent les bases pyrimidiques de 'ADN et’d®N et causent
par conséquent, une altération du code génétigee mutation et

risque de cancgfl].

Miller [24] sS’est intéressé a la toxicité des colorants
azoiques, donc aux colorants dont la structure ocoimmes groupes
azo (-N=N-). La rupture des liaisons azoiquestraine la
formation d’amines primaires qui causent |@thmoglobinémie,

caractérisée par un empéchement du transport ceoreydans le sang.

Alanko [25] a reporté dans ses travaux, l'allergie respmataux

colorants réactifs.

|.7.1. Toxicité des colorants azoiques

Dés 1895, 'augmentation du nombre de cancerfadeessie
observés chezdes ouvriers de lindustrie textile, est reliéeearl
exposition prolongée aux colorants azoiqu¢®6]. Depuis, les
travaux effectués sur ces colorants ont démonque ces
composés chimiques présentaient des effets cancérigénes pour
I’'homme et I'animal13, 27, 28].
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L’'azobenzéne est reconnu pour étre un composé @égoe
au méme titre qud’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille qu
figurent parmi les colorants azoiques leplus dangereux pour
'hnomme [26] et ils ont été retirées des listes de ity
alimentaires dans la plupart des pays. Les effets cancérigeass d

composeés azoiques s’expriment par ledésivés amineR27].

Selon 'EPA[26], l'estimation des risques de cancer impose d& fix
une concentration limite de 3g/L en colorant azoique dans I'eau

potable.
[.7.2.Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphéntthandes sont des
composés reconnus comme étant génotoxiques psucdllules

bactériennes et mammifers,29].

Fernandes et d30], Rao[31] et Culp et al[32] ont établi
gue le vert malachite, colorant courammentisétien industrie et
comme antifongique, est un composé fortemgitut@xique pour
les mammiféres. La nature cancérigene deshényiméthanes se
manifeste principalement par voie bactériefi3& ou levure
[34,35].

Dans le cas du vert malachite, c’est suite a bsipn a son
métabolite, le leuco-(vert malachite), que le noantle cancer chez
les rats et les souris augmef82]. Son homologue, le cristal violet,
est dégradé par digestion bactérienne en une eé®mMichler et p-

diméthylaminophendl36].

Ces composeés sont facilement convertis par biadi@tion
en amines canceérigenes et mutag¢Bék Aussi, le traitement
par voie biologique de tels composés estepible de rendre la

solution plus toxique que celle de départ.
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1.7.3.Toxicité des colorants indigoides

Les colorants indigoides sont considérés teigjies et leur
contact peut causer des irritations de peauwectceil. lls peuvent
notamment causer des dommages permanents cGorfee. Ces
colorants sont cancérogénes et peuvent proétioa développer

une toxicité neuronale aig{i@3].

Ces colorants provoquent aussi desmetrs a
I'emplacement de leur applicatiofi39]. L’indigo carmine, en
injection intraveineuse pour le diagnostic du &yst urinaire, peut
causer des hypertensions graves, des effatdiogasculaires et
respiratoires pour les patienid0,41]. Il peut également causer
des irritations gastro-intestinales avec nayseesiissements et
diarrhég40,42].

Des essais de toxicité du colorant owligué une toxicité a
long terme chez les sourigl3] et une toxicité a court terme chez le
porc[44].

|.7.4.Toxicité des colorants xanthénes

Les colorants xanthenes sont toxiques  paor large
spectre d'insectepl5,46]. Ces études ont été étendues aux
nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkif#/] et
Hawkins et al[48,49] quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un
colorant  xanthéne décrit chimiquement comme
tetraiodofluorescéine, était phototoxique pdar troisieme stade
des larves (L3) de ces parasites. Plus némat) les colorants
xanthenes ont été utilisés pour rehausseivitgcantivirale de

guelques composeés spécifiqiies].
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Les colorants xanthenes ont un effes trtoxique sur les
organismes vivants [22], connu sous le nom d'action

photodynamiqué¢51,52].
[.8.Les colorants et leurs impacts emannementaux.

Le principal probleme environnemental qui se posecelui
des rejetés des effluents industriels, vient apesssmissions chargées

dans I'atmosphere et les déchets résistants.
1.8.1.Les dangers potentiels

Sous l'action des microorganismes, lekraots libérent des
nitrates et des phosphates dans le milieuurglat Ces ions
minéraux introduits en quantité trop imporéarpeuvent devenir
toxiques. Leur consommation par les plantes aquesigqcceéléere leur
prolifération anarchique et conduit a 'appauvieeat en oxygene
par inhibition de la photosynthegss].

Manahan [54] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere
organique par des micro-organismes suffit pour comser I'oxygene

contenu dans un litre d'eau.

L'accumulation des matieres organiquassdes cours d'eau
conduit a [lapparition de  prolifération badtéme, odeurs
pestilentielles et colorations anormales. Walttret al.[55] ont
évalué gu’une coloration pouvait étre percue jmai lhumain a partir
de 5.10° glL.

1.8.2.Les dangers a long terme

La persistance: les colorants organiques synthétiques g@st t
souvent des composeés difficilement dégradabledg@iologique

naturelle[56].
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La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber
et concentrer dans leur organisme des sulegammiques.

Cancer. une grande partie des colorants est toxiirgs Leurs

effets mutagenes, tératogenes ou cancérigapparaissent apres
dégradation de la molécule initiale en sowsipits d'oxydation:

amine cancérigene pour les azoigasd$ et leuco-dérivée pour les
triphénylméthanef61].

Les sous produits de chloration (SPC) le chlore utilisé pour
éliminer les microorganismes pathogenes réagi#c la matiere
organique pour former des trihalométhanes (THBS) pouvant

atteindre plusieurs centaines de mg/L. Le€ SBnt responsables
de développement de cancer du foie, des ponsmdes reins et
de la peau chez I'homnje9,60].

|.9.Procedes de traitement des colorants

Il existe de nombreux procédés de imétets des eaux, notre
choix s’est porté sur I'adsorption, méthode simgiampliquant des

matériaux pas nocifs pour ’lhomme et pour I'envirement.

1.9.1. METHODES PHYSIQUES
1.9.1.1. Adsorption sur la zéolithe

La zéolite ou dautres matériaux doisots peuvent étre
utilisés pour éliminer plusieurs colorants demux usées. Comme
les colorants ne sont pas tous ioniquespligart des adsorbants

ne peuvent pas réduire tous les colorants.
1.9.1.2. Filtration membranaire

La filtration sur membrane pilotéer paression hydraulique
se décline en microfiltration, ultrafiltration,nanofiltration et
osmose inverse. Parmi les quatre types decépdes, la
nanofiltration et I'osmose inverse sont les pluapaés a la réduction
partielle de la couleur et des petites moléculegamiques, mais

'osmose inverse reste la plus répandyé2]. La nanofiltration
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s’applique surtout au traitement des bains de umntle colorants
réactifs en agissant comme un filtre moléoejaandis que la
microfiltration retient les matériaux colloidautels que les
colorants dispersés ou de cuve grace a umembrane écran”
[63]. L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la rétlan de la DCO et
des solides en suspensifid], et ne se montre réellement efficace

gu’en combinaison avec la coagulation/floculation.
1.9.1.3. Coagulation/floculation

La coagulation/floculation est souvenppleguée pour le
traitement des eaux usées de lindustrie de e¢extdur enlever
davantage la demande chimique en oxygene (DCOJaetcouleur
avant d’'un traitement biologique. Elle peut saustre utilisée
comme procédé principal de traitemf@]. Ce procédé est basé sur
I'addition d'un coagulant qui va former des flaagc les polluants
organiques. Ces flocs sont ensuite éliminés parardéation et

filtration.

Les principaux coagulants utilisés poéstdbiliser les particules
en suspension et produire des flocs, sont :sukate d'aluminium
(@alun) AL(SQy)s. 18H0, l'aluminate de sodium NaAdQe chlorure
ferrique Fed. 6H,0O, le sulfate ferreux FeSOH,O, le sulfate
ferrique Fg(S0y)3.9H,0. Toutefois, ce procédé géenere des quantités
énormes de boues en fin de traitement, ce qui ssidee des
investissements supplémentaires pour leur traittmem vue de

valorisation.
1.9.2.METHODES CHIMIQUES

Nous citons comme exemple, ['oxydation.'oxlydation
chimique est souvent appliquée pour le tnaéiet des eaux usées

contenant des polluants non biodégradablesxjgues et de fortes
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concentrations que les autres procédés neepepas traiter ou

transformer en produits biodégradables et/ou neigues.
1.9.3.METHODES BIOLOGIQUES

Beaucoup de travaux portant sur cettenigcie ont été cité dans
la littérature [66,67, 68]. Cette méthode estnémaiquement

codteuse et nous n’allons pas l'utiliser dans nesatix.

[.10.L’adsorption

L’'adsorption est un procédé de trandfiertmatiere entre une
phase liquide (ou gazeuse) chargée en composésiquga ou
inorganiques et une phase solide, I'adsorbant. &gndks décennies,
les charbons actifs commerciaux ont été les prawnipvoire les seuls
adsorbants utilisés dans les filieres de traitentteaux. En effet,
I'adsorption sur 'argile présente de nombreuxrdages : elle permet
I'’élimination d’une large gamme de polluants, ddifitérents types de
colorants, mais aussi d’autres polluants organigiemorganiques,
tels que les phénols, les ions métalliques, lesqmss, les substances
humiques, les détergents, ainsi que les compospensables du gout
et de l'odeur. A l'inverse de la précipitation, dgorption est plutot
efficace dans le domaine des faibles concentraftfijs

1.10.1.définition de I'adsorption

Le terme adsorption a été propose paupreémiere fois par
Kayser en 1881 pour différencier entre la condémsadu gaz a la
surface, et une absorption du gaz, processus dqusllles molécules
de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption nderfléice
soluté/solide est un phénoméne de nature physiguehimnique par
lequel des molécules présentes dans effluent kgoid gazeux, se
fixent a la surface d'un solide. Ce phénoméne dépda fois de cette
interface et des propriétés physico-chimiques ddsbrbaf70]. Ce

phénoméne résulte de I'existence, des forcesuafice du solide, qui
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sont de nature physique ou chimique. Ces forcesduwsent
respectivement a deux types d'adsorption: la clompion et la
physisorption.

1.10.2.Types d’adsorption

1.10.2.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomene dgolson qui met en
jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentesoniques entre
'adsorbat et l'adsorbant. La chimisorption est @atement
irréversible, produisant une modification des molés adsorbées.
Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées ssr ¢dine
monocouche. Par ce type d’adsorption, les moléalitestement liées
au solide [71]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée est
comprise enter 20 et 200 Kcal/maR].
1.10.2.2. L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a despératures basses. Les
molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (moultites) avec des
chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 /keal [71]. Les
interactions entre les molécules du soluté (adspdiada surface du
solide (adsorbant) sont assurées par des forcesaSi@atiques type
dipéles, liaison hydrogene ou Van der Waals (Lesdia physique est
plus faible)[73]. La physisorption est rapide et réversible.

[.11. Le mécanisme d'adsorption d’'un colorant

L'adsorption est un processus, largement réponpour
I’élimination d’un colorant a également une apgitige large dans le
traitement des eaux résiduaif@éd,75]
La séparation par adsorption est basée sur uneptidsosélective
(thermodynamique et /ou cinétique) des polluanppdéiés adsorbat)
par un adsorbant, grace a des interactions spéegfigntre la surface

du matériau et les produits adsorbés : c’est urplsinransfert de
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masse a partir de la phase liquide vers la surfhcesolide, ce
processus s’opére en plusieurs étapes.

Diffusion externe : correspond au transfiersoluté (un colorant)
du sein de la solution a la surface externe daagrhe transfert de la
matiere externe dépend des conditions hydrodynamique
I’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

Diffusion interne : les particules de fleigénetrent a l'intérieur
des pores. Elle dépend de gradient de concentraticoluté.

Diffusion de la surface au contact des sites aaife correspond a la
fixation des molécules sur la surface des pores.
[.12. Les métaux lourds

Les éléments métalliques sont, sousreiffiés formes, toujours
présents au sein de l'environnement. A l'état dacds, ils sont
nécessaires voire indispensables aux étres viyadits

A concentration élevée, en revanche, riésgntent une toxicité
plus ou moins forte[77]. La présence de métaux lourds dans
I'environnement résulte de causes naturelles eadigtés humaines.
Elle pose un probléme particulier, car les métauxds ne sont pas
biodégradablef/8].

Ces métaux lourds ne présentent paslésumémes risques en
raison de leurs effets sur les organismes, lewpri@tés chimiques,
physico-chimiques et biologiques. Leur toxicité &sis variable et

leur impact sur 'environnement tres differ¢rd].

[.12.1 Généralité [80-81]

Les polluants métalliques sont généralement te@sqi s’agit
des métaux lourds. On appelle métaux lourds t@meéht métallique
naturel dont la masse volumique dépasse 5 Y/dlm englobent
I'ensemble des métaux et métalloides présentantratctere toxique

pour ’lhomme et I'environnement.
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Les métaux lourds les plus souvent considérés cororigues
pour I’'hnomme et pour I'environnementales sont: d&nic (As), le
cadmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu), le cuee (Hg), le
manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), diét (Sn), le zinc
(Zn).

Certains en trés petites quantités, comme le cuigreinc, le
chrome, sont nécessaires a l'organisme et peusmnd toxiques a
des doses plus importantes. Il n'existe pas de nitéf
internationalement  reconnue, chaque discipline nsifigue
développant une approche propre.

En chimie, les métaux lourds sont en général dear la
base de propriétés spécifiques (poids moléculaampacite a former
des cations polyvalents...).

En science du sol, il est convenu de parler "d’élés traces
métalliques" qui désignent des composés naturedsepts a tres
faibles concentrations.

En toxicologie, ils peuvent étre définis comme destaux a
caractere cumulatif (souvent dans les tissus gads ayant
essentiellement des effets tres néfastes surdasismes vivants.

En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme &ssmilés a
des oligo-éléments indispensables a certains ayes, en particulier

par leur action catalytique au niveau du métabaism

[.12.2.0rigines Naturelles et humaines des métawourds
dans I'environnement.

Les métaux lourds sont redistribués n#ament sur toute la
planéte.
Cette redistribution est perturbée par les acsvitédustrielles et

technologiques. Le temps de résidence des métansclda roches et
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leur nature vont évoluer, ils vont former de nouweaomposes
métalliques.
Il faut différencier la part qui résulte de la camination d’origine

humaine (anthropogéne) et la part naturelle (géexjéa].

1.12.2.1.Les sources naturelles

La contribution des volcans a produire daedtaux peut se
présenter sous forme d'émissions volumineusedtagsude l'activité
géothermique[83].
Le tableau 1.3 montre le rapport entre le flux lié a I'activitarnaine

et le flux naturel.

Tableau 1.3 : Rapport du flux lié a I'activité humaine et le flaaturel
des métaux lourd84].

Elément Flux lié a ’homme / Flux naturel (%0)
Cadmium 1, 897
Mercure 27,500
Chrome 1.610
Arsenic 2,786
Plomb 34, 583

1.12.2.2 Les sources anthropiques

Les métaux provenant de l'activité dwinme sont présents
sous diverses formes chimiques, assez réactivesiteinantes des
risques trés supérieurs aux métaux d’origine nh¢ugeli sont le plus
souvent sous des formes inefi@s].
Dans ce cas egalement les sources anthropogertes son
Activités pétrochimiques (produits chimiques etresit
Utilisation de combustibles fossiles (centralectéigues au charbon,
chaudieres industrielles, fours a ciment).

Incinération de déchets.
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e Déchets urbains (eaux usées, boues d’épurationrewdnénageres),
agricoles.
Le tableau 1.4, donne les sources industrielles et agricoles des
métaux présents dans I'environnement.

Tableau 1.4: Sources industrielles et agricoles des métausemts
dans I'environnemed6]

Thlisations MMetaux

Batteries et awtres appareils électrigques Cd. Hg. Pb. Zn M N1,

Pigments et peintures Ti Cd. Hg. Pb. Zn Mn Sn. Cr. Al As Cu. Fe

Alliages et soudures Cd., As. Pb. Zn Mn, Sn INi, Cu

Biocides (pesticides. herbicides As Hg Pb. Cu, Sn Zn Mn

Agents de catalyse Ni Hg. Pb. Cu. Sn

WVerre As Sn Mn

Engrais Cd. Hg. Pb. Al As Cr. Cu. Mn INi, Zn
Matiéres plasticques Cd. Sn. Pb

Produits dentfaires et cosmetigques Sn. Hg

Textiles Cr. Fe. Al

Raffineries Wi VWV, Pb., Fe. Mn £n

Carbuarants Ni Hg. Cu. Fe. Mn Pb. Cd

1.12.2.3.Les sources d’origine artificielle
L’activité humaine a surtout changé la répartitites métaux lourds.

Le tableau 1.5 rassemble les valeurs moyennes des émissions des
métaux lourds[87].

Tableau 1.5: Valeurs moyennes des émissions des métauss.

Métal Valeur movenne des émissions des métaux (T/an)
Sources naturelles Sources anthropiques
Chrome (Cr) 44,000 30.77
Cuivre (Cu) 28.000 38.189
Nickel (Ni) 30.000 35.642
Plomb (Pb) 12.000 331.854
Zinc (Zn) 45.000 131.866

Page

29




Chapitre | Etude bibliographique

2016

[.12.3.Répatrtition et devenir des métaux lourds dam
I'environnement

[.12.3.1.Contamination des sols

Un sol est contaminé lorsque sa teneuglément trace est
supérieure a la concentration naturelle et cormstilne menace pour
I'activité biologiqug88].

Les contaminations qui affectent leseawx superficiels des
sols, résultent de phénoménes naturels tels querdesmbées
atmosphériques d’aérosols d’origine volcanique, u aactions
anthropiques intentionnelles ou non : poussieres dépots
atmosphériques, fertilisants minéraux (cuivre coatedans les
phosphates), pesticides, lisiers et fumiers, boues stations
d'épuration, activités minieres, déechets industrigdatiments) ou
urbains, transports, etc.

[.12.3.1.1.Le processus de transfert [89]

Les précipitations et l'irrigation sont f@sncipales sources d'eau
des sols. Une partie est évacuée par évaporationisgellement de
surface. Une partie pénétre dans le sol et seedaigrs soit vers les
racines des plantes, soit, vers les nappes [duéat

1.12.3.1.2.Répartition des métaux lourds dans le®ls [90]

Si le métal est soluble, il va passer dassnlappes, la plante, le
fruit ...., s'il est insoluble, il va rester danssla et s’accumule.
Mais, si le sol est acide, il va faciliter sa madation. Les métaux
lourds vont se déplacer vers les nappes phréatidass lacs ou

absorbés par les plantes.

Un sol calcaire contribue a l'immobilisatide certains métaux,
le sol est contaminé durablement et la concentratiométaux lourds
augmente avec les annéds tableau 1.6 : donne les teneurs
naturelles de quelques éléments traces dans les etolapports

anthropiques (En mg/kg91].
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Tableau 1.6: Teneurs naturelles de quelques éléments tracedatans
sols et apports anthropiques (En mg/kg)

Teneurs naiurelles en éléments traces dans | Apporis
les sols anthropiques
Concentration Valeurs extremes
) Nature des apports
movenne dans la relevées dans les
; anthropiques
crotte termikm roches
Cadmmm (Cd) 02 45 2-4-35
Cobalt (Co) 23 100 - 200 3-2
Chrome (C1) 100 - 200 1 500-3 000 1-2
Cuivre (Cu) 45 -70 80-150 3-4-3
Nickel (IN1) 80 2000 3
Plomb (Pb) 13-16 30 1-2-3-4-5-6
Zinc (Zn) 70 - 132 120 3-4-5-6

[.12.3.2.Contamination de |'air [92]
Les meétaux lourds transportés par des particules

atmosphériques sont nombreux : le plomb, le cadmienzinc, le
cuivre, etc., dont la concentration est d’autanispélevée que les
particules sont fines.

[.12.3.3.Contamination de I'eau

La dilution, la dispersion, la sédimentation eti$arption/désorption
sont les principaux processus qui gouvernent lariligion et la
répartition des métaux lourds. Certains procesbusiques peuvent
également intervenir, les constantes d'instabilités différents
complexes, et les propriétés physico-chimiques 'eaul (pH, ions
dissous, et températurdpP3]. Les métaux lourds subissent des

réductions et des oxydations.

Le tableau 1.7, indique les différentes formes sous lesquediss |

métaux lourds se trouvent dans les €@d4}.
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Tableau 1.7 : Formes de quelques métaux dans les eaux.

lon testé Ferll Ferlll Cuivre |l | Aluminium il | Zincll Chlorure

Formule de
11a0n

Fezt Fed* | Cu?* Al Zn?* | cI-

Mitrate

Reactif soude soude soude soude soude |
d argent

Blanc
qui
rouille Bleu Blanc Blanc | noircit &
Ia
lumiére

Couleur du Vert

precipite

[.12.4.Impact toxicologique

1.12.4.1.Exposition [95]
Les métaux sont absorbés aussi bien par les @aténorganiques,

gue par des matériaux organiques. L'arsenic atilge; sont toxiques
sous la forme inorganique et d’autres métaux cornenmeercure et le
plomb sont toxiques sous les formes organiques.

1.12.4.2 Effets des métaux lourds sur le milieu aigue [96]

La pollution par les métaux (Hg, Cd, Pb, As et Go@me a de faibles
concentrations, inhibent la photosynthese et laissance du
phytoplancton.

1.12.4.3.Effets sur la santé

Les métaux lourds, comme Zn, Cu, Mn et Fe, sonspahsables au

bien-étre des organismes vivants par contre dsaétéaments, comme
Pb, Hg et Cd, ne sont pas indispensables aux t@stimétaboliques
(tableau 1.8) [97].
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Tableau 1.8 : Principaux effets des métaux loufd3].

Eléments | Effets

As Toxigque, possible cancérigéne

Cd Hypertension, dommage sur le foie

Cr Cancérigene sous forme de Cr (VI)

Cu Peu toxique envers les animaux, foxique envers les plantes et les algues a des

niveau modéré

Hg Toxicité chronique et aigue

Ni Allergies de pean, maladie respiratoires possible cancérigéne
Pb Toxique

Se Essentielle a faible doses, toxique 3 doses élevées

Zn Toxigque pour les végétaux a fortes teneurs

Des travaux antérieurs ont montré quiexicité du plomb vis-
a-vis du systéme nerveux et des reins a été bierontée[98]. Le
saturnisme a été la premiére maladie professianationnu¢99].

La toxicité du cadmium se traduit par des troubtesseux et
laugmentation du taux de phosphatase alcalii®0, 101].
L’exposition chronique a de faibles doses en cadmiuovoque des
dommages aux tubules rénaux, suivis de protéinulésjons
pulmonaires, hypertension artériel[@02]. La transformation du
mercure en un dérivé alkyle, a été a l'origine dechtastrophe
ecologique de la baie de Minamdi03]. La contamination par le
mercure peut causer des pharyngites, des gastribesitédes
néphrites, des troubles de la circulation ou dggéau niveau des

neurones.
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1.12.5.Techniques d'élimination des métaux lourds
Pour éliminer les composés inorganiqgues ntenmes métaux

lourds dissous des eaux, on a recourt a des pr@cédémme
I'adsorption, la séparation par membrane, ['échadgens, la
précipitation, la coagulation-floculation et latdtion.
1.12.5.1.Précipitation chimique

En contrbélant le pH et, par addition dansau,ede réactifs de
précipitation (sulfures carbonates, phosphate$, (méthode de
coagulation-floculation), les métaux lourds vootnfier des flocons,
seront ensuite piégés au cours de I'étape de @dicant
1.12.5.2.Filtration

La filtration est une technique de séparati@s flocs sont retenus
au niveau de I'étape de filtration.
1.12.5.3 Adsorption
L’adsorption est une absorption a la surface disbabant. Le soluté
se fixe sur la surface de [I'adsorbant. Les pluis@ sont les
charbons actifs, mais on emploie aussi de l'alumiles argiles, des
gels de silice ou des résines spécifiques et deghas.
1.12.5.4 Extraction liquide-liquide
L'extraction  liquide-liquide  concerne  essentielleatne des
contaminants minéraux (les métaux) en solution asgiequi sont
extraits par un solvant non miscible dans I'eau.
1.12.5.5 Procédés biologiques
Les méthodes biologiques de récupération de métappelé
biosorption, reproduisent les phénoménes d’aut@djom existant
dans la nature.
Les bactéries sont les acteurs fondamentaux dédeadation directe
ou indirecte et de I'immobilisation des polluantménaux, ainsi que

de la remobilisation des molécules toxiques ousirebles.
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[.12.6 Normes et réglementation

La qualité des eaux est contrblée grace aux « reomeequalité de
I'eau »[104], il existe deux types de normes: les normes detguids
eaux, qui définissent les caractéristigues que égenter une masse
d'eau selon son utilisation principale, et les regnconcernant les
effluents, qui fixent les charges polluantes limigui peuvent étre

rejetées ponctuellement dans les eaux réceptabésau (1.9).

Tableau |.9ormes des métaux lourds.

Compose toxigue Concentration Maximum Rejers industiels
Mlercure 1 pngl -
Argemnt 10 pgl -
Plomb 50 pgl 0.5 mg/1 si rejet = 5 gf
Mickel 50 ngl 0.5 mg/1 sirejet = 5 g
Cuivre 50 ngl 0.5 mg/1 sirejet = 5 g
Finc 5 mgl 2 mg/l sirejet = 20 g
0.5 mg/1 si rejet = 5 gf
Chrome total 50 pngl 0.1 ma sirejet = 1 g/ (Cr
Iy
Arsenic 50 pgl -

1.13. Les adsorbants :

Les argiles furent les premiers s8id étre utilisées comme
adsorbants, vers fin du XIXeme siécle arriventdearbons actifs. La
premiére guerre mondiale vit apparaitre les gelsiliee, et les années
1939-1940, les alumines activées. En 1945 sontnreces les
propriétés d’adsorption exceptionnelles des zésgithaturelles. En
1950, les premieres zéolithes synthétiques voienjolr. Depuis
d’autres adsorbants utilisés en quantités indlissieont fait leur
apparition [105]. Les industriels s’intéressent aux adsorbants de
surfaces spécifiques supérieures a 100 ‘meg pouvant atteindre

quelques milliers de mz§106].
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Les adsorbants sont caractérisés pans lepropriétés
extérieures telles que leur surface spécifiquetailee des micropores
détermine l'accessibilité des molécules adsorbalilesa surface
interne d’adsorption, il est alors possible de ci@méser les adsorbants
par la distribution de la taille des pores, et ddecchoisir tel ou tel
adsorbant pour une séparation particulj@ég].

[.13.1.Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés danduktrie sont les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de sjliessalumines activées
dont les caractéristiques sont récapitulées datableau 1.10

Tableau 1.10 Caractéristiques des principaux adsorbants indisst

[108].
Adsorbant surface spécifique taille des pores (nm) porosité intee
Charbon actif 400 a 2000 1.0 a 4.0 04 a 0.8
Zéolithe 500 & 800 0.3 a4 0.8 0.3a 04
Gel de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5
Alumines actives 200 a 400 1.0a6.0 0.3a40.6

1.13.2.Les propriétés des adsorbants

Les matériaux poreux sont caractérip@s leur volume
poreux. On distingue 3 types de groupes selonldasification
I.U.P.A.C. (International Union of Pure and Appli€tdemistry) :
-les micropores de diamétre inferieur a 2 nm ;
- Les mésopores de diametre compris entre 2 etn50 n

- Les macropores de diamétre supérieur a 50 nm.

Chaque type de pore joue un rble partcudans le phénomene

d’adsorption. Les macropores permettent au fluitkcader a la
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surface interne de I'adsorbant. Les mésopores ifsurle transport
de ce fluide et les micropores sont les sites dmsbrption.
Concernant le charbon actif, les micropores détenti pratiquement

a eux seuls la capacité d’adsorptjhf5].

1.13.2.1. La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massiquenfeg™) est la surface
totale par unité de masse d’adsorbant accessieramlécules. La
surface spécifique comprend la surface externa atuiface interne

d’'un adsorbanfigure 1.9.

Qo0

o°

Micropore

O
o

Mesopore

10 000
sWo)
o)
o0

o

'.:}D{
@]

Surface interne

Surface externe

Figure 1.9:Représentation schématique de la surface intérexterne

d’'un adsorbant.

La surface interne est la surface micrepse représentée par
les parois des micropores.
La surface externe est la surface non-microporguseomprend les
parois des mésopores et des macropores, ainsiaggeariace non
poreuse de I'échantillon.
D’un point de vue physique, la différence entredaface interne et la
surface externe est que la valeur de I'énergiestgudion peut étre
jusqu’a deux fois plus grande sur les parois desapores que sur la

surface externgl09].
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[.14.I'argile
[.14.1.L’origine de l'argile

L’altération et la transformation hyttrermale de cendres des
tufs volcaniques riches en verre entrainent la oréwdtion des
minéraux argileux110], qui font partie principalement du groupe des
smectites. Les roches argileuses ainsi forméesemoie nom de
bentonite, d’apres le gisement situé pres de Ferttdh (Wyoming,
Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montfirte [110].
Cette derniere fut découverte pour la premiere énisl847 pres de

Montmorillon, dans le département de la Vienne {Eeq.

Les argiles sont caractériseées par pheticules tres fines
(inférieures a 2 microns), petites dimensions daws irréguliers, qui
leur conferent les propriétés suivantes: la chapda structutre,
densité de charge électrique, négative constamtdesusurfaces de
base et un caractéere amphotére dd aux hydroxydeséso aux
extrémités des feuillets.

Les argiles possédent une surface spéeifielevée qui leur
permet une grande capacité d’adsorption, des ioksaliques,
molécules organiques et des molécules d'eau (hativa). Ceci peut
défini par un parameétre appelé, capacité d’échaagenique[111]

La présence des charges électrigues conduit kailposséder la
possibilité de fixation et d’échange ionique.

La montmorillonite est constituée de trasuches avec une
grande proportion de silicium.
Et comme il est connu, que [I'électro neutralité act&rise une
structure cristalline d'un minéral idéal sans siibson, toute
altération du réseau cristallin de l'argile fergpagaitre des liaisons

rompues, donc des valences non satisfaites. dssrirompues Si-
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O, AI-OH, AI-O, sont caractérisées par la présedtgydroxydes
amphoteéres.

En milieu acide, sous l'action des iongQ, nous avons la réaction
suivante:

M-OH (surface) + HO© «—» MOK + H,0O

Et en milieu basique, sous l'action des ions OHdus avons la
réaction ci-dessous :

M-OH (surface) +tOH <+— MO+ H,O

M, représente Al de la surface de l'argile, .....

Si la solution ne possede pas dions rdddes, la
concentration en ions 4" est égale a celle de OH-, c’est ce qu’on
appelle le point de charge nulle (PCN), qui cqroesl a I'égalité des
activitéts MOH" et MO. La connaissance du pH au point de PCN,
permet de déterminer le domaine de pH corresponaaxtcharges

positives et aux charges négatives de la surfacelMO

L’argile utilisée dans notre travail esthoue sous le nom de
"bentonite” Elle désigne généralement une poudre minérale
constituée essentiellement de 'argile de montrurite (famille des
smectites]112].

L’argile est trés utilisée dans de nombreexteurs industriels
(pharmacie, cosmeétique, chimie, génie civil, agnoahtaire,..) et les
déchets radioactifs (barrieres ouvragées ; poudngpactées]113],
pour la stabilité des forages de fait, de ses pEtd® rhéologiques
[114] ainsi que I'élimination des métaux lourds dangdgement des

eaux contaminées tel est I'objectif de ce présantil [115].

1.14.2. Structure et classification des minéraux ajileux.
Les différents groupes de minéraux argilea distinguent par

I'arrangement de leurs couches tétraédriques aédatjues.
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L'organisation structurale des phyllosilicates bssée sur une
charpente d'ions ©et OH. Ces anions occupent les sommets
d'assemblages octaédrique$ (€@ OH) et tétraédriques O Dans les
cavités de ces unités structurales élémentairamerd se loger des
cations de tailles variables {5i AlI**, F€*, F&*, Mg®") en position
tétraédrique ou octaédriqUal16].

1.14.3. Classification des argiles.

Il existe différentes classifications des argilea. plus classique est
basée sur I'épaisseur et la structure du feulliiés sont classées en
guatre groupefL17].

Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche
tétraédrique et d’'une couche octaédrique. Il estifigide T:O ou de
type 1:1. Son épaisseur est d’environ7A (figufel). Dans ce groupe
d’argiles figurent les minéraux de type kaolinitd 8] et les familles
voisines dickite, nacrite et halloysite. Dans lalkate, les espaces
interfoliaires sont vides. Les feuillets sont ligisectement entre eux

par des liaisons de type hydroxyle.

oo Wi

Couchie 16agdngue

Couclic oclacdigue

Figure 1.10: Représentation des empilements de tétraédresusilete
d’octaédre alumineux d’'un minéral de type 1[11.7].
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Minéraux a 10A : Le deuxiéme feuillet est constitué de deux
couches tétraédriques et d’une couche octaédrljest qualifié de
T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’envirdnAl Dans ce
groupe d’'argiles figurent les minéraux de type drtec(figurel.11) .

]- Coiche FEmedrique

JI- Cranls polsedngue

I» otk Wmdlique

oA

rF o F o ey

Figure 1.11: Représentation schématique des empilements de
tétraedres siliceux et d’octaédres alumineux dméral de type 2
:1[117].
Minéraux a 14A : Ce troisieme type de feuillet est constitué par
deux couches tétraédrigues et deux couches odaaédri son
épaisseur est d’environ 10 A et dans Miméraux interstratifiés :

I'épaisseur est dé4 A (figurel.12).

Tyvpe d"cmpilemicnt des couchos

|21 Sk B BN & ) T R e LR AFELT R aiikE
HEALULIEHE

Figure 1.12: Structure des minéraux inters ratif[@é47].
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[.15. Les smectites

Ce sont des phyllosilicates constitugesr une couche
octaédrique encadrée par deux couches tétraédrifigese 1.13). La
constitution minéralogique la plus importante déecéamille est la
montmorillonite, la beidellite, I'hectorite et laaponite[113]. Cette
famille d’argile est composée de particules platisne grande
extension latérale avec des diamétres allant dégque® microns a

plusieurs centaines de micrdid7].

(a) (b)

Figure 1.13: a) lllustration de I'empilement des feuillets d'argile
montrant les surfaces basales, les bordures desutes, ainsi que les
espaces interfeuillets (Viallis-Terrisse, 200d)) Représentation
schématique (Luckham et Rossi, 1999) de I'empilérdes feuillets

unitaires dans une smectite.

L’épaisseur totale du feuillet et depase inter feuillet associé
est d'environ14A[119]. La charge élevée de ces argiles due
essentiellement a la substitution cationique daes touches
octaédriques (A par Fé" ou Md") et/ou dans les couches
tétraédriques ($i par AP ou Fé" (figure 1.13b), entrainant un

déficit de charges dans le feuillet, qui deviergat&ement chargé.

Cette charge est dorf&2() .permanente, négative et dépendante de
pH.
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Et c’est les cations compensateurs qui viennetdgey dans I'espace
interfoliaire afin de combler le déficit de charg0], (figure 1.14).
Cette possibilité de "gonflement" conduit a désigres argiles par le

terme d™argiles gonflantes".

N &,

\ I'ewllet 1 K\

\.\ \t
(KX Jg XXX K )
Ii ,‘j./;a ;(\.; £ :(\% M Couche interfoliaire
[ . { .
LA O mo
\“\ Feuillet 2 \ @ cuion

Figure 1.14 : Représentation schématique de la couche intarfolia
dans le cas de cations interfoliaires hydrtég].

La montmorillonite est une argile diocddque [116].
L’aluminium des couches octaédriques peut étre lacgmpar Mg, Fe,
Zn, Ni, Li etc. Il peut aussi étre remplacé jusqd%% du silicium
dans les couches tétraédriques.

La localisation des substitutions est actdur déterminant dans
les propriétés d’adsorption des smectjfieist].

I.16. Les argiles modifiées

Dans le but de valoriser les matériaaturels, les minéraux
argileux peuvent étre modifiés afin d’améliorer reeupropriétés
adsorbants, ces modifications qui sont de typessipbghimiques
basées essentiellement sur I'échange ionique
On peut citer I'échange d’ions avec des cationsamigues ou
inorganiques, le greffage de composés organiquastiviation a

I'acide, la calcination...etc.
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1.16.1. Les argiles organophiles

Le traitement organophile est un échang®rtigue, les cations
compensateurs inorganiques naturellement préseamns dlespace
interfoliaire de l'argile sont remplacés par degiares organiques
porteurs de chaines alkyles (des surfactants)sugsctants les plus
couramment utilisés sont les ions alkylamines.

Lors de la réaction d'échange, la téte ipolalu tensioactif
remplace le cation et le surfactant se loge dasspéice interfoliaire
rendant ainsi I'argile organophile et augmenteistatice interfoliaire
et I'affinité d’adsorption des molécules organiques

L'utilisation de nouveaux adsorbants moinsiteux a base
d’'argile naturelle intercalée comme catalyseur & réstreinte a des
réactions effectuées a des températures inférieud@9°C, au dela de
laquelle les intercalaires organiques sont décogagpa®nduisant a
I'effondrement de la structure microporeuse.

La littérature montre qu'’il y a une gran@éadance a utiliser les
argiles organophiles, leur premiere applicationgb®st le domaine
des nanocomposites, leur deuxiéme application est gdrocédes
d’adsorption[121]

Le procédé d'adsorption sur les argilesooghiles, montre une
efficacité et une performance importante pour rhihation des
micropolluants organiques et inorganiques tels kgsephénols, les
colorants et les métaux lourds.

Plusieurs études sont publiées concernausdrption de ces
polluants par les argiles, nous nous proposonsrékepter en revue,
une synthese bibliographique des différents traweftectués dans ce
domaine, parmi ces études, on cite :

Un des premiers articles publié fut celui Smith, 1934ou il étudia

I'interaction des argiles avec la nicotine. Cependdes propriétés
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adsorbantes de matieres organiques des argileeng&tonnues par
I’'homme approximativement 7000 ans avani(ll&yaly, 1984)[122]
[.17. Les modéles de sorption

Les données de sorption sur les minéramileux sont
généralement interprétées par deux mécanismesdaififg agissant
séparément ou simultanément :

L’échange ionique, qui correspond a une pition entre le
cation considéré et le cation de I'électrolyi23]. Ce mécanisme,
gualifié¢ de non spécifique, est majoritaire a failpH et pour des
forces ionique relativement faible (I<0,1N}24]. La majorité des
données de sorption obtenues pour des cations ralemds, tel que le
sodium, le césium ... est généralement interprétéeega ce seul

processu$l09].

La complexation de surface, fortement dépete du pH,
correspond a une adsorption spécifique en bordigeseuillets La
majorité des données de sorption des cations tlivedents sur les
matériaux argileux est interprétée en faisant wateir simultanément

les deux mécanismét24].

[.18. Les modeles de complexation de surface

Les complexes qui se forment entre dgeupements
fonctionnels de surface et des constituants d'uslatisn aqueuse
peuvent se classer en deux grandes catédaéiég
Si aucune molécule d'eau ne s’interpose entre leumgment
fonctionnel de surface et la molécule ou l'ion aelqil est lié, le
complexe est dit de sphére interne.

Si une molécule d’eau au moins s’interpose entke lelcomplexe est

dit de sphere exterr{@gure 1.15).
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Figure 1.15 : Représentation des complexes “ sphere interne” et

7o

“sphere externe” a l'interface solide-solutj@f5].

Généralement, les complexes de sphérenextaettent en jeu
des mécanismes électrostatiques, et sont souvens istables que les
complexes de sphére interne, qui eux mettent endgsu liaisons
ioniques, voir covalent§l25].

[.19.Les zéolithes

Le terme zéolithe vient du grec "zéo™lghos" qui signifie
"pierre qui boue". Elles ont été découvertes en6lfamr le
minéralogiste suédois A.F. Cronstgd26] dans des roches
basaltiques, et issues d’'un processus de synthghethermale et

sont les solides les plus étudiés dans le monde.

1.19.1.Structure des zéolithes

Les zéolithes appartiennent a la fandis tectosilicates. Leur
structure cristalline est faite d’'un enchainemeattétraedres TOa
sommets oxygénés communs. T représente généraléensificium
(SiOy) ou I'aluminium (AIGy) et il se trouve au centre du tétraedre. Le
silicium peut étre remplacé par le germanium,atiiinium par le

gallium.
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L'arrangement des tétraédres (SéD AlO,), se coordonnent
par les atomes d’oxygéne, forme des sous-unités.uBiés de base
s’assemblent ensuite en réseau tridimensionnelgpeitition de blocs
identiques : la maill§L27].

Le remplacement du Si par Al est responsable ddaage négative.
Ces charges négatives nécessitent la présence ftienscaet
I'électroneutralité est assurée par la présence cdéons de
compensation (alcalin, alcalino-terreux) dans besacix et les cavités.
%

) —
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Figure 1.16: Nano porosité homogene et modulgd28].
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Figure 1.17 : Unités secondaires de construction (SBU) et leur

symbole; entre parenthéses est donnée la fréquaéamearition.[129]
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Chaque aréte correspond a une liaison Si-O-Si.
Pour les applications industrielles on a recoudes zéolithes pures,
d’ou l'utilité de les synthétiser. Plusieurs facepeuvent intervenir
sur la synthese des zéolithes :
-la valeur du rapport Si/Al, il varie de un a I'inif
- 'agitation
-le temps de cristallisation
-la nature du structurant
1.19.2.Synthese des zéolithes

La premiere synthese hydrothermale aézksée en 1862 par
St Claire Deville[130]. Dans les années 1940, BarfE31] synthétisa
une grande partie des zéolithes naturelles esanilides conditions de
synthése trés proches de celles rencontrées dangide naturel, a
savoir une température supérieure a 200°C et dessipns
supérieures a 100 bar. Plus tard, dans les an®&fs des zéolithes
n‘ayant pas d'équivalents naturels ont été obtendass des
conditions de synthése plus douces (T ~ 100°C &t gwession
autogene). Un peu plus tard, Flanigen et £oB2] ont réussi a obtenir
un matériau purement silicique (la silicalite-1tgipe structural MFI,
Mobil Five). La richesse en silicium de ces maigiéeur donne une

excellente stabilité thermique.

1.19.3. Applications
L'échange cationique par le cation de compenséibiue ces
matériaux trouve des applications comme adoudisgams les

lessives en substituant les ions Gzt M¢?* par un ion N&

Ces matériaux sont tres employés commdysatas dans les
réactions de chimie organique. La premiére utibisates zéolithes

comme adsorbants dans le séchage de gaz réfrigésande gaz
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naturels remonte a 1955. L’adsorption est proposge derniéres

années comme technique de traitement des eaux usées
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Apres la synthése, il est nécessaire d’idientifa texture et la
structure de chaque échantillon. Les techniquesadactérisation que

nous avons utilisées sont :

1. La diffraction des rayons X.

2. La spectroscopie infrarouge.

3. Spectrophotométrie UV-VIS du solide
4. La microscopie électronique a balayage.
5. Analyse thermogravimétrique.

6. La microscopie optique.

[I.1. Spectroscopie infrarouge (IR).

La spectroscopie repose sur la mesureigieraction entre un
rayonnement électromagnétique et la matiere ardiités frequences.
Cette technique est tres utilisée pour identifesr éspeces présentes a
la surface des solides.

Les longueurs d'onde du rayonnement infrarouge alasorbées par
les molécules si la fréquence de ce rayonnemeamocde avec la
frequence naturelle de vibration de la molécule,ctafiguration

électronique des atomes n’étant pas affectée.
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Figure 1.1 : Spectre d’'ondes électromagnétiques

La position des bandes d'absorption va&déme de la différence
d'électronégativité des atomes et de leur mgs2g

de 1 mg d’échantillon et de 100 mg de ATdRtsintimement
broyés en fine poudre puis pressé en fin feuilletfeuillet est ensuite
déposé sur un support qui est placé dans la celdle
spectrophotometre. Les spectres infrarouges detdoantillons sont
réalisés a l'aide d'un appareil, Infrarouge Brulkdpha, Platinium

ATR.

[1.2. Diffraction des rayons X

Les rayons X sont des rayonnementstrélmagnétiques de
courtes longueurs d'onde (0,1 & 10A). En cristhllo@, ce sont les
rayons x de grande énergie, donc de courtes longleude, qui sont
utilisés (0, I a 2,5°A).

Les rayons x sont produits par le bardbment des électrons
projectiles de la cible ('anode). Lorsqu’ils frapp la premiere

couche d'atomes de la surface d'un solide cristabus un anglé,

Technique d’analyse
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des rayons x sont diffractés. Les rayons non-¢Bi¥ese dirigent vers

la deuxieme couche d'atomes wne seconde partie des rayons sera
réflechie. Ainsi, a chaque couche d'atomes unaepdés rayons est
réfléchie tandis que l'autre va vers la couche antie. La diffraction
des rayons x a lieu lorsque la distance entre |l@ssle réflexion est
du méme ordre de grandeur que la longueur d'ongleay@ns x (loi

de DescarteqB].

[1.2.1. Méthode de poudre
La spectroscopie de diffraction des rayon (méthode de
poudre) est utilisée pour identifier la structursstalline des zéolithes

et déterminer leur degré de cristallifék

Il 'y a diffraction si la loi de Braggtegérifiee : 2dsind= n A
(Figure 11.2 : lllustration de la loi de Bragg).
A, longueur d'onde du rayonnement.
n, ordre de la diffraction.

d, distance inter réticulaire séparant deux plansn&’'uméme

famille(hk).
La mesure dé est donc le calcul de, a I'aide de la loi de Bragg
> 2dsinf=n A\
fai’i"‘ea“ .“‘»‘-. interférences
mecident .
>\\ faisccau\"-&
diffracté 3
L f
\ P :"‘\\
épaisseur}k ~ - s plans
de CO“Ch‘_? atomigques
‘Y Sm P
- v p=

Figure 11.2 :lllustration de la loi de Bragg.
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Les mesures de diffraction X sont effées avec un
diffractometre a poudre, utilisant un faisceau deai, la raieK, du

cuivre (A = 1.54 A)obtenue par un monochromateur germanium.

Le diffractometre est utilisé en maile20. Dans ce mode, le
détecteur est positionné en permanence de facerrécevoir que les
faisceaux diffractés par les plans réticulairealp@es a la surface de

I'échantillon.

Cette technique permet de savoir si les couchescsistallisées ou
non, elle fournit de précieuses informations sgrpbases présentes
dans les couches minces observées et leurs orastafinsi on peut

estimer la taille des grains présejts

Il .2.2 Principe de I'appareillage

La longueur d'onde des rayons X étintordre de grandeur
des distances interatomiques (quelgues angstrdessinterférences
des rayons diffusés vont étre alternativement coasves ou
destructives. Selon la direction de I'espace, oda@c avoir un flux
important de photons X, ou au contraire tres faiklla obtient ainsi

une courbe | (@ qu'on appelle spectre de diffraction des rayons X

Detecteur

Fentes

o etecteur Monochro mateur

Fentes
o 'ouverture

Fentes

Tutre Rx & Soller

2 theta

Figure 11.3 : Principe de fonctionnement du diffractometre.
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[1.3. La spectroscopie ultraviolet-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible  ouspectrométrie
ultraviolet-visible est une méthode utilisée en routine pour I'étude
guantitative des solutions de métaux de transi@brmles molécules

organiques avec un systéme fortement conjugué.

C’ est une technique de spectroscopig¢amie¢n jeu les photons
dont les longueurs d'onde sont dans le domaine ulteaviolet
(200 nm — 400 nm), du visible, et jusqu'au proctimrouge (750 nm
-1 400 nm). Soumises a un rayonnement dans cettemgade

longueurs d'onde, les molécules subissent uneaticanélectronique.

Le principe de cette techniqgue est basedes transitions

électroniques d-d :

Une transition UV-visible correspoadin saut d’'un électron
d'une orbitale moléculaire fondamentale occupée n& wrbitale
moléculaire excitée vacante. La matiére absorbe alo photon dont
I'énergie correspond a la différence d'énergie eemmes niveaux
fondamental et excité. Mais toutes les transitieéngrgétiquement
possibles ne sont pas permises. Les spectres Wi\sotide sont

effectuées a l'aide d’un spectrophotométre, Spexdr210 Plus.
[1.4.Microscope électronique a balayage (MEB)

Un microscope électronique a balayage de BHFACHI S2500
(voir annexe) est disponible au sein de notre kbime de
microscopie électronique et sciences des matériquix permet
d’obtenir des facteurs de grandissement de I'otire200.000 fois,
pour étudier la morphologie et la texture de lafang de nos
echantillons. Son principe de fonctionnement resogd'émission des

électrons produits par un filament et la détectlersignaux provenant
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de linteraction de ces derniers avec I'échantikonquestion sous
vide, ces électrons qui irradient la surface deh&étillon pénétrent
dans le matériau est effectuent une interactiorr paumer ce qu'on
nomme habituellement « poire d'interaction ». Léune de cette
poire va dépendre du numéro atomique moyen dealdition et de

I'énergie des électrons incidents. Dans ce volufirgedaction, les

électrons du faisceau vont perdre leurs énergiesgiésion multiples

avec les atomes du matériau, générant ainsi de neomiphénomenes
secondaires a savoir : I'émission des électroqheton, I'absorption
des électrons, le courant induit, le potentiel w@goe, I'élévation de

température locale et la vibration du réseau

La qualité des images obtenues en microscopierétegtie a
balayage est intimement liée a la qualité de I'éthan analysé. Une
des qualités que doit posséder, est gu’il fautlggdit plat et doit
conduire l'électricité afin de pouvoir évacuer lékectrons. Il doit
également étre de dimensions relativement modaedgd®rdre de 1 a
2 centimetres. Toutes ces conditions imposent donc travail
préalable de découpe et de polissage. Les éclastilisolants
(échantillons biologiques, polymeres, etc.) doivemt plus étre
métallisés, c’est-a-dire recouverts d’'une fine ¢wucle carbone ou

d’or.
I1.5.Analyse thermogravimétrique

Cette analyse consiste a mesurer la perte de mas@mction de
la température et du temps. Au cours de I'analygsigurs réactions
se produisent a différentes températures lors akt@mposition du
matériau. En régime dynamique, I'évolution da laudure en

fonction du temps et de la température est défioreme suit :

e = (Mmg-my) / (my-my)
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Ou,

- € : Le degré d’avancement

- Mg : la masse initiale

- m : la masse a une instante t

- mx : la masse finale

-Le pourcentage de la perte de masse %/mghl00

- La dérivé = (mt-mt-1)/(tt-tt-1) *100 .

[1.6. La microscopie optique.

La microscopie optique donne une image de la riépartdes
constituants d’'un échantillon polyphasé et peudcgriser chacun des
matériaux par ses propriétés optigues. C’est urahnigque de
laboratoire d’'application. Bien que ses limitesesbien relation avec
son faible pouvoir de résolution (de I'ordre du roit) et sa faible
profondeur de champ (observation plane), elle naailepas étre
systématiquement évincée par les microscopes @hégtres qui
offrent, certes, une bien meilleure résolution maissi une vue
beaucoup plus ponctuelle des matériaux. Les phsuos réalisées a

I'aide d’un microscope optique Nikon Eclipse E200.
II.7.Analyse conductimétrique.

Nos mesures conductimétriques ont été effectuédaide d'un
conductimetre Radiometer, Meter Lab, CDM 210. Ledut®ns
étudiées sont contenues dans une cellule en vedeuble paroi
thermostatée a (25 = 0,1)°C a l'aide d'un therntoatairculation
Nous avons utilisé une cellule a support en veoeportant deux

plaques de platine platiné de type CDC641T, sataotes K = 0,805
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cm™. La valeur affichée directement sur I'appareil ssit celle de la

résistivité (r) soit celle de la conductivité (€ la solution

[1.8.L’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface par legesl
atomes ou des molécules se fixent sur la surfalidesd’un substrat
selon divers processus.
Selon les mécanismes mis en jeu, on distingue dbBypes

d’adsorption(figure 11.4) :

L’Adsorption physique (ou physisorption) : Il s’agit de I'attraction
électrostatique d’'un soluté par une surface pdarid.es liaisons
mises en jeu sont faibles, du type force de Van Déamals.
L’adsorption physique est facilement réversible faculté d'un
matériau a retenir des cations par adsorption pghgsiest appelée
capacité d’échange cationique (C.E.C.).

L’ Adsorption chimique (ou chimisorption) : Dans ce cas, la
molécule se fixe sur la surface par des liaisongjies ou covalentes.
Elle est souvent difficilement réversible. On pattecomplexation de
surface lorsqu’un ion métallique réagit avec urugeament anionique
(OH, CI, SQ,, CO;%) de surface forment des liaisons chimiques

avec les ions en solution.
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desorption complexation de surface

2.5 »
i - @ . 7 préciptation de surface
physisorpton b “n ]

chirmasorplion

substtution
mncluson

Figure 11.4: Principales interactions entre un atome ou une cntdé

et un solide a l'interface solide/liquide)]

Il existe différents modéles pour expliquer phénoméne
d’adsorption. Parmi ces modeles, nous pouvons t@tanodele de

Langmuir et le modéle de Freundlich.

[1.8.1.Mesures d’adsorption
Selon la classification de I'lUPAC, lestisermes d’adsorption -

désorption peuvent étre regroupées suivant sisesa@-igure.ll.5) [7]

Figure.ll.5. Les principaux types d’isothermes de physisorptioh.
Les isothermes de type(Ulangmuir) : correspondent a des

solides non poreux ou entierement microporeuxi-a-@ire possédant
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des pores de diamétres inférieurs & 20 A. En afégte isotherme est
caractéristique d’'une adsorption en monocouchel'wu remplissage
des micropores avec saturation une fois le volunspodible
entierement rempli.

Les isothermes de type Il et Il cormspent a des solides
possédant des pores de diamétres supérieurs a F8tadkopores).
Ces courbes peuvent faire état d’une adsorptioricouthe sur des
surfaces ouvertes.

Les isothermes de type IV et V corresjgomt a des solides
possédant des pores de diamétres compris entret 280G A
(mésopores).L’isotherme de type IV peut résultedadeombinaison
des isothermes | et V.

[1.8.2.1sotherme d’adsorption de Langmuir

C'est une équation semi-empirigéievée d'un mécanisme
cinétique proposé. L'isotherme dangmuir, proposé en 1918, repose

sur les hypothéses indiquées ci-dessous :
-les molécules de I'adsorbat se fixent sur I'adaatlen monocouche.
-il n’y a pas d’interaction entre les molécules@abses.

-les sites actifs sont identiques

L’équation du modele d’adsorption de Langmuir eshritee comme
suit
log &b. Onax C/1+D.G 1)

ge étant la quantité du colorant fixé a I'équilippar I'adsorbant
(mg/g),
C., la concentration résiduelle a I'équilibre (mg/l),

Omax » l@ capacité maximale de saturation de I'adsdrfrag/g),
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b, la constante thermodynamique de I'équilibre géagtion (m/mg).

La premiére version linéaire de I'équation de Langm
Q0= L/0max Cet 1/hnay (2)

[1.8.3. Modele de Freundlich

L'isotherme d'adsorption de Freundlich t& eeprésentée la
premiére fois en 1926, elle est une isotherme eguearbasée sur
I'adsorption sur des surfaces hétérogéne. Il eéstupné que plus de
sites de fixation sont occupés, plus la liaison idim avec
l'augmentation du taux d'occupation du sit€ette isotherme
s'applique partout sauf dans le cas de concemniréitiutée donc la
saturation totale de la surface par les moléculdsorbées est
impossible.

Les conditions principales pour appliquer le modéée Freundlich
sont les suivantes:

-cette isotherme est suivie sauf pour des condenrieamodérées.

-la surface d'adsorbant ne se sature jamais.

-l'opération est réversible.

- il y a une désorption quand la concentration dimj

-la concentration dans l'adsorbant varie moins p#e rapport a la
concentration dans la solution: elle est plus is¢epour les diluées
gue pour des solutions concentrées.

-les équilibres successifs des échanges des cateffectuent suivant
la relation de~reundlich.

Cette isotherme peut s'utiiser comme une bonnecrigéi®n
analytique des isothermes d'adsorption pour les enelle-méme
adopte l'adsorption multicouche. On utilise souvéétuation de
Freundlich quand celle de Langmuir n'est pas agiplé L'équation
ci-dessous apparait selon la linéarisation de Higimn ou bien sa

forme logarithmique:
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O=x/M=Ke.C.M" (3)
ge(mg/g), étant la quantité de colorant fixée aguibre par
I'adsorbant,
Ce, la concentration résiduelle a I'équilibre (mg/l
Ke et 1/n, les constantes de Freundlich liees adiqd®n

La relation de Freundlich linéarisée est:
log gFlog K+ 1/2 log G 4)

[1.9.Affinité des cations

Les cations peuvent se fixer en «sphg&teree», a la surface
des argiles en formant des complexes (OEf, SQ;, CO), de
sphére externe. Plus la valence du cation eséélet plus l'affinité
est grande. A valence égale se sont les catidnsnirmeux qui seront
fixés préférentiellement en sphere externe.

Il existe une corrélation entre la termandes cations
métalliques a former des complexes de sphére mirson affinité a

former des complexes en solution, en particulietype MOHI8].

[1.10.Spectrométrie d’absorption atomique de flamme(AAS) et
Spectrométrie d’absorption atomique électrothermiqe (ET-
AAS).

L'absorption atomique est une techniga@alyse élémentaire,
tres utilisée pour la détermination des métaux sdane solution
aqueuse. C’est une méthode relativement peu caieggui présente
une grande sensibilité pour la déterminationpeipaux métaux.

L'échantillon est porté a haute températdee? a 3000°C. A ces
températures les combinaisons chimiques dans lkssgjles éléments,
présents en solution, peuvent étre engages sonitdst

Seulement, elle ne peut doser que quelques Bténee des
concentrations de l'ordre du mg/L (Ag, Co, Cu, Mm, Ni, Pb, Zn).
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Une préconcentration simple peut étre réalisée raalgble, en cas
d’éléments dits « majoritaires », une dilution e&tessairg9].

Dans un appareil d'absorption atomique a four graphéchantillon
aqueux (10 a 3QL) est placé dans un four électrigue comportant un
tube de graphite pyrolytique de 2 cm de long etrB de diametre
contenant une plate-forme dite de L'vov sur laguadst déposé
I'echantillon a analyser. Le tube de graphite, @laous atmosphere
inerte d'argon (ou éventuellement d'azote) poueggon oxydation,
est chauffé de maniére résistive afin de vaporeteP8 atomiser
I'échantillon(Figure 11.6). Le systeme suit un protocole de montée en
température. Il est possible de distinguer quatapes : 1) le séchage,
pendant lequel le solvant est évaporée; 2) la pgmlyui permet de
décomposer et de se débarrasser les produits quegmnet volatils
sans toucher a l'analytique; 3) l'atomisation, aurg de laquelle
I'analytique est vaporisé et atomisé, formant umgeu d'atomes
d'analytique libres dans le tube; 4) le nettoyagiepgrmet d'éliminer

les composés résiduels de la matrice avant l'amalyivantd10] :

*.l:lu-l_;-'_lr' T TS § -I:ﬁjﬂtll‘l’lj:lﬂﬁi‘li‘:ﬂ"ﬁ &
mesation 3
— = r'—J L'n 2000— 4. pyrolyse \
: 1000 I'.I
- |
A 2 L
1 Eau X a Bh o Sy

Figure 11.6 : Le tube de graphite

Dans le tableau Il.1(tableau périodique), lesnéldts en rouge sont

ceux qui ne peuvent pas étre dosés par absorgtioricae.

Technique d’analyse
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Tableau I1.1 : Tableau périodique.

H He
Li [Be BIC|IN|O|E |ne
Na|Mg Allsilp s |cl|ar
K _|ca|sSc|Ti [V |Cr|Mn|Fe[Co|Ni [CulZn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr
Rb|Sr| Y |Zr [nbiMol Te [Rul Rh| Pd] Ag| Cd| In [Sn|Sb|Te | | [Xe
Cs|Ba|la|Hf|Ta|W [Re|Os| Ir [Pt |Au|Hg| T1|Pb|Bi | Po| At [Rn
Fr|Ra]Ac

Lanthanides | Ce| Pr | Nd[Pm|Sm| Eu| Gd| Tb | Dy| Ho| Er [Tm| ¥b|Lu |

Actmides | Th|Pa| U | Np| PulAm|Cm| Bk | Cf | Es|Em|Md] No| Lw]
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[11.1.Synthése de la zéolithe ZSM-5 en utilisant Igyrrolidine
comme agent structurant

Introduction :

Les zéolithes sont des matériaux dexghaur de nombreuses
applications industrielles. Leurs caractéristiquasbilite, volume
poreux et surface spécifique importante;

Font que ces matériaux sont tres demandés pamdestriels ces
derniéres décennies.

Ces matériaux sont généralement sys@®tipar voie
hydrothermale. La recherche de nouvelles struct@sstres liee a la
nature des réactifs intervenant dans le mélangetioéael (agent
structurant, agent mobilisateur, temps de crist@ilon, temps
d’agitation, ...). Le role de l'agent structurantf @aportant dans la
synthese des zéolithes, il oriente la synthése Kastention de telle
ou telle zéolithe et engendre la taille des pores.

Dans le cadre de notre travail nhous avealisé la synthese de
I'H-ZSM-5 par voie hydrothermale en présence dedsoen tant
gu’agent mobilisateur, de la pyrrolidine comme dgructurant et de

Ludox comme source de silice.
Réactifs utilisés

Une solution colloidale (ludox40%, Prolabo)
pyrroliding(C4HgN (Merck))

Source d’alumine (nitrate d’aluminium)
Source d’'ammonium (chlorure d'ammonium)
Acide sulfurique

L'’eau désionisée
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[11.1.1.Préparation du mélange réactionnel:

Nous partons d'une composition molaosstituée de réactifs

intervenant dans la composition de la zéolitheayN- y ALOs

SiO, — zHO -H,SO, —0.68 pyrr. Nous réalisons le mélange
réactionnel en introduisant dans un bécher de l@@slquantités de
réactifs: NaOH; nitrate d’aluminium AI(N{P9H,O, la pyrrolidine,
H,SO, et source de silice, sous forte agitation, jusjotiiention d'un
gel. Ce gel est introduit dans un réacteur en irtp placé dans un
four porté a une température T (T=150°C) et pendantemps de
cristallisation de t (3 a 6jours). Le produit ohieest ensuite filtrer;
laver a l'eau distillée; séché pendant 6h a 100ROur libérer les
pores de la matiere organique et des eaux, nouquas a une
calcination a 550°C pendant 6h. Nous donnons leopote de la

synthese de la zéolithe sous forme d'organigranfione€lil.1.)

NaOH+Eau distillée

Nitrate d'aluminium Agent structurant

(pyrrolidine)

Acide sulfurique |

V Forte gitation

Gel desilice

U Agitation pendant Th30 min

Gel

Chauffage a 150°C pendant 5 jours

Le produit obtenu est filtré, lave et séché

Figure Ill.1: Protocole de synthése de la zéolithe ZSM-5 (Na-Z8M-
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Les échantillons sont ensuite caractérisés a laed&a spectroscopie
infrarouge; de la diffraction des rayons X; de lacnwscopie a

balayage et de la microscopie optique.

[11.1.2. Synthéses de quelques zéolithes

Nous avons essayé de préparer quelggmighes, en faisant
varier la quantité de soude ; de nitrate d'alunmmile temps de la
cristallisation et la température.

1-L’échantillon MLOO [4j, 150 C°]:
Le mélange réactionnel (pH=12) de cositppn molaire: 0.31
Na,0O — 0.0069 AIO; — 40 HO — SiQ — 0.26 HSO, —0.68 pyrr,

apres 4 jours de cristallisation et une températar250°C.

A 0.826g de soude en solution, sont ajoutés O.Hé2 nitrate
d’aluminium AI(NG;) sous forte agitation. Toujours sous forte
agitation 5g de Ludox (source de silice) sontodtites dans le
bécher qui contient le mélange réactionnel, vipnés 0.8669g d'acide
sulfurique. L’'agent structurant, 1.609g de pyrrolel est ajouté en

dernier.

Pour identifier la zéolithe, l'analysbffractométrique de
rayon X a été exécutée a I'aide d’'un diffractom&remens 5000.
Sur le diffractogramme de I'échantillon nous obsess un début de
cristallisation révélée par la présence de pic®a 2.5° (d=11.27A);
9°(d=10A), 23°(d=3.67A) ; 23.8°(d=3.30A), 30°(d92A).
La cristallisation n’étant pas compléete, nous pdocé alors a faire
varier la concentration de soude, la températureleotemps de

cristallisation.
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2-L’échantillon MLO1 [4j, 150°C]

Dans le mélange réactionnel de cethastillon, nous

diminuons la masse de NaOH (0.405g au lieu d26@.8 en laissant
constantes les concentrations des autres réadéfstemps de
cristallisation (4j), et la température de 150E€ diffractogramme de
cet échantillon donné par la figure 1V.2, révelephase amorphe
avec deux tres petits pics a2 = 1° et 2.5 ° et un troisieme a 2
0=22°(d=4.04 A).

LMO1 Calciné 26-06-2014

o

(Counts)
8 5

Lin

Figure 111.2: Diffractogramme de I'échantillon MLO1

L’'effet de la concentration de l'agjemobilisateur sur la
synthese de la zéolithe est important, mais comenemélange
réactionnel est resté liquide, donc pas parfaitemeomogéne, nous
envisageons augmenter le temps nécessaire pourgiéogiser le

mélange réactionnel et obtenir un gel.

3-L’échantillon MLO2 :

Pour homogénéiser le mélange réacéilh nous augmentons

S\

le temps d’agitation de 1h30mn a 2h. Le diffrackmgme de

I’échantillon LMO2 est donné sur la figure 1l1.3.

Page 78



Chapitre Il Synthése de la zéolithe ZSM-5 et traitement de I'argile de Maghnia

2016

Lin (Counts)

Figure Ill. 3: Diffractogramme de I'échantillon LM02

Dans le diffractogramme decliéntillon LMO02 (figure
IV.3), nous observons I'apparition de pics &® 2 2.5° (d=20.06 A) ;
6° (d=15.47 A); 8° (d=15.19 A), 9°(d=10.04 A), 23®=3.85 A).
Pour faire disparaitre les deux premiers pics, naugmentons le
temps de la cristallisation, on va passer de 4jal®urs.
4-L’échantillon MLO4 :

Nous augmentons le temps detatiisation (5jours au
lieu de 4jours) en laissant constantes les coratémts des réactifs, le

temps de cristallisation et la température de €50°

HER g &
Ba g A s 8 B
T T T
s .
Theta: 2,000 °- Thets 1.000 *- Chi D00 *- Phi 0.00 *- X: 0.0

Figure.lll.4: Diffractogramme de I'échantillon.
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Le diffractogramme de I'échantillon donné garfigure 1V.4,
révele la présence de pics caractéristiques dédhtlres ZSM-5 ( a
20 = 8° (d=11.20 A); 9° (d=10 A) ; 3.85° (d=23.5 &) 3.72°(d=24
A).

[11.1.3.Synthése de la zéolithe ZSM-5 en utilisantla
pyrrolidine comme agent structurant.

Préparation du melange réactionnel
Nous partons de la composition de sel réactionnel :
0.2057 NaO-0.00266AJ05-SiO, -0.68(pyrr.)-40HO-0.12HS0,

La synthese de H-ZSM-5 est réalisélon le protocole de
synthese décrit par K.Suzuki et ¢b]. Ces auteurs ont travaillé a une
température de 180° et un temps de réaction deetd®ht déterminé
I'intervalle de chacun des réactifs du mélangetréacel dans lequel
I'obtention d'une zéolithe est possible. Dansriésent travail, nous
avons baissé la température de cristallisation°(db0ieu de 180°) et

augmenté le temps de réaction a 5jours.

[11.1.4.Protocole de synthese

Dans un bécher de 100ml, nousodhiisons ;0,823g
d'hydroxyde de sodium en solution aqueuse, l'agaméralisant
(NaOH) ; 0,1 g de nitrate d'aluminium, 7,5 g desi{Ludox AS-40) ;
2,4 g de pyrrolidine et 0,6 g de$,. Le mélange réactionnel ainsi
obtenu est agité pendant 1h30 jusqu'a l'obtention gel (pH = 12).
Ce gel est introduit dans un autoclave en aciexyidable qui sera
placé dans un four porté a une température de 18DjQurs, apres
nous retirons l'autoclave du four. Un courant d’déaide refroidi

rapidement l'autoclave. Le solide est recuellli pdtration sur
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Bichner, lavé plusieurs fois a I'eau distillée dmi puis séché dans
une étuve a 100 °C pendant 12 heures. En utiliSs@a@H comme
agent mobilisateur, nous obtenons, une poudre Héanmicro
cristalline (Na ZSM-5). Pour vider les pores dereotatériau, le
matériau synthétisé est calciné, pendant 6 hearksy et a 550°C.
La forme hydrogene de zéolithe est obtenu par iatdide 20 ml de
chlorure d'ammonium (0.6mol /1) a 1 g de Na-ZSMehis agitation a
60°C pendant 2h. La zéolithe d'ammonium est lawéx ae I'eau

désionisée et calcinée a 550 ° C pendant 6 h.
l11.1.5.Caractérisations

[11.1.5.1.Spectroscopie infrarouge

Les zéolithes présentent des bandes vibration en

spectroscopie infra rouge dans les régions 420-&0@P0-1250 cin

pY

Le produit obtenu est caractérisé a l'aide de l|&cpscopie

infrarouge (figure I11.5).

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

C:\Program Files\OPUS_65\MEAS\LM 011.0 LM 011 Instrument type and / or accessory 14/10/2014)

Seite 1 von 1

Figurelll.5: Spectre infra rouge de la zéolithe ZSM-5.
Les bandes de vibration a 1043.78".cit212.38 cri et

912.84 crit sont attribuées aux vibrations des Si-O-Si [ll€& qui

se trouvent a 437.01¢het 563.01 cil sont attribuées aux vibrations
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de déformation des Si-O- Si. La bande de vibragsentrouvant a
788.79 crif est assignée aux vibrations internes des tétopdsr
TO, (T = Si, Al) et elle peut indiquer la présencepddites quantités
d'amorphe. Le spectre IR ne révéle pas de présé'ra@ dans le

matériau.
[11.1.5.2.Diffraction des rayons

La réalisation d'un diffractogramme de 2aolithe ZSM-5
synthétisée (figurelll.6) permet d’observer la prece de pics dans la
region B=7 a H=50 degres.

| B 3 58 o
it 2 E:i;zf ¥ 5 J' - |:I .I.l.

| e EENCIRE EPETE ;

\ L Y VA el g d o g
i T |7 wy WvE B .f.'- 1l F| =k 4

(— g R | \-t..'u.wr\.-\' RS T g3 o0yt

2:Theta - Scale

Figurelll.6 : Diffractogramme de la zéolithe ZSM-5 synthétisée

Les pics a @ =6° (d=11.06) ; 9° (9.96), 8.94, 23.06 et 23.34rds
confirment l'obtention de la zéolithe type MFI, Z&MLe pic a B=

21° révele la présence de traces d'amorphes.

Le calcule du rapport SHAI,O; 1/0.00266 donne une valeur de
SiO,/AI,0,=375.93 ; élevée ; ce qui permet de dire que cénmaatest
acide.
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Le rapport OH SiO, donne une valeur de QHSIO,=-0.035; elle
négative et proche de zéro. Ces deux facteurs giemmt de dire qu

'il s'agit d'une zéolithe ZSM-5.

[11.1.5.3.Analyse thermogravimétriqgue (ATD, ATG)

L’'analyse thermogravimétrique, ATG d&chantillon (figure
l11.7) , la ZSM-5, révéle deux grands pics endothermicugsur de
50-1158C et 450-54€C, qui indiquent la présence d’eau adsorbée, et
un troisiéme pic endothermique aux alentours deZ8IBC, due a la
perte de la matiere organique (la pyrrolidine).doairbe TG montre

un pic exothermique a 326.

HeatFlow p (V)
5
TG {mg)

TG (mgima)

2

Figure 111.7: Courbes thermogravimétriques de la zéolithe
ZSM-5 (pyrr.)
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[11.1.5.4 Microscopie électronique a balayageMEB) :

L’échantillon est analys¢ par microscopie électronique a balay.
(MEB). L'utilisation de cette technique permet de visualise

morphologie de la surfade la zéolithe (figure 111.8).

SEl _20kV WD12mm SS48 Wx12,000 1pm —
Sample T— 0013 11 Feb 2015

Figure 111.8: Photo MEB de la zéolitt H- ZSM-5 ( pyrr) .
L'image de laFigure 111.8, montre peu de quantité de phase amc.
Ceci est confirré par le diffractogramme de I'échantil.

[11.1.5.5.Microscopie optique de la ZSN-5

La figure IV.9, montre une vue de cristallites dispessélela ZSV-5.

Elle donne une image de la répartition des constitudata ZSN-5.

Figure 111.9: Microscopie optique de la ZSM-5.
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Cette technique peut caractériser chacun des maxérpar ses

propriétés optiques.
[11.2.L’a rgile de Maghnia

L'argile que nous avons utilisée provient gisement de
Hammam Boughrara (de Maghnia, ville de 'Ouest’d&é€rie). Elle
est composée d’ oxydes et d’hydroxydes de méetaexdd d’Al, de
Mg, Ti, Ca, P, .) et de silice sous forme de gu@ableau I11.1).

Tableau Ill.1: Pourcentage massique de I'argile de Maghnia.

compOSéS SiO, A|203 Fe,03 MgO CaO | Nayo | K,O TiO, | SO3 P,05; | CaCO;

Pourcentage
massique 65,12114,02 |2,35 |2,18 |1,55|1,74 {0,76 10,29 |{1,85 |0,15 |2,05

PAF=7.5
L’argile naturelle est comparable a celle du tygell qui est une

montmorillonite sodique de formule:

[11.2.1.Caractérisations

Nous avons caractérisé un échantillon d&arde Maghnia par
spectroscopie infrarouggigure 111.10) et par diffractogramme de

des rayons Xfigure I11.11).

[11.2.1.1.Caractérisations par spectroscopie infrabuge de l'argile de
Maghnia naturelle.

Le spectre infrarouge de l'argile de Maghnia, féJa présence de

I'eau et de silicates :
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Figure 111.10 :Spectre infrarouge de I'argile brute.

La bande de vibration & 3700crast attribuée aux vibrations
de valence des O-H des molécules d’eau qui svdra dans les
feuillets de l'argile et qui sont faiblement li&S&O.

Le pic centré a 3453.30cm-1 est du a la bandeldation de valence
de O-H de 'eau adsorbée

Les bandes de vibration a 1096. 76 €82105cm-1
représentent les vibrations de coordination etalence de Si-O dans
le groupe Si-O-Si de la structure tétraédrique. ®asdes sont
caractéristiques de la montmorillonj&j.

* La bande de vibration a 914.10cm-1 indique uneucstire
dioctaédrique de I'argilgt].

Les bandes de vibration de déformatiorOdld de la structure
octaédrique sont observé®®4.10 crit ( Al-Al-OH) et 873.2 cm-1(
Al-Mg-OH).
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Les absorptions des espéces qui se trouwelat surface de
I'argile (exemple le quartz), sont localisés a 398 779.21,
695.29cm-1.

* Les bandes situées a 488.39cm-1, correspond &alade de
déformation des Si-O-Si.

[11.2.1.2.Diffraction des rayons X :

Le diffractogramme de l'argile de Maghnia est domaé la figure
[.11.

AP

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
[HaP - File: AP, raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 1.000 ° - End: 69.993 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 38.8 s - Temp. 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 1.000 °- Theta: 0.500 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 ° - Auxl: 0

Figure.lll.11 : Diffractogramme de I'argile de Maghnia.

Le diffractometre de l'argile de Maghnigégente des angles de
diffraction 2 correspondant aux valeurs de d (distances inter
réticulaires), d= 14.93A (6°); 4.48A (20°) et 2% (35°), sont
caractéristiques d’'une smectite type montmorillniNous avons
relevé les autres valeurs de d correspondant atsgtelspath et autes
composants, d= 7.67A (10°) ; 6.52 A(11.5°) ; 5.87%%) ; 4.25 A (2
0=21°) ; 3.77 A(23.35°) ; 3.34 A (26.8°) ; 3.25 A¢27 2.90 A(30°).

Page 87



Chapitre Il Synthése de la zéolithe ZSM-5 et traitement de I'argile de Maghnia

2016

La composante majoritaire de [l'argile de Maghniat da
montmorillonite. Comme autres phases, nous avons quartz,

Feldspaths, |&ristobalite ela calcite (carbonate).

111.2.1.3.Microscopie électronique a balayac

Nous donnons la photo MEB de I'argile natur(figurelll. 12).

Figure Ill. 12: Photo MEB de I'argile naturelle.

[11.2.1.4 .Microscopie optique

En observant I'image dea microscopie optique de l'argil
nous remarquons des grains infiniment petits et dgains
relativement grands de la répartition des consitgjanous pouvor

penser qu'ils’agit de grains de quar
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Figure 111.13: Microscopie optique de 'argile de Maghnia.

[11.2.1.5 Caractérisation par spectroscopie infrarauge de

I'argile traitée

La bande de vibration infrarouge (figur&4), a 913.26
montre une structure dioctaédriqgue du matériacedie a 1110.09 cm-
1, révele la structure montmorillonite. Apres itement, I'argile de

Maghnia conserve sa structure montmlorillonitique.

100

Transmittance [%]

20 30 40 50 60 70 80 90

11009 —
98055 ——
9136 —
U8 —
60573 ——
62068 —
S578 ——

31037 —
330246 —
162800 —

465,31 ——

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

C:\Users\LCMiDesktoplAAFRIDJAAFRITMEAS\Sample description 2 Sample description nstrument type and / or accessory 29/03/2016

Seite 1 von 1

Figure I11.14 : Spectre infrarouge de l'argile traitée

Les bandes d’absorption infrarouge observée suiiglare 111.14 :
1621.28 ; 1628.01 ; 1005.41 ; 798.56 ; 615.883.3@cm-1
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[11.2.1.6 Caractérisation par spectroscopie UV- viible Solide

de l'argile brute:

260

e L ¥ T ¥ — “ae e
-y - A X - 2N e

La figure I11.15 Spectre UV-vis de l'argile brute.

La figure 111.15, présente le spectre Ug-wde l'argile brute
montre une large bande d’absorption en environs 268nm,

caractéristique de la présence de métaux présanssla structure.
[11.2.2.Détermination de la teneur en eau (W) :

La teneur en eau (W) est définie comme la mdssbeauM 0

utilisée par la masse du solilfl; exprimée en pourcentage :
W (%) =Mi20/M soiige *100 (111.1)

La masse humide de I'’échantillon de l'argile de Kiaig estlg apres
séchage a I'étuve 1O °C la masse n’est plus que @8929gdonc

la masse de I'eau est :
Myo0=1-0.8929 = 0.1071g.
W =Mu20/M siige *100 = 0.1071/0.8929 *100
W=11.9946%

La valeur de la teneur en eau de I'éalamtest de 11,9946%.

Cette valeur est a comparer a celle d’'une bentaniiepeut varier
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entre 8 et 20 %5] valeur jugée bonne pour l'utiliser au laboratoire
dans le cadre de notre étude.

[11.2.3.Détermination de la teneur en Montmorillonite :

Mode Opératoire :

On met 1g de bentonite brute séchée a 110 °C peBdaures
dans une éprouvette graduée, contenant 10 ml déasohllcoolisée
de bromoforme (CkBr) de masse volumique égale & 2.1 giche
mélange est agité jusqu’a dispersion (2 heures)laPsuite on laisse
le mélange au repos, pendant 30 minutes, pour sétem En fin, on
releve le volume de matiére flottante sur une déehlglhduée qui est
de 2.5 ml. La teneur en montmorillonite est détafdsj en utilisant
une courbe d’étalonnage. Apres projection sur cetierbe figure
[11.16) , on trouve une teneur en montmorillonite égal® &o/ Pour la
montmorillonite de Wyoming (80-85%). Nous sommeweasé un
matériau hétérogene, comprenant une phase gonianiee phase

non gonflante.

2.0

1.5 -

Sédimentation ( ml)

1.0

T T T T T T T T T T T T !
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teneur en Montmorillonite ( % )

Figure Ill. 16 : Variation de la sédimentation en fonction de laeten

en Montmorillonite.
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l11.2.4.Détermination de I'indice de gonflement (|;):

On verse trés lentement 2 g de bentonite, dorgdaur en humidité
est connue, dans une éprouvette graduée contef@niml d’eau
distillée. L’argile est ajoutée tres lentement,nafle permettre le

gonflement et la sédimentation

L'indice de gonflement (g )se calcule ainsi :
lg=(V* 100)/(100-W) (111.2)

Avec
V : volume d’argile gonflée, aprés 24 heures.
W : teneur en humidité d’argile

Les résultats obtenus sont :

V=19ml ; W=11.9946 % ; donc 4 421,59

On trouve un volume d&9 ml occupé par l'argile, une valeur
de gonflement élevée, elle est a rapprocher de obtenus sur des
bentonitefo] .

[11.2.5.Traitement de I'argile de Maghna :

Ce matériau trouve des applicationsisddlindustrie, la
poterie, la cosmétique et autres. Certains comp®saeuvent étre
génants dans diverses applications, il faut alowcquer a des

traitements spécifiques pour les éliminer.

[11.2.5.1.Sédimentation de 'argile:

Comme traitement nous utilisons la technique dearsdjon se

basant sur le principe de sédimentation différéati@oi de stocks).
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Ce principe relie la taille des particules et arlevitesse de

sédimentation (111.1).
V = 2gr? (p-8)/ 9 (11.1)
Ou:
r: rayon de la particule supposée sphérique
p : masse volumique de la particule.
& : masse volumique de I'eau ( 1g/£&20 °C)
1 : coefficient de viscosité de I'eau (1poise a 20 °C)
V : la vitesse de sedimentation

La vitesse V de sédimentation peut s’écriréometion du diameétre

d des particules (ll1.2).
V= 10"d? (11.2)

Le processus de sédimentation pour leticpkes de faibles
dimensions est perturbé par la présence des emt@nganiques.

L'utilisation d’'une centrifugeuse est nécessaire.

[11.2.5.2.Protocole de la sédimentation

20g d’argile brute sont dispersés dans une buoettéenant 1
litre d'eau distillée, sous forte agitation, pendah h jusqu’'a
dispersion totale. Nous laissons reposer ce mélgendant 24 h.
Nous siphonnons enstuite les 400°aqui se trouvent au-dessus parce
gue c’est dans cette partie que se trouvent legplas inférieures a 2

pm.
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Le filtrat est versé dans des tubes de la cenwifag, chaque tube de
capacité 15cr Pour recueillir les particules argileuses il gufe centrifuger 20
min a 4500 tours/mn. La pate argileuse est réceparéaide d'une spatule et
séchée dans une étuve a 110°C. On obtient 2 a'&gjld pure par 20g d’argile
brute, on répete le procédé plusieurs fois jusquiir une quantité suffisante 50g

par exemple.

[11.2.5.3.Traitement chimique de l'argile :
L'argile comprend des composés amorpties,oxydes et des
hydroxydes de fer, des minéraux alumineux et fagjgl est donc

nécessaire d’effectuer un traitement chimique cémphtaire :

50gd’argile sédimentée sont dispersées dans un béoh&znant
750 ml d'eau distillée. Nous maintenons l'agitation meqae
pendant30mn. A ce mélange nous ajoutons, une solution tampon
(pH= 7.3) composeée de :

Citrate de sodiun®.3 M, pour enlever I'aluminium liée aux feuillets
2 .1 (espace interfeuillets ) par des liaisons plusnoins fortes.
Bicarbonate de sodiumlM, pour la dissolution des composées
amorphes minéraux et organiques.

Le mélange est chauffé a une températer&5dC pendant
30mn. On y ajoute ensuite lentemeli g dethiosulfate de sodium
Le mélange subit une filtration.

L’argile récupérée est traitée par une temlude NaCl 2M a
75°C et agiter mécaniquement pendant 4 h. Cettextipé a pour but
d’éliminer les ions inter foliaires, ensuite law#eux fois paHCI 0.5
M pendant deux heures (traitement pour la destruction des
carbonates), aprés chaque opération l'argile dsedi puis lavée
jusqu’a élimination de chlore.

10g d’argile récupérée est ensuite re-dispersés dardemi litre

d’eau distillée, cette derniére est mélangd&au oxygénée a 110
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volumes dans les proportions suivantes: lvolume de sgspen
argileuse et 0.5 volume dx, afin deliminer les matiéres

organiques.

La solution ainsi obtenue est agitée pen@aheurespuis laissée
au repos penda24 heures.Elle est ensuite chauffée9@°C pendant
5 heures pour terminer l'argile est lavée ensuite cengiife. Dans le
cas de l'argile purifiée, on note que le pH estdépour 10g/l et la

Conductivité électriqug (enus) est 66.4 pour 0.5 g/l .

Apres la purification, une quantité d’argdst introduite dans un
bécher contenant un litre de solution de NaOH 1M suspension est
agitée a l'aide d’'un agitateur mécanique pendanCéite opération a
pour but de sodifier I'argile. Nous pouvons résugeprotocole dans

la figure I11.17

Echantillon brut broyé
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Citrate tampon de sodium,

Na2S203 et NaHCO3;

Echantillon bien disperse

RN

Elimination des oxydes d’Aluminium et de Fer par complexation

l NaCl (2M) a 75 °C

Echantillon sans ions inter-foliaire

HCI (0.5M) contact rapide+lavage avec

H20 distillée jusqu'a disparition ions CI

Echantillon H' décarbonaté

l H20:2(premier contact a 60°C)
Echantillon sans matiéres organiques

Sédimentation, séparation des fines particules

1 NaOH 1M

Echantillon Na* (diametre des arains <2 1z m)

Figure.lll.17: Traitement chimique de I'argile de Maghnia.
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[11.2 .6.Microscopie électronique a balayac

Nous donnona photc MEB de I'argile traitédfigure 111.1 8.).

SEl 20kV ND12mni’ SS46 x1,60% 10pm  —
“Sample : « % w0013 11 Feb 2015

Figure Ill. 18 : Photo MEB de l'argile traitée.

Cette photo, révele des vides laissés par I'élimination sels (des

carbonates et autre

[11.2.7 .Caractérisation par UV- visible Solide :

La figure 111.19 représente le spectre -vis de I'argile traitée

1,60
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1.0 \‘\ / \
0s] T \
a 23003
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0,15
200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800,0

Figure I1l. 19 : Spectre UV-vis de l'argile traitée.
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L'argile naturelle et celle échangée au sodium tneon la présence
d'une bande large centrée & environ 250nm qui esigrée a (B,
OH) on OH, — F& une bande de transfert de charge du fer

présent dans la couche octaédrique de la montomutel

Nous remarquons aussi que I'absorbance de cettelthminue aprés
purification.

[11.2.8.Analyse thermogravimétrie (ATD et ATG)

Le terme « analyse thermique » ne s’applique qué&hodes
réalisées suivant un programme thermigue dynamiqaetrélé
permettant de révéler et quantifier les différguasametres physico-
chimiques. Les méthodes les plus employées mestdesrnvariations
soit de masse (ATG) soit d’énergie (ATD).

Les minéraux argileux contiennent des molécdleau et
des hydroxydes unis a la maille cristalline avecs dmergies
différentes. L'eau s’élimine progressivement avacdmentation de

la température, sous forme gazeuse.

La Figure I11.20, représente la courbe ATD/T@ khrgile
traitee.

Perte de masse (%)

' I ' | ' | ' | ' |
0.00 200.0 400.00 600.00 800.00 1000.00

Température (°C)

Figure 11.20 : Analyse thermogravimétrique de l'argile traitée.
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[11.2.9 .pH et Conductivité électrique

L'utilisation d’'un appareil électriqugpe Tacussel CD6N dont
la fonction est double, pH-meétre et conductiméte permis de
mesurer le pH (avec une électrode de verre) etolaductivité
électriquey (avec une électrode Ag /AgCl) de la bentonite dret
purifiée. Dans le cas de I'argile brute, on note dg pH est de 8.1
pour 10g/l et la Conductivité électriqye(en us) est 41.9pour 0.5 g/l
.La mesure de la variation des pH et des condt&sidlectriques des
échantillons au cours des échanges cationiquesssgnée dans le

tableau 1l1.2.

Tableau Ill. 2: pH et conductivité électrique pendant

I’échange cationique.

Mont-Na
i 2iéme 3Jiéme
lier echange | | i
echange echange
pH
10.07 10.50 10.86
pour 10 g/I
Conductivité
x(enpus) 70.3 72.8 74.2
pour 0.5 g/I

La présence des différents minéraw silice, I'alumine, ...,
dans le matériau, montre gu'’il s’agit d’'une montithamite, ajouté a

cela, les bandes de vibration qui sont caraciguiss d'une
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montmorillonite : il s’agit des bandes de vibratides liaisons Si-O,
Si-O-Al, Si-O-Mg, Al-Al-OH, et Al-Mg-OH.

Conclusion

Les différentes techniques d’analyse (f&atition des rayons X,
la spectroscopie infrarouge et la microscopie &eajue a balayage),
ont montré que la synthese de la zéolithe ZSM{fsant la
pyrrolidine comme agent structurant a permis I'obiten du matériau
attendu de composition molaire : 0.2057%0a 0.00266 AJIO; - SIO,
-0.68 (pyrro) - 40 KO - 0.12 HSO, . La cristallisation de ce matériau
a été obtenu au bout de 5jours a 150°C, alors Kl§jd4, signale un
temps de 2jours et une température plus élevée8@&C1l Un gain

appréciable en énergie est observé.

Le traitement subit par l'argile de Maghnia n'a pdétérioré sa
structure. Les caractérisations (I.R., U.V., MEB,apres traitement,
montrent I'argile est du type montmorillonite. Uesndes de vibration
des liaisons, Si-O, Si-O-Al, Si-O-Mg, AI-Al-OH, efl-Mg-OH,

présentent sur le spectre sont caractéristiquegedmontmorillonite .
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Introduction

Les effluents des industries sont déversés dansatare et
contaminent ainsi le sol, les eaux et les planted.es colorants sont
les polluants les plus rencontrés dans la natufie. de récupérer les
eaux usées pour l'agriculture ou autres utilis&jooes derniéres
subissent des traitements de dépollution.

Les techniques de traitement des eaux polluéesnsonibreuses.
Dans le présent travail, notre choix s’est porté leu processus
d’adsorption sur l'argile de Maghnia traitée et $arZSM-5(pyrr)
synthétisee.

L’'adsorption du bleu de méthyléne et @ut Wle méthyle a été
utilisée pour la détermination des surfaces spp@f des smectites et
des zéolithe§l,2].

Le (BM) est I'un des polluants le plus rencontré daes |
effluents coloré$3]. Ce qui explique les nombreux travaux portant sur
I'étude de I'élimination de ce colorant par le pesus d'adsorption
sur différents adsorbant3, 4, 5, 6]

Dans ce chapitre, nous étudions I'adsorpties colorants, le bleu
de méthylene(BM) et le vert de méthyle (VM) dlargile de
maghnia traitée, et celle du (VM) sur la zé@diZEM-5 synthétisée
Les différentes lois cinétiques (équations desgikeet de pseudo
premier-ordre, de pseudo second-ordre) sont ag@g@a I'adsorption
du (BM) et du (VM) sur nos deux adsorbants. Lealtéts sont
exploités selon les formes linéarisées des modiddseundlich et de

Langmuir pour les cas étudiés

Sur la figure IV.1, nous donnons la stroetehimiqueet les

spectres infrarouges du vert de méthyle et du ddeméthylene.
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(CHy),N S N(CHy),

Structure chimique du bleu de méthyléne.

< OrCr S (=2 L] O =0

(a): Spectre visible du bleu de méthylene (C=40ml)

fif

0.3

U

[

0z

A

f
100 100 0o o] 0o U] 700

(b) Spectre infrarouge du vert de méthyle

Figure IV.1: Structure moléculaire, (a)spectre visible du bleu d
méthylene (BM) et (b) spectre du vert de méthylsjV
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Les spectres d’absorption en UV-visifigurelV.1) du (BM)
et du (VM) ont été obtenus par un balayage spe&raie 450 et 800
nm, d’une solution de colorant & 100mg.lLes bandes d’absorption
des deux colorants (a)663nm pour (BM) et (b) 632 pour (VM),

sont observées.

IV.A.1Préparation des solutions des colorants duBM) et du
(VM)

Des solutions meres du (BM)(Fluka) et @tM) (Sigma-
Aldrich, concentration en colorart90%) avec une concentration de
1000 mg/l ont été préparées en mélangeant uneituappropriée de
(BM) ou (VM) avec de l'eau distillée. La solutionére subie une
dilution a la concentration initiale désirée. Nossivons ensuite,
I'adsorption du (BM) et du (VM), sur l'argile de Mflania et sur la
zéolithe ZSM-5 synthétisée.

IV.A.2.Etalonnage
La spectrométrie UV-Visible est unethode analytique

guantitative simple d’application, qui consiste asarer I'absorbance
ou la densité optique d'une substance chimique é@eren solution
[7].

Pour calculer la concentration du (BM) @u (VM) qui reste
apres l'adsorption, la droite d’étalonnage (Absadea(DO)= f(C)) a
partir de solution de concentrations connues dupcsd a doser, pour
des pH de 3 a 10 est utilisée.
Au cours de l'analyse des solutions, si la valearl'dbsorbance se
trouve hors de la linéarité, les solutions seradneds.

Les conditions opératoires sont les suivantes :
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De 10 a 40 mg de matériaux est mise en suspenam 2D ml d’'une
solution de colorant a la concentration désirées dotte agitation et

pendant 24heures.

Le pH des solutions est ajusté (gH312 pour (BM) et de

pH de 2-12 pour (VM) en utilisant des solutionsaiae chlorhydrique

0.1mol.L* ou d'hydroxyde de sodium 0.1mof), le temps de contact
(0-180 min), la température de la solution (20-@).° L’'analyse de

la concentration de colorant initiale ou résiduadld effectuée par
spectroscopie d’adsorption UV-Visible.

Divers facteurs interviennent sur le mécanismestgation :
-le temps de contact

-le pH,

- la masse de I'adsorbant

-la température

IV.A.3.Etude de I'adsorption du (VM) sur la zéolithe ZSM-5
IV.A.3.1Effet du temps de contact sur I'adsorgbn du (VM) sur
la zéolithe synthétisée.

La courbe représentative de fonctiopsqf(t), représente la

guantité adsorbée en fonction du tertfpgure 1V.2).

La quantité de colorant adsorbée est calculée cosuS]:

= (Co- Ce)x(Vim) (1)

Avec :

Q. : quantité du colorant par gramme d’adsorbant gig.
CO : concentration initiale du colorant (mb.}

Cr : concentration résiduelle a I'équilibre (mg.|

V : volume de la solution (I);

m: masse de |‘adsorbant (g).
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La quantité adsorbée de colorant sur la zéoditheonction du

temps, est représentée sur la figure IV.2.

80

—e—qe,10mg/L

o x—x—%—% =&
o s qge,20mg/L
. e ge,30mg/L

R S e

20 |=*® . —x—qe ,40mg/L

10 oo 70//

0 50 100 150 200

t(min)

Figure 1V.2: Cinétique d’adsorption en fonction de la conceidrat
initiale (VM) sur (ZEO) (m=10mg, V=20ml , T=25°C e
vit=250tr/min).

Sur la figure.lV.2, nous observons queuantité adsorbée du
(VM) est meilleure pour wune concentration de 40mg/g
L’augmentation de la concentration initiale faibitre la quantité
adsorbée des colorants sur la zéolithe. Ces résstiat confirmés par
la littérature 9]. L’équilibre est atteint au bout 120 min pour les
différentes concentrations de la zéolithe. La ¢jt@nmaximum
adsorbée a I'equilibre est de 70.084mg/g.

L’adsorption est rapide pendant lesnmpéees minutes de la
réaction, ceci est expliqué par le fait que lesssifactifs sont

disponibles au début de la réact[@n].
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IV.A.3.2.Effet du pH

Pour étudier I'influence du pH sur Kadption du (VM) sur la
zéolithe ZSM-5(pyrr), nous utilisons : 10mg de #éel, 100ml de
colorant (de concentration 30mg/l) a des pH diffés, a une
température de 25°C et un temps de contact de 1120Les résultats

sont représenteés surflgure 1V.3.

45
40
35
30

@25

8520

15 -~ Q(mg/g)

C10
5
0

0 5 10 15
pH

Figure 1V.3: Effet du pH sur l'adsorption du (VM) sur la zitiog,
(Mye0ithe=10mg, V=20ml de solution de colorant, T=25°C, Cmgfll
et vit=250 tr/min).

Dans les pH tres acides (pH=2-3),glantité adsorbée
augmente rapidement. L’'adsorption croit faiblem@rgqu'a pH=6

environ pour rester constante jusqu’a pH=12.

Le comportement de I'adsorption du (VMr la zéolithe est
étudié sur une gamme de pH allant de pH= 3 a pH=14.

La Figure IV.3, montre une légere augtaigon de la quantité
adsorbée du (VM) lorsque le pH de la solution augmgl1-12-13].
Des résultats semblables ont été rapportés paisdration du bleu de

méthyléne sur la Kaolinitg4].

Page 107



Chapitre IV

Adsorption des colorants (BM) et (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et I'argile de Maghnia traitée

2016

IV.A.3.3 Effet de la masse de I'adsorbar
Pour déterminer l'effet de la masse de la zéolite le

phénomeéne de l'adsorption, nous avons fait va@gemiasse de |

zéolithe, la solution de VM étant de 20mL (40 mjga laquelle nou

ajoutons les qudités de la zéolith(figure IV.4).

—+—qge,m=0,01g
—a— ge,m=0,015g
qe,m=0,02g

—s—ge,m=0,03g

50 100

t(min)

150 200

Figure 1V.4: Effet de la masse de la zéolitsur I'adsorption d(VM)
(C=40mg/l, T=25C°, V=20ml et Vit=250tr/mi

Lorsqu’'on augmente la mas de l'adsorbant, la quanti
du(VM) diminue,une partie de sites d'adsorptiorestent non occup

[15].

IV.A.3.4.Effet de la température

Afin de déterminer la température optimale qui pstraiavoir
la meilleure adsorptiorles expériences sont faites damsbain marie

avec desempératurs variant entre 20°C et 90°C (figure.By.
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Figure IV.5: Effet de la température sur I'adsorption du (VM) kur

zéolithe ZSM-5(pyrr).

L'augmentation de la température ne ffimeo pas le bon

déroulement du phénoméne d’adsorptid®]. Economiguement et

écologiguement, les résultats obtenus sont sa#sfts, les meilleurs

résultats sont obtenus a 25°C.

IV.A.3.5.Les paramétre thermodynamiques

Pour calculer les parametres thermodymaes : I'énergie

libre AG®, enthalpieAH® et I'entropieAS°on utilise les équations
suivantq17] :

AGozAHO'TASO, q;/CezeASOIR -AH°/RT

Avec :
AH°, T'enthalpie (kJ/mol), AS®, I'entropie en (J/mol. K), T, la

température en kelvin, R, la constante des gaaiparfR= 8.314 J/

molK), ge, la quantité adsorbée (mg/g) et Ce, laceatration a

I'équilibre (mg/l).
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Figure V.6 : Représentation de I'équation de Van't Hoff paur |
(VM) sur la zéolithe ZSM-5(pyrr).

La fixation du (VM) en solution sur t&olithe est spontané
[18,19], AGg< 0. Aussi, AHg < 0, le phénoméne est exothermique
[20,21]. Il n’a pas de changement dans la structure degriaak
pendant le phénoméne d’adsorption, nous avonsningpée négative
[22, 23]. Les parametres thermodynamiqu&s®, AH® et AS°relatif a
I'adsorption du (VM) sur la zéolithe sont consigreans le tableau
V.1

Tableau IV.1: ParamétrethermodynamiquedG°,AH® et AS°relatif
a l'adsorption du VM sur la zéolithe

dye T(K) | acKimor) | AsgH(Kj,mol™) | AS(idmor) R
293 -25.09 -25.13 -0.0001337
298 -26.01 -26.06 -0.000167
VM 303 -28.86 -28.92 -0.000199
313 -31.38 -31.43 -0.0001480.991
323 -35.85 -35.9 -0.000154
333 -39.31 -39.37 -0.000169
343 -44.2 -44.265 -0.000185
353 -50.3 -50.37 -0.000189
363 -53.23 -53.3 -0.000174
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IV.A.4 Cinétiques d’adsorption

Plusieurs modéles de cinétique ont éliéas pour cette étude:
modeles de pseudo-premier-ordre (PPO), de pseuwdnd®rdre
(PSO).

a- Le modéle de pseudo premier ordre (PPO)
L’expression est donnée par Lagergi24 :
do/dt=K (gay) (16)

Ou:
ki: constante de vitesse de réaction de premier afddsorption du
(VM) sur la zéolithe en (mif).
ge: quantité du (VM) adsorbée a I'équilibre en (@g/
0. quantité du (VM) adsorbée a l'instant t en (mg/qg)
t: temps de contact en (min).
Apres intégration avec les conditions initialesdt a t = 0, I'équation

devient :

€ G (1- €M) (17)

La linéarisation de I'’équation précédente doning(ge-g;) = In oKt
On trace In (ge-qt) = f(t), on obtient une droite donne k et @.

b- Le modéle pseudo-second-ordre (PSO)

Le modéle pseudo-second-ordre (PSO) est donné’gqgrrdssion
suivante25]:

doy/dtz{€e-or) (18)
Ou:
k, : constante de vitesse de réaction de second dialdsorption du
(VM) sur la zéolithe ZSM-5(pyrr) en (g/mg/min).
ge : quantité adsorbée a I'équilibre en (mg/g),guantité adsorbée au

temps t en (mg/qg).
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t : temps de contact en (min).

Apreés intégration on obtient :

H#a/ ko0 +/0e (19)

h = k2 géest la vitesse initiale d’adsorption en (mg /g min)

On trace t/qt = f(t), on obtient une droite qui der et q.

Sur les figures IV.7 et IV.8, nous représentons la
modélisation de la cinétique du (VM) en fonctionldeconcentration
pour la zéolithe ZSM-5(pyrr) : modéle de pseudapes-ordre et

de pseudo-second-ordre

y =-0,009x + 3,4678
R?=0,9948

w
w
1

N
u w
1 1

In(qe-qt)
N

+—In(ge-qt)

=
w
1

0 50 100 150

t(min)

Figure IV.7: Représentation graphique de la modélisation de la
cinétique du (VM) en fonction de la concentrati@upla zéolithe
ZSM-5(pyrr), le modele de pseudo-premier-ordre- .
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Figure 1V.8: Représentation graphique de la modélisation de la
cinétique du (VM) en fonction de la concentrati@upla zéolithe
ZSM-5(pyrr), le modéle de pseudo-second-ordre.

Plus le facteur de corrélation est elevélus le modele est
favorable pour I'étude du processus d’adsorpji).

La régression pour les deux modeéles epériaure a 90 %
(Tableaux 1V.2 et IV.3) et les valeurs des capgacitnaximales
adsorbées théoriques et expérimentadep ont proches (modele de
Lagergren).

Le pseudo premier ordre décrit mieuxrlecpssus d’adsorption
des deux colorants sur la zéolithe ZSM-5(pyrr).

Tableau IV.2: Paramétres cinétiques du pseudo premier ordre.

C(mg/L)

K; (min™)

Qe the (ME/8)

Oe exp (Mg/8)

Régression

tip

VM 40mg/L

0.00705

70.05

32.27

99.50

98.31

Tableau IV.3: Paramétres cinétiques du pseudo second ordre.

C(mg/L)

K, (mg/gmin™)

Qe the (ME/8)

Oe exp (ME/8)

Régression

tip

VM 40mg/L

0,0164

70.05

137.93

99.40

1.32
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IV.A.5. Isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs modeéles, mais, leslédes a deux parametres
les plus couramment employés sont les modeles awgnhair et
Freundlich. Le meilleur modéle applicable parmixgue nous avons
choisis sera évalué a partir du coefficieA{G R< 1).
a-Modele de Langmuir [27].
Ce modéle décrit une adsorption monocouche, ppiession

suivante :
q: qmaxKICe/1+Kl Ce (20)

Ou:

C.: Concentration a I'équilibre (mg/l)¢gquantité du produit adsorbé
par unité de masse d’adsorbant (mg/g),gcapacité maximale
d’adsorption théorique (mg/g).

K. : constante de I'équilibre thermodynamique d’apggon (I/mg).

La linéarisation de I'équation donne :

Co/0=1/0hnaxCet L/thnax®  (21)

On obtient I'équation d’'une droite de pente,L{et d'ordonnée a
I'origine l/qnax"'. L’équation de Langmuir peut étre exprimée par un
parametre d’équilibre adimensionnel appeléd&ini par[27].

R =1/ (1+kcp) (22)

Ou:

Co : la concentration initiale de 'adsorbat.

Si R = 0 I'isotherme est irréversible ; si (0 < R 1) alors elle est
favorable, si (R = 1) elle est linéaire et si (R>1) elle est

défavorable.
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b- Modele de Freundlich.
Le modele empirique de Freundlif28] est basé sur I'adsorption sur
des surfaces Hétérogenes.

ge={c:" (23)

Ou:

Je, Ce : ont les mémes définitions que ci-dessus.

K¢, n : des constantes de Freundliéh,: est une indication de la
capacité d'adsorption de [ladsorbanh; représente [Iintensité

d’adsorption et indique si I'adsorption est favdeab

Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorpthimique et si n>1
adsorption physique est favoralit®].
Les parametrek; et ny sont déterminés a partir de la forme linéaire de

I'isotherme en tracant Log.¢ f (Log G):

log=tpgk + 1/nylogce (24)

Les résultats de I'étude des isothermes du (VM)as(@EO), nous a
permis de tracer les figures IV.9, IV.10, IV.11.

1 -

0,9 -
0,8 -
0,7 -
@ 0,6 -
E 0,5 A
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 T T . .
39,25 39,3 39,35 39,4 39,45 39,5 39,55 39,6

Ce

y=1.3432x - 52.229
R*=0.9922

Figure IV.9: Modéle de Langmuir du (VM) sur la (ZEO).
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.

R?=0,9323

£ 2 y = -0,0001x + 2,2961
15 - RZ=0,9286
1
05 -
0 . : . .
0 50 100 150 200

t(min)
—+—In ce 10mg/g —=—|nCe 20mg/g

InCe 30mg/g x—InCe 40mg/g

Figure IV.10 Variation de InC en fonction du temps t (transport
externe).

Le tableau 1V.4, rassemble les rapportseR fonction de la
concentration initiale.

Tableau 1V.4: Rapport R en fonction de la concentration initiale.

Cinitiate 10 20 30 40
Ry 0.00255 0.0011 0.00068 0.00047
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1,9 -
1,85 -
1,8 -

& 1,75

& 1,7 -
1,65 -
1,6 -
1,55 ; . . . .

1,594 1,595 1,596 1,597 1,598 1,599

log ce

y =-66.319x + 107,57
R?=0.9838

—+—logge

Figure IV.11: Modele de Freundlich de l'isotherme du (VM) sar |
ZSM-5.

Le tableau IV.5, donne les paramétres du modéle derhainget de
Freundlich.

Tableau IV.5: Parametres du modéle de Langmuir et de Freundlich

Modeéle Vert de Méthyle

Langmuir

Omax (MQ/Q) 70.084

ki (I/mg) 0.0252

R? 0.9922
Freundlich

Nt 2
K: (mg/g) (1/mg)" 11.17
R? 0.9838
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IV.B. Etude de l'adsorption du bleu de méthylene (B1) sur
I'argile (AR) et sur une zéolithe ZSM-5 (ZEO).

IV.B.1.Influence du temps sur I'adsorption du BM.

La valeur du temps de contact sur ColefAR) et colorant-
(ZEO) est importante dans le phénomene d’adsarplies résultats
des expériences sont rassemblées sur le tracé amitbe, quantité

adsorbée en fonction du tempg(fie 1V.12).

90

80 + ge,10mg/L[AR]

70 = qe,10mg/L[ZEO]

60 ge,20mg/L[AR]
® 50 * ge,20mg/L[ZEO]

[T}

% 40 S - - * ge,30mg/L[AR]
30 - - - qe,30mg/L[ZEO]
20 | . ! de,40mg/L[AR]
10 |- i, ge,40mg/L[ZEQ]

0
0 50 100 150 200 250 300
t(min)

Figure IV.12: Influence du temps de contact sur les cinétiques
d’adsorption du (BM) sur (AR) et (ZEO), [AR]=[ZE©],0 g/L;
agitation: 250 tr/min; pkiieu: 4,9;
Tmilieu - 25 °C

Lafigure 1V.12, montre que la quantité adsorbée du (BM)
augmente rapidement au début du processus (30mig)lgntement
vers les 60min, ensuite une augmentation brusque vées 20
minutes, au dela de ce temps, la quantité adsorbéte constante
pour former un palier. Les molécules de BM sontailée moyenne et

peuvent facilement aller vers les pores internsegyla leur saturation.
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La quantité adsorbée pour les deux adsorbants {(AE®) augmente

avec la concentration initiale du (BNableaulV.6).

TableaulV.6: Quantités adsorbées sur le (AR) et (ZEO) a diffi&en
concentrations initiales du (BM).

C(mg/L)] 10 [20 30 40
ge [AR] |5.987 | 10 14.18 18.317

gJfZEOQO] |6.21 10.07 16.22 23.41

IV.B.2.Effet de la température

Les expériences permettant de détermiaetempérature a
laquelle nous avons la meilleure adsorption du BM (&\R) et sur
(ZEO), ont été réalisées, a l'aide d'un bain ma(avec des
températures entre 20°C et 90°@a figure V.13, montre une
diminution de la quantité adsorbée du (BM) en famctde
l'augmentation de la température. L’élévation de téampérature

défavorise le déroulement du phénoméne d’adsorfitigjn

g 50

g€ 40

T 30 * ge[AR]
20 = ge[ZEO]

0 20 40 60 80 100
temp(°C)

Figure IV.13: I'étudede l'effet de la température sur I'adsorption du
(BM) sur (AR) et sur la (ZEO), ZSM-5(pyrr).

Les courbes defigure 1V.13 montrent aussi que, les quantités

adsorbées de (BM) sur l'argile, dans toute la gandmeempérature
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étudiée, sont inférieures a celles adsorbées sgdhite ZSM-5(pyrr).
Nous pouvons penser aussi que l'augmentation deergérature
aurait pour effet de déstabiliser les forces piyss mises en jeu.

IV.B.3.Effet de pH

L'étude de l'effet du pH sur le taux darption du (BM), est
réalisée sur une gamme de pH allant de pH=3 alpHavec les
conditions expérimentales suivantes: une concéotrainitiale de
40mg/L de colorant, une masse de l'adsorbant de é&p/a une
température de 25°C. Nous ajustons le pH de l#tisal aux valeurs
désirées par ajout de HCI (1N) et de NaOH (1N).esptadsorption
du colorant, le matériau est récupére par filtratie filtrat est ensuite
analysé par UV-VisibleLa figure 1V.14, montre une augmentation

du pH avec 'augmentation de la capacité d’adsampdu (BM).

60
50
o
> 40
L
g + qe[AR](mg/g)
20
= qe[ZEO](mg/g)
10
0
0 5 10 15

pH

Figure.lV.14 : Effet du pH sur I'adsorption du (BM) sur l'argil¢ la
zéolithe ZSM-5(pyrr).

En effet, les capacités d'adsorption @qguilibre des deux
adsorbants; argile et zéolithe ZSM-5(pyrr) sorgpestivement de
5.42 mg/g et 10.25 mg/g pour un pH=3, et 30mg/Bef1mg/g pour
un pH=11.
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IV.B.4.Effet de la concentration d'adsorbant desdsorbants

La concentration de (AR) et de (ZEO) varie ent@LCet 0.02

g/L. L'étude de l'effet de la masse des deux adststsur la quantité
du BM adsorbée a I'équilibre. dFigure 1V.15) montre que g

augmente avec le temps.

90
80 | | [ ] a
20 + qe,m=0,01g[AR](mg/g)
= ge,m=0,01[ZEO](mg/g)
60
—_ ge,m=0,015[AR](mg/g)
50 . X X X
[-T]
£ « X X ge,m=0,015[ZEO](mg/g)
T 40
i - X * ge,m=0,02[AR](mg/g)
30 |,"X
. X : t t ge,m=0,02[ZEO](mg/g)
20 .
10 K.
O 4
0 50 100 150 200 250 300
t(min)

Figure IV.15: Etude de l'effet de la masse de I'adsorbanéquilibre

sur I'adsorption du (BM).

Les molécules de colorant se fixent sur kabant jusqu'a sa

saturation.

IV.B.5.Microscopie électronique a balayage de I'ange traitée

apres l'adsorption du BM.

Nous avons réalisé une photo MEB de l'argile traifires

I'adsorption du bleu de méthylene (figure 1V.164d &tb).
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Figure IV.16a:Photc MEB de I'argile traité aprés I'adsorption du bl

de méthyléne

Cette photo, révéld’'une part un film sur la surface du matér
(fixation du colorant sur la surface de I'adsorbatl’écartement de
feuillets apres I'adsorptior d’autre part(présence des molécules

colorants entre les feuillet

La photo MEB (figure IV.6b) donnel'analyse quantitativ:
d’'un échantillon d’argiletraitée. Cet analyse indique lpsurcentage
massiquesles différents constituants et indiqun pourcentage élev
de I'oxygéne (48.77), puis celui du silicium (2748t de I'aluminiurr
(10.33) apres. Le fort pourcentage de I'oxygenalésdu fait qu’il es
lié a tous les métaux sous forme d'oxydes. Lesecauttéments (Ci

Fe, Mg, Na, Cl et K)sont a un pourcentage égal et inférieur

La présence du chlore, du sodium et carbone mautiey a
une adsorption interne, entre les feuilles. Cestgshonontrent un
bonne ouverture des feuillets. La molécule de coloraattpétre

pardléle ou perpendiculaire aux couch
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Figure.lV.16b: Photo MEB de l'argile traité aprés I'adsorption dieu de

méthylene.

el
k| Rirgid |o L8 Lol PafapmiEof
Wi
:ﬁ PRET i i ERIL LA
} HEH} ACD, VOLLAge 1| S0 .0 Y
A | Froeps Currankp L. 000460 0 pk
; Filk mpils i T
& TTHH} - Fawl Tl i RO AT e
Eive TiLm& | 2000 i
LT
i Dl T Lo
4 0 runbiny Rals | 1 il
] | Rt ﬁ Eimigy Haige LY
- -
1 3
L= - o
| 3 fj HoHE
(HHH] "F ﬂl II g 5 &
el | = L ] w £ B
Vikri || | I | | |
v T T T T TRl T
.60 1,06 G b &on 3.0 o i T L ¥is] B (LRI
(L
SAF HaLlind NMLAGAENO|EdE QJUANLILALLIVE ARELyEls
FLLLing wffleisnt ¢ 0,040
El=sman iEmyi Hanpi Bigma Atomi kil GERL &t i om P
i K™ 1 o gl d Iofdl LWRALATRIODIALEAD , Q0 [FFRL i
K ET iy o 0 & TR A e T AR B Il ! I i
e Wr . 3hd b REESETRESSSTAdOTHA . O4 }. 3 EARd
Mg K 1453 .40 SNOSIRU0aAREasT N3 .01 L ;i L.B&TH
Fim F L 17 DOONGHTONEELT TONN , O M N L
LR BoG]l NETRSADMPORENANRD , CO4 i, 11 0, 5NN
Al K 1. AR% i, 13 1AL 0UTITAWOS0E 1D, Do A4 B IARE
d41 K 1.7 AT 40 191T0AdadERal17100.0 LS | 25.43504
[ BaE AN, TV Al R IS TSI o .23 A LLE
Tirlal 196,00 186,

Figure.lV.17 :I'analyse par TEDAX pour la composition.
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IV.B.6.Etude théorique du phénomene d’adsorption

Pour cette étude, la concentration du bleu de by (40
mg/L) et la concentration en (AR) et (ZEO) étantldeg/L, a 25°C et
un temps de contact de 4h pour couvrir I'équilibre
d'adsorption/désorption. Aux mesures experimentahesis avons
appliqué les modeles, Freundlich et Langmuir. Nodéserminons
ainsi, le type de modele, auquel obéit le phénontéagsorption des
colorants qui font I'objet de notre étude.

L’équation du modele de Freundlich est présentéam® suif28]:

g=x/m=Kg.C.H" (1)
ge(mg/g), étant la quantité de colorant fixée aguikbre par
I'adsorbant,
Ce, la concentration résiduelle a I'équilibre (mg/l
Kg et 1/n, les constantes de Freundlich liées adigud®n

La relation de Freundlich linéarisest:

log gFlog Ke+ 1/2 log G (2)

La Figure.lV.18, donne l'isotherme de Freundlich.

2 _
! 1;20 '_03);;61777'25 2 - y=-71,102x + 115,05
1,5 \ —— R? = 0,9904
& 1,5 -
w 1 A
o 1 4
0,5 - —+ logge 1
g 05 - +— Logge
o
0 T T 1 0
1,594 1,596 1,598 1,6 ' '
' ' | ' ' 1,59 1,595 1,6
C
o8 T log C,
(a) Argile (b) zéolithe

Figure.lV.18: Isotherme de Freundlich.
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Les parameétres de Freundlich sont consignéslddiableau .1V.7.
L’équation du modéle d’adsorption de Langmuir estriee comme
suit[18]:

log &b.0hnax C/1+b.G (3)

ge €tant la quantité du colorant fixé a I'équilibrarp’adsorbant
(mg/g),
C., la concentration résiduelle a I'équilibre (mg/l),
Omax » l& capacité maximale de saturation de I'adsdrfrag/g),
b, la constante thermodynamique de I'équilibre séagtion (m/mg).
La premiére version linéaire de I'équation de Langm

Q0= 1/Cnax Cet 1hnar (4)

Si I'équation de Langmuir est vérifi@eus devons obtenir en
placant nos points expérimentaux en coordonnées=1/g(1/Ce) ou
Celge = f (Ce), une droite dont la pente est I'onge a l'origine ce
gui nous permettent de déterminer,qet K. Les résultats
expérimentaux des isothermes d'adsorption du (BWM) (AR) et
(ZEO) sont modélisés par la relation de Langmiugr.présentation
graphique de lisotherme de Langmuir sous la fainfiaéarisée pour

les deux matériaux est présentée stidare 1V.19.

2,5 - 2
2 A 1,5 -
@15 - >
g S 1
U" 1 - / (S)
' + Ce/ge +ce/qe
05 - /q 0,5 -
0 T 1 0 , \
39 39,5 40 39 39,5 40
. y = 3,2887x - 128,58 c |y=1,59%1x-61,849
R? = 0,9946 € R? = 0,9997
(@) (AR) (b) (ZEO)

Figure IV.19: Isotherme de Langmuir
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Les résultats, montrent que I'équatiorLdegmuir 1ere version
est la plus adaptée :

R2, Langmuir lere version est: 0,9946 ,0.9997 eeuidlich,
0,98 ,0.9904.

Pour l'argile, la quantité adsorbée madenezalculée, selon le
modele de Langmuir lére version, est de5§.208 mg/g et qge,
expérimentale est de b8.21mg/g, celle de Ila zéolithe est
ge=78.08mg/g (expérimentale) et=@8.12mg/g (Langmuir 1lére
version). Le tableau IV.7, donne les parameétres du modele de

Langmuir et de Freundlich.

Tableau IV.7: Les parametres du modéle de Langmuir et de

Freundlich.
Langmuir rebndlich
Rlax K R n K 2
(AR) 58.208 0.025 )71 2 9.26 8.9
(ZEO)  78.08 0.0258 anY 2 12.42 0.990

D’apres certains auteurs, pour les valele n<1, |'adsorption
est faible et pour les valeurs de n a l'intervafte< 2, I'adsorption est
difficile.

IV.B.7.Détermination de la qualité de I'adsorption

L’affinité entre I'adsorbant et 'adsotdarsque le processus de
'adsorption est contr6lé par le transport extermhe, tracé du
logarithme de la concentration résiduelle en famctiu temps doit
étre linéaird30]. Le tracé des droites, logarithme de la concedotrat
résiduelle en fonction du temps {InC = f (t)} perrae calculer le
rapport R [31, 32] (Figure IV.20).

Page 126



Chapitre IV Adsorption des colorants (BM) et (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et I'argile de Maghnia traitée

2016

Si la valeur de ce dernier tend vers zdiagsorption est
favorable et est défavorable si end vers ufi33, 34]. Ce rapport est
calculé en fonction de la constante de Langmuie M&rsion et des

valeurs des concentrations initiales (5):
R.=1/1+Gb )
R., est le rapport indiquant la qualité de I'adsamptib, représente les

constantes thermodynamiques de Langmuir a I'éqailiet G, la

concentration de la solution initiale.

4 -
3,5 A
3 {po—8——8— s s g
25 4 R
o * g g — + 7S
O
[=}
1,5 -
1 .
0,5 -
O T T 1
0 50 100 150
tmi —+—InCe 10mg/g = InCe 20mg/g
(min) InCe 30mg/g x—InCe 40mg/g
(@) (AR)
4 ] p—e &
S M =
Uﬂl
£2
1 .
O T T 1
0 50 100 150
t(min) +—In ce 40mg/L s |n ce 30mg/L
In ce 20mg/L
(b) (ZEO)

Figure 1V.20 : Variation de InC en fonction du temps t (trarm$po
externe).
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Pour les conditions opératoires optimdkesaleur du rapport R
décroit avec 'augmentation de la concentratiotial@, nous avons

une bonne adsorptioébleau IV. 8).

Tableau IV.8: Rapport R en fonction de la concentration initiale

Cinitiale 10 20 30 40
RL(ar) 0,00296 0,00036 0,00017 0,0019
RL(zeq) 0,0413 0,0164 0,00897 0,0073

Nous constatons que la valeur du rappqrt decroit avec
I'augmentation de la concentration initiale. Ceuttsg nous permet de
conclure que le solide utilisé présente une bonmpadté

d’adsorption.

IV.B.8.Etude cinétique d’adsorption

L'ordre de la réaction est réalisé sur uselution de
concentration 40 mg/L, la masse des deux adsorlgaauts égale a 1
mg et tous les parametres influant sont optimiseés.
IV.B.8.1.Pseudo premier ordre

Pour des concentrations faibles de splatpremier ordre est le
plus adapté. Ce modele est représenté par laomreldd Lagergref24]
cité par Ru-Ling et cd35], il est fonction de la quantité adsorbée (6)
pour décrire la cinétique d'adsorption dans unesystliquide/solide.

Le pseudo-premier-ordre est représenté par ltael@6,37]:
do/dt=K(g) (6)

L’intégration de I'équation (6) pour les conditioausx limites:
g=0at=0etqg=pt=teéquilibre

In(@q)/0e =-K (7)
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Je représente la quantité adsorbée a I'équilibre @ingd, la quantité
adsorbée au temps t (mg/qg) ;
t : Temps du processus d’adsorption, il est d®6 minutes ;

k : Constante de vitesse de pseudo premier ordréfm
In (g-q)=-K.t+In ge (8)

En reportant les résultats expérimentauX’équation (8), nous
devons obtenir une droite de pente (k) et d’oréena I'origine In
(0e) [38].

Le modele de Lagergren est veérifié si teefficients de
corrélations sont supérieurs a 0,9.

(R >0,9) et les valeurs des capacités maximales ddicorp
I'équilibre déterminées théoriquement sont procliEs valeurs
mesuréees expérimentalem¢gs@, 40].

En tracant In (ge — q) en fonction du temps-iggre.lV.21), nous
calculons les paramétres cinétiques du modele Qager{lableau
IV. 9).

Adsorption des colorants (BM) et (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et I'argile de Maghnia traitée

y =-0,0109x + 3,6524
R*=0,9146

In(ge-qt)
N
N »

+—In(ge-qt)

o

20 40 60 80 100

t(min)

(a)(AR)
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4,2 -
4 4 o y =-0,0072x + 3,9954

= ~ R? =0,9849
T 3,8 -
()
g 36 -
£

3,4 - +—In(ge-qt)

3,2 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
(t min)
b)(ZEO)

Figure 1V.21 : Détermination des constantes de vitesse duwidee
d’adsorption du colorant sur l'argile et la zéadith

TableaulV. 9: Parametres cinétiques du modele de Lagergren.

Qe the qeexp
C(mg/L) K(min™) (mg/g) |(mg/Q) Regression |ty
[AR] 40mg/L 0,012 58,21 48,91 91,46 49,3
[ZEO] 40mg/L 0,012 78,12 54 98,49 102,68

IV.B.8.2. Pseudo second ordre.

L'application du modele de Blanchafdl] nous permet de
définir le pseudo second ordre de la réaction damgrocédé de
sorption.

da/dt=K(gqy)? 9)

ge étant quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g) ggantité adsorbée
au temps t (mg/qg) ; t, temps du processus d’'adsorpil est de 5 a 90
minutes ;

ko, Constante de vitesse de sorption de pseudodgecdre (mift).

En intégrant I'équation (9) et en appliquant lesditons aux limites,

nous obtenons I'équation (10):
t/q=1/kg+t/qe (10)
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En portant t / g en fonction du temps t, nous dewastenir une droite

de pente 1/ q et d’ordonnée & l'origine 1/k(figure IV.22).

2,5
2 y =0,0179x + 0,2955
R?=0,9775
g 15
s 1
0,5 —e—t/qt
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(min)
(a) Argile
2 -
1,5 A ) y =0,0188x + 0,2038
5 R2=0,9878
< 1
=
0,5 - - —e—t/qt
=
O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t(min)

Figure.lV.22: Présentation du modéle de Blanchard sur une soluti
40 mgll.

Le modele de Blanchard est vérifié smelet si les coefficients
de corrélation R0,9 et les valeurs des capacités maximales
théoriques et expérimentales sont prodd@s 43]. L’application du
modele de Blanchard, nous a permis de calculecde$ficients de
corrélation et les quantités maximales théoriquagr pune solution
étudiée {ableau 1V.10).

Tableau 1V.10: Parametres cinétiques du pseudo second ordre.

C(mg/L)| K'(mg/gmiri*) | ge mdmMg/g) | G ex(Mg/g) | Regressiorty,
[AR]

40mg/L | 0,0149 58,21 3384 97,752

[ZEO]

40mg/L | 0,01492 78.12 4906 9878136
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D’apres le tableau.lV.10, la régression est supéi@ 95 % et les
guantités adsorbées théorigues et expérimentahesigférentes.
En conclusion, nous pouvons dire que la cinétiqaelsbrption du

(BM) sur les deux adsorbants est du pseudo preoriee.

IV.B.9.Thermodynamique d’adsorption.

Les parametres thermodynamiques quedb étre considérés
pour déterminer le processus sont des variationsl|'atghalpie
standard AH°), de I'entropie standard\$&°) et de I'énergie standard
libre (AG°) due au transfert du corps dissous de la solutio
l'interface solide-liquidd44,45] Les valeurs déAH® et AS° ont été

calculées en utilisant I'équation de Van't HH4#6]:

Ks= q/ce=e®STRARD) ot InK =AS°/RAH°/RT  (11)

avec R, constante de gaz parfait (R = 8.314 J:i{d).

T, la température absolue de solution ;

Kg, le coefficient de distribution ;

0., quantité adsorbée a I'équilibre (nig.g

Ce, concentration & I'équilibre (mg-L

Les valeurs d&H° et deAS®° ont été calculées a partir de la pente et
de l'interception du tracé de lgpken fonction de 1/TFigure 1V.22).

AG° peut étre calculé en utilisant la relation (12):

AG°=-RTInK; etAG°=AH°-TAS® (12)

Sur letableau 1V.11, nous donnons les valeurs des coefficients de
distribution k; .
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Tableau IV.11: Valeurs du coefficient de distribution a diffétes

températures pour (AR) et (ZEO)

1/T(k) | 0,0036 0,0034 0,0033 0,0033 0,0030 0,003 0,0029 0,0028 0,0027
Inkd
(AR) 0,0005 0,0025 0,0031] 0,0037 0,0062 0,0075 0,008 0,01] 0,0115
Lnkd
(ZEQ) 0,0055 0,0075 0,0084 0,0092 0,013 0,014 0,0153 0,0163 0,0171

En remplacant la pente par sa valeoms obtenons la valeur
de l'enthalpieAH®, et ensuite I'entropieAS de I'équation(11). La
variation de I'énergie libraG° est calculée directement par I'équation
(12). Les paramétres thermodynamiques pour les ddsgrbants a

difféerentes valeurs de températures sont illusttéss le Tableau

V.12
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Tableau 1V.12: Parametres thermodynamiques du processus
d'adsorption du (BM) sur (AR) et (ZEO) a diversampératures,

(états d'adsorption: concentration initiale =40mglbsage adsorbant

=1.0g.L"
adsorbant T(K) |AG(Kj,mol™)| AH(Kj,mol™) | AS(j,k*,mor?) R
293 -6,09 -7,039 0,00324
298 -7,68 -8,66 -0,003288
(AR) 303 -9,446 -10,44 -0,00329 0,9925
323 -16,64 -17,63 -0,003
333 -20,95 -21,953 -0,00298
343 -25,094 -26,0776 -0,00286
353 -29,348 -30,338 -0,0028
363 -33,52 -34,51 -0,0027
273 -12,483 -13,477 -0,0036
293 -18,27 -19,26 -0,00337
298 -20,81 -21,797 -0,00336
(ZEO) 303 -23,176 -24,169 -0,0032 0,992
323 -34,91 -35,89 -0,003
333 -38,75 -39,74 -0,00294
343 -43,631 -44,61 0,0028
353 -47,83 -48,82 -0,00278
363 -51,59 -52,59 -0,00275

La fonction In Ig = f (1/T) représentée parfigure IV.23, nous
indique I'évolution de In ken fonction de 1/ T, avec les conditions
opératoires : [BM]=40 mg/L, [AR] = [ZEO] =1.0 g/L.

La figure IV.22,montre une adsorption spontarféeé-48],
AGq < 0, lorsque I'on observe la diminution des vatedeAG avec

'augmentation de la température de la solution.
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Figure IV .23: Evolution de In ken fonction de 1/ T, [BM]=40
mg/L, [AR] = [ZEO] =1.0 g/L.

Nous pouvons dire aussi que le phénengsh exothermique
[49-50], AHy < Q. Aussi, la valeur négative de I'entropie, est attéé
au fait qu’il 'y a pas de changement dans la cstine interne de
I'argile et de la zéolithe pendant le phénomeémelsbrptior[51, 52].

Conclusion

Une augmentation de la quantitéodate du (VM) est
observée, lorsque le pH de la solution augmente.

A partir de I'étude cinétique, opouvons dire que: la
guantité adsorbée augmente avec la concentratiaoldtant dans les
solutions.

Les deux modeles conviennent awcgssus d’adsorption
du colorant sur la ZSM-5(pyrr) avec un coefficietet corrélation R
>0.98.

Adsorption des colorants (BM) et (VM) sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée et I'argile de Maghnia traitée

La valeur dAS°® est négative, nous sommes en présence

d'un phénoméne d’adsorption sans désordre, c'dseagu’il n'y a
pas de changement dans la structure interne zi&oldghe pendant le

processus d’adsorption.
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Cette étude a montre, que le meillearedéle est celui de de
Langmuir (R>0.993), décrivant une adsorption homogéne et en

monocouche.

L’'adsorption du bleu de méthylene sardile et sur la zéolithe
H-ZSM- 5 (pyrr) est un phénoméne spontarngxothermique et
dépend du pH de la solution et de la concentratiiale du colorant.
Les isothermes d’adsorption sont décrites par ldaleode Langmuir
qui est défini par une capacité d’adsorption malentpi se fait a la
surface externe selon une monocouche. L'importaecgisotherme
de Langmuir et qu'elle peut étre théoriquement igppe a une
surface parfaitement uniforme et quand il n'y a gasteraction entre
les molécules adsorbées (les molécules de colyrants

Les capacités d’adsorption maximalesurpbargile et la
zéolithe, déterminées a partir de Ilisotherme dendoauir, sont
respectivement de 58.208 et 78.08 mg/g. Le rapg@aitinité R
montre que ces deux adsorbants présentent umee bcapacité
d’adsorption et que la zéolithe présente une me#élecapacité

d’adsorption.
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Introduction

Le terme micropolluant désigne un ensendlel substances qui,
en raison de leur toxicité, de leur persistance det leur
bioaccumulation sont de nature a engendrer desameés méme
lorsqu’elles sont rejetées en tres faibles quanfitE Le classement
par ordre décroissant de toxicité spécifique, esbmme suit:
Pb>Cu>Co>Zn>Cd.

L'avantage d'utiliser des adsorbants maog (argile et
zéolithe), est qu’ils ont des interactions engé®droupes fonctionnels

et les cations [2].

Les techniques conventionnelles pourialation des métaux
lourds des solutions aqueuses sont : la précipitati’échange
ionique, le traitement électroniques et I'adsomp{i8]. Les principaux
adsorbants cités dans la littérature [4], sontdalithe, l'argile, la

biomasse.

Ces derniéres années, beaucoup de travatugté réalisés sur
I'adsorption de métaux lourds des eaux polluéeslsamatériaux tels

gue les zéolithes [5,6] et les argiles [7,8].

Comme technique utilisée pour indiquempftasence des ions
dans la solution, nous pouvons citer la conduétivjui s’explique
par la mobilité des ions présents dans la solufidie. est employée

pour détecter et déterminer les especes ioniqusslation.

Cette technique joue un rbole importaging les analyses

environnementales.
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L'application des formes linéariséesldesde Freundlich et de
Langmuir permet de vérifier si ces deux modsetad applicables ou

pas.

Abdelouahab et al. [9], dans I'étude Hadsorption du
cadmium sur la bentonite, confirment que I'adsorptu cadmium sur
différentes bentonites peut étre décrite par lessde Langmuir et de
Freundlich. Quant a Cousin[10], il signale quéplede Freundlich est
bien suivie lors des essais d'adsorption du cadmsiumtes différentes

doses de bentonite.

V. Conductivité
V.1. Conductivité molaire ionique :

Les résultats des mesures de la coivitéctsont toujours
présentés en termes de conductivité équivalent® au225°C. La
conductivité doit étre mesurée dans le terrain.badactivité est
généralement mesurée en micro-Siemens par af/cr). Le
tableauV.1l nous renseigne sur les valeurs de ldumivité d'une eau

destinée a la consommation humaine.

TableauV. 1 :Guide de la conductivité d’'une eau destinée a la
consommation humaine.

Conductivité a 20°C (uS/cm) Qualité de I'eau
50 a 400 Qualité excellente
400a 750 Bonnes qualités
750 a 1500 Qualité médiocre mais eau utilisable
>1500 Minéralisation excessive

Les valeurs pour la conductivité molaire ioniqueile de quelques

ions dans l'eau a 25°C sont rassemblées danddéauals. 2.
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Tableau V.2:Conductivité molaire ionique a 25°Q (‘cmfmol™) [11].

cations anions

M+ M X X% x* m*

H+ 349,8 | Ca* 119,0 | OH 198,3 | COs> | PO,>" | 240,0 | N(CHs)," | 44,9
Na+ 50,1 | Mg* |106,2 |F 55,4 | SO,~

K+ 73,5 |cu* [107,2 |cCI 76,0

Li+ 38,7 |zn* 105,6 | Br 78,1

NH,+ | 73,5 CH5COO- | 40,9

Ag+ 61,9 NO; 71,5

V.2. Conductivité thermique

La conductivité thermique des liquides rdéc quand la
température croit. Elle est peu sensible a la pmesta conductivité
d'un liquide est influencée par deux facteurs ppagx, la

température et la pression.
V.2.a. La température :

A Tl'exception de l'eau, de quelques sohgiocaqueuses, de
guelgues molécules a plusieurs fonctions amindnyalroxyde, les
conductivités thermiques de la plupart des liquidiésroissent avec la

température.
V.2.b. La pression :

Aux faibles pressions (jusqu'a 5 MR&ffet de la pression
sur la conductivité des liquides est négligealalef pres du point
critigue. La conductivité thermique des liquidesoitrquand la
pression augmente. Le volume massique du liquitleéua également

une influence sur la conductivité thermique d’wuide [11].

Une solution contenant des ions mébiles va bien conduire
le courant. Les deux autres facteurs qui détermimencaractere

conducteur de la solution sont :
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- La charge de l'ion considéré : un ion multichaogpéduit mieux le

courant qu’un ion mono charge.

- La concentration en ion : plus la solution n’eshcentrée, mieux

elle conduit le courant.

Cette dépendance de la capacité delldi@o a conduire le
courant électrique vis-a-vis des des ions est teldment des suivis
conductimétriques de la réaction. Pour cela, utaioa quantitative
est utilisée et fait intervenir la conductivité¢ da& solution, les
concentrations des ions Ci et des coefficients l@gpeonductivités

molaires ioniqueai.

La conductivité, (notée ou parfoisy), de la solution, est

I'inverse de la résistivité.

La mesure de la résistance électriquaalsolution est possible
via la loi d’'Ohm [12], connaissant les caractégisés de I'appareil de

mesure, on peut déduire la conductivité.

La conductivité de la solution est lanswe des contributions
de chaque ion i, donnée par le produit conductivitdaire ionique et

la concentratioini x Ci.

Ce qui nous conduit a la relation (1) :

=) dici (1

La conductivités s’exprime en Siemens par métre S.m
(symbole S, 1 S = @Y. Les conductivités molaires ioniquissont
exprimées en Sfmol™?, les concentrations Ci en molin(et non
mol.L™). En cas dutilisation des conductivités molaiiesiques

equivalentes, on multiplie celles-ci par la chaadg chaque ion.
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Généralement on introduit les conductivités mekioniques limites
— -0
L Z ions i AiTCl (2)

La loi (2) permet d’en déduire le pratitendu pour la valeur de

la conductivité, qu’il est possible de comparea &dleur mesurée.

V.3. Principe et fonctionnement d’un conductimetre

Un conductimetre est un ohmmeétre alidhern courant
alternatif. On mesure la résistance R de la salupggée dans la

cellule de mesure.

Cette cellule est constituée d’un capverre supportant deux

plaques paralleles et de méme surface S, distdiuies longueur L.

Ces deux plagues sont des électrodes en platinavextes de noir de
platine [13] (Figure V.1).

Figure V.1Schéma d’une cellule électrolytique

L'application d’'une différence de poteht&e ces électrodes,
permet a un courant électrique continu de traveasgolution ionique,
un champ électrique est ainsi créé, les anionsemigrers 'anode A
et les cations vers la cathode B. Il y a accunufatie charges
électriques autour des électrodes ce qui va créethamp électrique
antagoniste qui s’oppose au mouvement initial des.iRapidement

la migration s’arréte et lintensité du courant reiale et par
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conséquent la conductivité devient nulle. La pektion des
électrodes est rendue négligeable par [I'utilisatidone tension
alternative de fréguence pouvant varier de 50 2489 et par une
limitation de la tension efficace a environ 250 4] .

V.4. Mesure de la conductivité électrique des métaypar

adsorption sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée.

Nos mesures conductimétriques ont éecfées a I'aide d'un
conductimetre Radiometer, Meter Lab, CDM 210.

Les expériences sont faites par labslidation de 3g/l de
différents cations et anions dans I'eau distillée.pH est réglé par
I'ajout de HCl ou de NaOH a (25 = 0,1°). La mesuwte la
conductance de chaque solution est prise aprésuehagput de
volume. Les solutions des échantillons sont &irén utilisant un
filtre de 0.45 M, on mesure ensuite, le potent@respondant a la
teneur du métal résiduel. La figure V.2, illuskaequantité adsorbée

des métaux sur la zéolithe ZSM-5 synthétisée ectimm du temps.

30

——qe (mg/g)Zn

=5

g —=—qe(mg/g)Cu
[

°10 qe(mg/g)pb
——qge(mg/g)Ni

5

0

0 10 20 30 40
t(min)

Figure V.2 : Quantité adsorbée des métaux sur la zéolithe-BSM

synthétisée en fonction du temps.
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D’apres ces reésultats, nous pouvons diie l'affinité des
métaux, Zn, Cu, Cd et Ni, a s’adsorber sur la #é®lsynthétisée suit
I'ordre suivant : le nickel , s’adsorbe mieux qaeuivre, ..

Ni?*(0.78) >Cu (0.80 A°) >Zn (0.83 A°) > R}1.20 A°)

V.4.1. Effet des cations métallique sur 'adsorptio :

V.4.1.1. Effet des cations métallique Avec les sates (SQ")
comme anion ; 5.23 > pH >6.46

Notre choix s’est porté sur les cations*NiF€* ; PE*; C/*; zn*,
parce qu’ils sont des polluants potentiels de |'eausol, ....
Préparation des solutions de NiSQ6H,0, FeSQ.7H,0, PbSQ,,
CuSQO,, ZnS0O,. 7H0.

Conditions opératoires

V.4.1.1.1. Préparation des solutions de NiS®H,O

m,=0.02g ,

pH de I'eau désionisée =5.60

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Nig®H,O =5.70

Conductivité de I'eau désionisée + NiS&H,O =1287 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.46

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithea8Zm

V.4.1.1.2.Préparation des solutions de FeQGH,O
m,=0.026g ,

pH de I'eau désionisée =5.72

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + FeSTH,O =4

Conductivité de I'eau désionisée + Fgd@10 pus/cm

pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.20

Page 150



CHAPITRE V Adsorption des métaux sur lazéolithe ZSM-5 ; Mesure de la conductivité électque.

2016

Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheqa$icm

V.4.1.1.3 Préparation des solutions de PbSO
m,=0.014qg ,

pH de I'eau désionisée =5.32

Conductivité de I'eau désionisée =h1¥cm

pH de I'eau désionisée + Pb$SQ

Conductivité de I'eau désionisée + PhS85300 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=5.35

Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheagskm

V.4.1.1.4.Préparation des solutions de CuSO
m,=0.013g,

pH de I'eau désionisée =6.42

Conductivité de I'eau désionisée =7hstcm

pH de I'eau distillée+ CuS©5.23

Conductivité de I'eau désionisée + cuSTB29 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.34

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithe=7&Em

V.4.1.1.5. Préparation des solutions de ZnSQO'H,O
m,=0.023g ,

pH de I'eau désionisée =5.38

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Zng®@H,0 =5.65

Conductivité de I'eau désionisée + ZnSM,0=1342 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.22

Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheg&G&m

Les résultats expérimentaux, sont mentionnés datableauV.3.
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TableauV.3 Conductivités électriques des cations®NiFe**, Pb**
Cu®* Zn**; en fonction de volume.

V(mL) 0 5| 10 40/ 100, 250, 350, 450] 550[ 650[ 700
NiSo,.6H0(us/cm) 8,2| 118 206] 521 803] 1039 1102 1140] 1165 1183 1190
FeSq.7H,o(us/cm)| 11| 120 218| 514| 1005 1027 1102 1148 1178 1200 1220
PbSaq(us/cm) 6,5| 2050 4021] 15360 26000 28800 30000/ 31000 31800 32000 32200
CuSq(us/cm) 78,71177,11126,2] 600 850] 1066] 1150 1190 1210] 1220 1228
ZnSq 7pdps/cm) 16,22/102,20 200 600] 800 1050] 1118 1158 1185 12000 1220

La figure V.3 : donne le dosage de la conductigieetrique des
cations Nf*, F&*, P Cuf*, Zn*"; adsorbés par la zéolithe a des pH,
5.23 > pH >6.46

35000
30000

25000

—o— Niso4.6H20(us/cm)
20000
—=— Feso4.7H20(us/cm)

15000 Pbso4(pus/cm)

Conductivité(us/cm)

10000 —»— Cuso4(us/cm)

5000 —xZnso4,7H20(us/cm)

0 g—— = —8 8 & 88

0 200 400 600 800
V(mL)

FigureV.3: Dosage de la conductivité électrique des catidis™,
Fe*, PP Cu™ Zn?*; adsorbés par la zéolithe a des pH,
5.23 > pH >6.46
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V.4.2.Résultats expérimentaux et discussion:

Dans ce cas ; nous observons, une ctmid@a@ux environs de
zéro qui traduit une existence presque nulle djialmsic la quantité
de cations (ZN, Cu, Ni et Fe), 5mg/20ml.

V.4.3. Effet des cations métallique sur 'adsorptio avec les
nitrates (NO*) comme anion ; 5.23 > pH >6.46

V.4.3.1.Préparation des solutions de Zn(N),.6H,0,
Ni(NO3),6H,0, Pb(NG;),, Fe(NG;)39H,0et Cd(NOs).4H,0O

Conditions opératoires
V.4.3.1.1 Zn(NQ),.6H,O
m,=0.02g ,

pH de I'eau désionisée =5.14

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Zn(NR6H,0 =5.24

Conductivité de I'eau désionisée + Zn(RBH,O =2960 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.51

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithe=1G~&m

V.4.3.1.2 Ni(NQ),6H,0

m,=0.029g ,

pH de I'eau désionisée =5.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Ni(NR6H,0=7.20

Conductivité de I'eau désionisée + Ni(jBH,O =1853 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=5.25

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegsm

Page 153



CHAPITRE V Adsorption des métaux sur lazéolithe ZSM-5 ; Mesure de la conductivité électque.

2016

V.4.3.1.3.Pb(NQ),

m,=0.0299g ,

pH de I'eau désionisée =5.12

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Pb(Ng-4.99

Conductivité de I'eau désionisée + Pb@32050 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.51

Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheqs/8m

V.4.3.1.4.Fe(Ng)39H.0

m,=0.029g ,

pH de I'eau désionisée =6.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Fe(j)edH,O =2.32

Conductivité de I'eau désionisée + Fe({OH,0 =3900 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.12

Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheg&cm

V.4.3.1.5.Cd (NQ).4H,0O

m,=0.029g ,

pH de I'eau désionisée =5.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Cd(NIH,O =5.72

Conductivité de I'eau désionisée + Cd(j)@H,0 =1869us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.12

Conductivité de I'eau distillée+zéolithe=1068/cm
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V.4.3.2.Résultats et discussion:

Le tableauV.4, récapitule les valeurs des condtés
électriques de : 7, Ni**, PIF*, F&* et Cd**, en fonction de volume.

TableauV.4 Conductivités électriques de : ZnNi**, P, F€* et
Cd**, en fonction de volume.

v(mL)

0 5| 10| 40| 100] 250{ 350] 450f 550] 650

700

Ni(N0s),.6H,0(us/cm) | 10,9 92,7/181,9] 350| 767|1160| 1470|1687/ 1816 1911

1961

Cd(Ng),.4H0(us/cm)| 7,2/114,6/ 208| 595/1000) 1389 1517|1584|1628| 1678

1728

Fe(Ng),.9Ho(us/cm)| 7,3|154,1] 278| 732/1179/1583/1706|1774/1821/1854

1899

Pb(Ng).(us/cm) 6| 283] 522|1442 2300 3080|3290 3410|3490 3560

3580

Zn(Nos),6H0(us/cm) | 10,6{133,8] 224| 627|1034]1422/1530] 1595|1647 1682

1710

La figureV.4, donne le dosage de la cmtigité électrique de
Zn**, Ni**, P, F€* et Cd* adsorbés par la zéolithe & pH ;

5.23 > pH >6.46

Les résultats de la conductivité électei de ZA", Ni**, P,

F&* et Cd*adsorbés par la zéolithe sont indiqués sur ladgut .

4000
3500 XX
X
= 3000 x
& 2500 V4 + Ni(No3)2.6H20(ps/cm)
E’ /
S 2000 -t s Cd(No03)2.4H20(us/cm)
.§ 1500 | " ) Fe(No3)2.9H20(ps/cm)
2 ]
c | =
81000 || & " % Pb(N03)2(us/cm)
[ ,/‘,f'
N V4 Zn(No3)26H20(us/cm)
500 s
4
0
0 200 400 600 800
V(mL)

FigureV.4: Dosage de la conductivité électriquezdd, Ni**, P&,
Fe&* et Cd*adsorbés par la zéolithe. A des pH ; 5.23 > pH&6.4
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Résultats et discussions Plus la conductance est faible, plus le

cation est adsorbé: Sur la figure V.4, nous olm&y un
accroissement brusque de la conductivité au débyirocessus, un
ralentissement ensuite puis I'équilibre. L’exameas dcinétiques
d’élimination des métaux, nous permet de déduirecdaclusion

suivante(les rayons ioniques sont donneés entrenheages) :
Ni?*(0.78)> Cd"(1.03)> Zn**(0.83) > F&'(0.82)> PB*(1.32)

Le PP est mal adsorbé, les autres élément$, id™" , Zrf"*
et Fé", a presque la méme affinité d’adsorption .

Le temps d’équilibre est atteint awtde 20-30 minutes. Ce
temps correspond au maximum d'efficacité de cesamxéta

s’adsorber et donc au minimum de teneurs en nmesmluel.

V.5. Effet du cation métallique sur I'adsorption awec les
cuivres.

V.5.1.Effet de I'anion : CI et SQ,” 5.16> pH >5.24
Préparation des solutions

V.5.1.1.Préparation des solutions de Cugli
Conditions opératoires

m,=0.013¢g

pH de I'eau désionisée =6.43

Conductivité de I'eau désionisée =7nsicm

pH de I'eau désionisée + CuyEb.16

Conductivité de I'eau désionisée +Cpll579 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.34

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithe=71&kEm
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V.5.1.2.Préparation des solutions de CuSO
Conditions opératoires
m,=0.013g ,

pH de I'eau désionisée =6.42

Conductivité de I'eau désionisée =7hstcm

pH de I'eau distillée+ Cu385.23

Conductivité de I'eau désionisée + Cy&IB29 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.34

Conductivité de I'eau distillé+zéolithe=78.5/cm

V.5.2.Résultats et discussions

Nous remarquons dans I'évolution degtigues d’adsorption
des cations sur la zéolithe, le non réversersbiliés échanges des

particules mises en jeu.

Les résultats de l'effet de l'anion swslvaleurs de la
conductivité électrique de El(des sels CuglCuSQ) en fonction du
volume sont rassemblés sur le tableau V.5, etuabeoreprésentative
de la Condutivité en fonction du volume de sel dtion, est sur la
figure V.5.

TableauV.5: Conductivités électriques d&'Qides sels CuGICuSa)
en fonction de volume.

V(mL) 0 5 10 60| 110 260, 360| 460| 560, 660| 760
CuCh(pus/cm)| 78,5| 161,2| 234 683| 880| 1185| 1280| 1345| 1380| 1404| 1430
CuSQ(us/cm)| 78,7\ 177,1| 263| 696| 870| 1077| 1163| 1200| 1214| 1226| 1233
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FigureV.5: (a) Dosage de la conductivité électrique dd'Cdes sels
CuClL CuSQ) adsorbés par la zéolithe a pH =6.34, et (b) Qidade
CU?*, adsorbée sur la zéolithe

Discussion d’'apres les résultats de la figure V.5:

Elimination de Cu®*:

(a) : Au début du processus, I'élimination de’Cwest la méme pour
les deux sels (Cuglet CuSQ), jusqu’a un volume versé d’environ
150ml.  Au dela de cette valeur, le?Gwprovenant du sulfate est
plus facilement fixé que celui du chlorure.

Page 158




CHAPITRE V Adsorption des métaux sur lazéolithe ZSM-5 ; Mesure de la conductivité électque.

2016

Le cuivre (sulfate) se fixe mieux surziéolithe que celui qui
provient du chlorure. Ce résultat a été observartirgle la disparition
de la couleur bleu du sulfate.

(b) : la figure V.5(b) montre  que la quantité adsorbée de*Cu
provenant des deux sels Cu@t CuSQest la méme de t=0 a t= 20
min. Par contre, de t=20 & t=50 min le*C(CuCh) est mieux
adsorbé que CGli(CuSQ).

V.6.Adsorption du plomb

V.6.1 Effet des anions (NQ@), CI', SO,” apH:5.35>pH >6.51
Préparation des solutions de ; PbG| PbSQ, et Pb(NO3),
V.6.1.1.Préparation des solutions de ; Pbgl

Conditions opératoires
m,=0.014qg ,

pH de I'eau désionisée =5.90

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + PREA.O3

Conductivité de I'eau désionisée + PHQR26 pus/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=5.47
Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegsZm
V.6.1.2. Préparation des solutions de ; PbSO

Conditions opératoires

m,=0.014g ,

pH de I'eau désionisée =5.32

Conductivité de I'eau désionisée =h¥cm

pH de I'eau désionisée + Pb$SQ

Conductivité de I'eau désionisée + PhS85300 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=5.35

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegéskm
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V.6.1.3.Préparation des solutions de ; Pb(N£)

Conditions opératoires

m,=0.0299g ,

pH de I'eau désionisée =5.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Pb(Nex4.99

Conductivité de I'eau désionisée + Pb@52050 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.51

Conductivité de I'eau distillée+zéolithe=gsicm

Tableau V.6: Conductivités électriques de Plides sels Pbgl
PbSQet Pb(NQ), en fonction de volume.

V(mL) 0 5| 10 40/ 100] 250] 350] 450] 550 650 700
Pb(Ng),(us/cm) 7,3/154,1 278| 732 1179 1583 1651 1774 1821 1854 1870
pbSQ(us/cm) 6,9 2050] 4021] 15360 20400 26000 28800 30000 31000 31800 32000
PbCb(us/cm) 5,4 93,8/175,2] 280, 600 920y 1012 1040 1070 1080 1095

La Figure.V.6, donne le dosage de la conductéligétrique de Pb,
(des sels Pbgl PbSQ, Pb(NQ),) adsorbés par la zéolithe

synthétisée.

35000

30000 -

) i

§ 25000 el
w0 e
320000 | =
g / —+— Pb(N03)2(us/cm)
£ 15000 | ®
-§ —=— pbSO4(us/cm)
§ 10000 Pbcl2(pus/cm)

5000 |,

0 200 400 600 800
V(mL)

FigureV.6: Dosage de la conductivité électrique dé'Rbes sels Pbgl

PbSQ , Pb(NQ), adsorbés par la zéolithe a 5.35 > pH >6.51.
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V.6.2.Résultats et discussions

Nous avons déterminé par dosage camoéicique des

cations : Ni*, Fe*, PF*, Cu®* zn?*, adsorbés par la zéolithe.

Ces résultats, nous montrent que lerah¢ s’adsorbe mieux

gue le nitrate et que le sulfate .

CI" (Chlorure) > NOj (nitrate) > SO,*(sulfate)

V.7. Adsorption des cations : Ni*, F&*, Fe**, Pb**, Cu**, sur
la zéolithe ZSM-5 synthétisée, avec Clcomme anion.

V.7. 1. Préparation des solutions NiGI6H,0, FeCb.6H,0,
FeCls.4H,0, PbCl, CuCl,

V.7.1.1. NiC}.6H,0
m,=0.025g ,
pH de I'eau désionisée =5.70
Conductivité de I'eau désionisée g&cm
pH de I'eau désionisée + NKBH,O =5.62
Conductivité de I'eau désionisée + NiGH,0 =1853 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.20

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithes8sicm

V.7.1.2.FeC}.4H,0
m,=0.023g ,

pH de I'eau désionisée =6.12

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Fe@H,O =2.29
Conductivité de I'eau distillée FetH,0 =4590 pus/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.29

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegsicm
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V.7.1.3. FeC}.6H,0

m,=0.029g ,

pH de I'eau désionisée =5.72

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Fe®H,O =2.33

Conductivité de I'eau désionisée + Fg&H,O =3860 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.30

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegificm
V.7.1.4.PbC}
m,=0.014qg ,

pH de I'eau désionisée =5.90

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + PREA.93

Conductivité de I'eau désionisée + PpI226 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zeolithe=5.47

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegsm

V.7.1.5.CuC}

m,=0.013g ,

pH de I'eau désionisée =6.43

Conductivité de I'eau désionisée =7hsicm

pH de I'eau désionisée +Cuycb.16

Conductivité de I'eau désionisée +Cpll579 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.34

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithe=71&Em
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V.7.2 .Résultats et discussions

Les résultats des mesures des conductivités éeetride N,
Fe*, CU*, FE"; NiCl,.6H,0, FeC}.6H,0, FeC}.4H,0, PbCh, CuCh
en fonction de volume sont rassemblées dans leaal.7:

Tableau V.7: Conductivités électriques de Ni2+, Fe2+, Cu2+, Fp3+
NiCl,.6H,0, FeC}.6H,0, FeC}.4H,0, PbC}, CuCl en fonction de

volume.
V(mL) 0 5 10| 40| 100| 2504 350| 450[ 550{ 650/ 700
NiCl,.6H,0o(us/cm)| 8,5/138,1] 238| 667|1086| 1458 1557 1620 1661 1680 1698
FeCb.6H,0(us/cm) 7| 225| 430| 4371870 2910] 3140| 3250| 3290, 3330, 3360
FeCk.4H,o(us/cm)] 10| 333 581| 1514| 2400| 3090| 3360| 3450 3520 3562/ 3580
PbCh(us/cm) 5,24 93,8/175,2 280] 600| 920/ 1012 1040 1070 1080 1095
CuCh(us/cm) 78,5161,2] 234, 544| 872|1188| 1250 1350/ 1380 1408| 1410

La variation de I'efficacité d’éliminatiotes ions F& : Le Fé*
est plus adsorbé sur la zéolithe que les autresnsat On peut faire le

classement par affinité:
Fe** (0.67)>Fé&" (0.82)> Nf* (0.78)>CU"* (0.70) > Pb2+ (1.32).

La figureV.7, rassemble les résultats du dosagdadeonductivité
électrique de NiGI6H,O, FeC}.6H,0O, FeC}.4H,O, PbC}, CuCh
adsorbés par la zéolithe.
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FigureV.7 : (a) Dosage de la conductivité électrique de Mi&H,o0,
FeCb.6H,0, FeC}t.4H,0, PbC}, CuCl adsorbés par la zéolithe et (b)
représentation des quantités dé'QCuCl) et P5*(PbCh)

La figureV.7 : (a) L'augmentation significative de lI'adsorption est

observée quand la concentration du sel augmente.

v’ Les chlorures de fer (ferreux et ferrique) sont atsdorbés.
v' Le mieux adsorbé parmi les chlorures c’est I& Pb
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Et lafigureV.7 , (b) : montre que la quantité de €Y(CuCh) a partir
de t= 10min est bien supérieure & celle dé*(PPbCL). Nous
expliquons cela par le fait que la valeur du raybgdraté de l'ion
CU" est inférieure & celle de Pbet que c'est Cii qui sera le

mieux adsorbé.

V.8.Adsorption du nickel
V.8.1.Effet de la nature des anions ; N@, Cl ‘et SQ,~

Préparation des solutions de Ni(NG),.6H,O, NiCl,.6H,0 et
NiSO,.6H,0

Conditions opératoires
V.8.1.1.Ni(NGy),.6H,0
m,=0.029¢g ,

pH de I'eau désionisée =5.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Ni(N6H,O =7.20

Conductivité de I'eau désionisée + Ni(JeBH,O =1853 pus/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=5.25

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegsm

V.8.1.2.NiCh.6H,0

m,=0.025¢ ,

pH de I'eau désionisée =5.70

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + NKBH,O =5.62

Conductivité de I'eau désionisée + NiGH,O =1853 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.20

Conductivité de I'eau désionisée e +zéolithez&/sm
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V.8.1.3.NiSQ.6H,0

m,=0.02g ,

pH de I'eau désionisée =5.60

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Nig®H,O =5.70

Conductivité de I'eau désionisée + NiS&H,0 =1287 us/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.46

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithes8s&m

V.8.2 Résultats et discussions

Le tableau V.8, rassemble les conducswvitiéctriques du nickel
; Ni(No03),.6H,0, NiCl,.6H,0 et NiSQ.6H,0 en fonction de volume.

Tableau.V.8 les conductivités électriques du nickel ;

Ni (NO3),.6H,O, NiCl,.6H,0 et NiSQ.6H,0en fonction de volume.

V(mL)

0 5| 10| 40| 100] 250] 350/ 450 550/ 650] 700

Ni(Nos),6H,0(us/cm)| 7,2/114,6/ 208 595|1000| 1389 1517| 1584|1628 1678 1689

NiSo,.6H,0(us/cm) 8,4 118 206 521| 80310391102 1140/ 1165/1183/1190

NiCl,6H,0(us/cm) 8,9138,1] 238]| 667|1086| 1458|1557 1620/ 1661 1680/ 1700

La conductivité électrique du nickel adsorbé sarzEolithe est
représentée par la figureV.8 a des @25 > pH >6.46
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Condictivité(ps/cm)
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FigureV. 8 : Conductivité électrique de Ni‘adsorbé par la

zéolithe a des pH ; .5.25 > pH >6.46.

Dans ce cas le sulfate de nickel s’adsorbe mieeX@uitrate et le

Chlorure.

V.9.Adsorption de F&é* et de F&*, sur la zéolithe ZSM-5
synthétisee

V.9.1.Effet de L'anion NG, CI', So~.

Préparation des solutions de Fe(Ngs.9H,0, FeSQ.7H,0,
FeCl;.6H,0, FeCL.4H,0.

Conditions opératoires

m,=0.029q ,

pH de I'eau désionisée =6.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm
pH de I'eau désionisée + Fe(NgPH,O =2.32
Conductivité de I'eau désionisée + Fe(@9H,O =3900 ps/cm

pH de I'eau désionisée +zeolithe=6.12

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegfcm
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V.9.1.2.FeSQ.7H,0O
m,=0.0269 ,

pH de I'eau désionisée =5.72

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Fe$3@

Conductivité de I'eau désionisée + F@STB10 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.20
Conductivité de I'eau désionisée +zéolitheqa$icm
V.9.1.3.FeC}.6H,0

m,=0.029g ,

pH de I'eau désionisée =5.72

Conductivité de I'eau désionisée g&cm

pH de I'eau désionisée + Fe®H,O =2.33
Conductivité de I'eau désionisée + F£6H,0 =3860 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.30

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegificm

V.9.1.4.FeC}.4H,0
m,=0.023g ,

pH de I'eau désionisée =6.12

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Fe@H,0 =2.29

Conductivité de I'eau désionisée + F£@iH,0 =4590 us/cm
pH de I'eau désionisée +zeolithe=6.29

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithegslcm

V.9.2.Résultats et discussions
Le tableauV. 9, rassemble les conductivités étpats de FE et de
Fe*" ; Fe(NQ);.9H,0, FeSQ.7H,0, FeC}.6H,0, FeC}.4H,0 en

fonction de volume
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v(mL) 0 5 10 40/ 100] 250, 350[ 450] 550/ 650, 700
Fe(NGy)3.9H,0(us/cm) 6| 283] 552 1442 2300 3080] 3290] 3410 3490 3560/ 3580
FeSQ.7H0(us/cm) 11 120, 218] 514 794| 1027 1102 1148 1178 1200y 1220
FeCk.6H,0(us/cm) 10 333 581] 1514 2400 3090y 3360 3450/ 3520] 3562 3580
FeCb.4H,0(us/cm) 7 225] 430] 473| 1870 2910] 3140] 32507 3290 3330] 3360

Lorsque I'on examine les valeurs de la condu@jvéffichées sur le
tableau V.9, (cas de Fe@H,O et de Fe(Ng)3.9H,0), on peut dire

gue la conductivité augmente avec le temps et &veguantité de

métal en solution. Les cations trivalents adsarp&rs que les cations

bivalents.

Les résultats du dosage de

la conductivité éleatriq de
Fe(NG)s.9H,0, FeSQ.7H,0, FeCt.6H,0O, FeC}.4H,O adsorbés par
la zéolithe sont rassemblés dans la figureV.9 :

X €

g =—a8

200 400
V(mL)

—+—Fe(No3)3.9H20(us/c

—a— Feso4.7H20(us/cm)

x— Fecl2.4H20(us/cm)

600 800

m)

Fecl3.6H20(us/cm)

FigureV.9 : Dosage de la conductivité électrique de Fe{ihl@H,0,

FeSQ.7H,0, FeC}.6H,0, FeC}.4H,O adsorbés par la zéolithe

Cette conductivité augmente brusquement au débid période

initiale, ralentit progressivement avec le temysgj’a I'équilibre.
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Le F€", provenant du sulfate ferreux (Fe$Qest mieux adsorbé que
celui du sulfate ferrique, vient ensuite |1 E&u FeC} ; 4H,0).

A pH faible, la dissolution ou la précipitation det mécanisme qui
prédomine, 'effet de I'hydrolyse croit avec le palj dela de PH =5,

I’hydrolyse est le mécanisme qui prédomine,.

V.10. Adsorption du Zn
V.10.1.Effet de I'anion, NO", So* 46.22 > pH >6.51

.Préparation des solutions ZnSa7H,0, Zn(Ng)».6H,0

V.10.1.1. ZnSQ7H,0
m,=0.023g ,

pH de I'eau désionisée =5.38
Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionnisée + ZnStH,o0 =5.65

Conductivité de I'eau désionisée + Zg36l,0 =1342 ps/cm
pH de I'eau désionisée +zéolithe=6.22

Conductivité de I'eau désionnisée +zéolitheg&G&m

V.10.1.2. Zn(NQ),.6H,0

m,=0.02g ,

pH de I'eau désionisée =5.14

Conductivité de I'eau désionisée g&/cm

pH de I'eau désionisée + Zn(NR6H,0 =5.24

Conductivité de I'eau désionisée + Zn(NBH,O =2960 us/cm
pH de I'eau désionisée+zéolithe=6.51

Conductivité de I'eau désionisée +zéolithe=1G&m.

V.10.2.Résultats et discussions
Le tableauV. 10, rassemble les conductivités étpats de Zn2+, (des
sels ZnSQ7H,0, Zn(NG;),.6H,0) en fonction de volume.
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Tableau V.10: les conductivités électriques de metaux lourds
ZnSQ,7H,0, Zn(Ng),.6H,0 en fonction de volume.

V(mL) 0o/ 5| 10/ 40| 100| 250/ 350 450 550/ 650/ 700
ZnSa7H0(us/cm) | 6,22102,2 200/ 600 800| 1050 1118 1158 1185/ 1200| 1220
zn(Noy),.6H,0(us/cm)| 10,9 92,7/181,9196,7| 767| 1160 1470, 1687 1816| 1911| 1961

Les résultats des dosage de la conductivité &eetride ZA" (des sels

ZnSa,7H,0, Zn(NG;),.6H,0) adsorbés par la zéolithe, sont rassemblés
dans la figure V.10.

Conductivité(ps/cm)

2500
2000 .t
-
//./
1500
Ve
M . . +—Znso47H2o(ps/cm
1000 o (s/em)
/ s zn(No3)2.6H20(ps/cm)
g
500 |/
|
o &
0 200 400 600 800
V(mL)

FigureV.10 : dosage de la conductivité électrique de ZiFQO,

Zn(NG,),.6H,0O adsorbé par la zéolithe
Dans le du Zf, les sulfates sont mieux adsorbés, mais avedrkte;
on peut dire gu’il est probable que des hydroxyde$OH), se soient

formés, redissout et mener de nouveau la condtétivi
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En conclusion :

Les ions kD" doués d'une grande mobilit¢é assurent la
conduction électrique. Plus le pH, augmente, ladaootivité di aux

ions HO" est remplacée par celle des ions OH-.

A une certaine valeur de pH, correspondiécipitation de
I'hydroxyde meétallique, la conductivité devient o constante
(figureV.2), comme exemple, le cas de Pb2+ (aescriitrates), a
pH ; 5.23 > pH >6.46.

On constate, une augmentation de la conitéchssez notable

au début du processus . Ceci montre que le transgioiavorise,

Les sulfates sont mieux adsorbés sur la zéolith&1-BSque les
chlorures et les nitrates (FigureV.7), nous expitgice résultats en
disant que les chlorures augmentent le pH , le pHndieu devient

basique , (formation d’hydroxydes).

Le caractére acide de Lewis de Al au snAI(OH)3, est
exacerbé, en présence de (Clas des chlorures) , ceci contribue a

I’élimination des cations qui sont collés a CI-.

On constate dans le cas du plomb, une amss de la
conductivitée, di probablement a I'apparition d’'uneuvelle phase
solide dO au phénomene d’adsorption (formation ddwécipité) ou
d’échange ionique ayant eu lieu entre le matériale €ation de la

solution.
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Introduction

Les Organo-argiles ont été de plus ers gmployés comme
adsorbants parce gu'ils sont meilleur marché qastrd's matériaux.
Dans de nombreux cas, des doublures d'organo-amgike été
employées comme barrieres dans les déchargesepopécher la
contamination des eaux souterraines et du soupaotles lixiviats
contenant les métauil]. Le travail auquel nous nous sommes
intéressés porte sur une comparaison de la capdeidSorption de

I'argile de Maghnia sodée et intercalée par uneemdé thiazolique.
VI.1.L'intercalation du matériau argileux

L’argile sodée utilisée dans ce trast I'argile naturelle de

Maghnia.

Le composé de type iminothiazoline estlsgtisé au laboratoire
de synthese organique par I'équipe du Pr A.Djdfi I'Université
d’Oranl Notre choix s’est porté sur la 3-N-(2-OMe phényNA2-
OMephényl) imino, delta 4-thiazoline (iminoOMe/OMe) (figure
VI.1), molécules possédant plusieurs hétéroatornagplexantes. La

synthése et les caractérisations sont données eexan

Figure.V1.1 : La molécule imino OMe/OMe a intercaler
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L'intérét de ce composé repose sur sa structutepbére ou
un groupe aryl lipophile est relié perpendiculaiestpar une liaison

C-N a un imino hétérocycle avec un fort moment Kijpe.

VI.2.Protocole de lintercalation de la molécule thazolique

dans l'argile traitée

Dans un bécher contenant 25 ml d'eauilldstet 25ml
d’éthanol, nous dispersons 0.55 mmole du composedique, en
agitant pendant 1 heure. A cette suspension, ngugoas 0.8
gramme d’argile traitée, toujours sous agitatiba.suspension est
centrifugée et séparée. Le solide obtenu aprésséchage a une
température de 80°C pendant 24 heures est fimdmneyée et tamisé

sur un tamis de 6 m de diametr¢2, 3].

L'argile intercalée est caractérisée pdiratition au rayon
Xx(DRX), infrarouge(IR), analyse thermique diffénetie, analyse
thermogravimétrie ('ATD et ATG) et microscopie [alayage
(MEB).

VI.3. Diffraction des rayons X des matériaux interalés

La figure VI.2, représente les diffractagraes des matériaux

intercalés par les imino OMe/OMe.
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17.2
B Argile intercalée
8000

W argile sodique

T00.0

8000

n
[=1
[=]
(=]

Absolute Intensiby

12.74
400.0 /

300.0
2000

100.0

0.
E.D 8.0 13.0 18.0 230 2810 330 3810 430 2Thet:

Figures VI.2 : Diffractogrammes des matériaux intercalés et non

intercalée par les imino OMe/OMe.

Les diffractogrammes des matériaux imuercalé et apres
I'intercalation de I'iminothiazoline montrent ura@igmentation de la
distance interfoliaire de 12.74 a 17.2 Rargile présente une
distance inter-réticulaire(d) de 14.93A @=5°)
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VI.4.Spectroscopie infrarouge IR.

La figure V1.3, représente le spectre infrarougel’drgile intercalée

par iminoOMe/OMe.

nos | Waverssmbar jem-1)

FigureV1.3 : Spectre IR de I'argile intercalée par I'imino Old&/e

Le spectre infrarouge, montre I'apparitid@ nouvelles bandes
d’absorption. La bande d’absorption observée a IBbHi' est
attribuée aux vibrations des liaisons C-H et celleest & 1558.08crh
est assignée aux vibrations du groupe imino C=M. Hande
d’absorption observée a 1358.36cm-1 est attribuda Bande de
déformation de liaisons GH La bande d’absorption observée a
1282.18 crit est attribuée a la vibration de la fonction dwougre HC
- O (éther) La bande d'absorption observée a 123%m’, est
attribuée a la vibration de fonction du groupe Cis Les bandes
935.262, 862.57cth correspond aux vibrations dues a la di-
substitution du noyau aromatique. Les bandes dighisn a 823.84,

795.447 crit correspondent aussi aux vibratiodoyau aromatique.
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Dans la figure VI.3, une apparition de nouvellesdes de
imindi€&Me dans

vibration due a l'insertion

des molécules

I'argile est observée. Ldisparition totale des bandes de vibration a

3600-3200cnit dues & I'absence des molécules d’eau. On remarque

aussi que

d’absorption de I'imino thiazolique vers 1110 cm-1

la bande de vibration Si-O est masgaédes bandes

Le tableau VI.1, donne les bandes de vibratiorahoige de I'argile
traitée et intercalée par iminothiazolique.

Tableau VI.1 : Valeurs des bandes de vibration Infarouge de I'argile traitée et
intercalée par iminothiazolique

imino

tiazoline |2980 1620 1510 1470 1360 1240 1120 1060 |810 720
Argile

traitée 3610,73 |3392,46 1628.9 1465,31 | 1110,09 913,26 |[794,8 695,75 (620,68 |515,78
argile 3721,55 |3573,31|3116,35|1620,06 | 1599,41 | 1558,08 | 1499,97 | 1358,36 | 862,577 | 823,84 | 799,447 | 495,584
intercalée

A travers ce tableau, nous confirmons les tasuldonnés par les
DRX, c'est-a-dire
bandes de vibration de l'argile sodée et de l'irthirezolique dans

I'argile intercalée sont soit apparentes soit gupeees. D’autre part

I'insertion de l'iminothiazolingans l'argile. Les

la matiere organique, contenant des hétéroatomes fpemer des

complexes avec des espéces en métal dans l'argile.
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VI.5. Analyse thermogravimétrie (ATD et ATG)

La FigureVl.4, représente les courbes ATD/ATG deéchiantillon
étudié iminoOMe/OMe.

Perte de masse (%)

T ' | 7 | |
0.00 200.0 400.00 600.00 800.00 1000.00

Température (°C)

FigureVIl.4: Courbes ATD/ATG de [I'échantillon étudie
iminoOMe/OMe.

La perte de masse des échantillons jusqu’ a 2565t due a la
vaporisation de I'eau libre contenue dans la monthopite au sein
des pores et entre 400-800 °C elle est due a shydéoxylation des
groupements OHsitués a linterface. Apres [lintercalation, la
montmorillonite hydrophile devient une argile hgdhobe. Par
comparaison avec l'argile sodée, la perte de mestsaux environs de
200°C, cela peut vouloir dire aussi que linsertida composé
thiazolique (physisorption) a eu lieu. Entre 20@%D, une

augmentation de 15% est remarquée. Cette fractbmatibuée aux
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molécules organiques fortement liées aux feuilletle Ila

montmorillonite (chimisorption)

Pour L’ATD, le pic exothermique intense entre -BID°C est
attribué a la dégradation du composé thiazoligues@dant des
noyaux aromatiques et hétérocycliques qui sontblesa

thermiquement.
VI.6.Microscopie a balayage

Les photos MEB de la montmorillenit sodée et du
matériau intercalé par le composé thiazolique soomparés
respectivement dans les figures (VI.5-a, et VI.5bg matériau
intercalé montre plus d'aspect "spongieux" queolas normal, les

molécules organiques sont moins empilés dans ¢@esintercalées.

Les photos MEB montrent des particules avec lestifes plus
diffuses que dans l'argile naturelle, ceci est @uwe changement

provoqué par I'intercalation.

Les paquets de feuillets sous forme de pétales phut
espacés que ceux observés dans le cas dargilee.sodé
comportement est en bon accord avec les résukatdiffraction des
rayons X La molécule intercalée n’est pas plane, elle estpasée de
deux fragments perpendiculaires. Donc la structiuematériau est
composée de fragments perpendiculaires et denfmaty paralleles

aux feuillets.
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Figure VI.5-b: Photographies au MEB de I'argile intercalée
Conclusion :

Les résultats obtenus par les différenteshniques d’analyses
(DRX, IR, analyse chimique et thermique confirmé&mitercalation

du composé thiazolique entre les feuillets argileux
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V1.7 .Adsorption de P sur I'argile de Maghnia intercalée

Nous avons choisi comme matériaux llargodée et l'argile
intercalée par le composé hétérocyclique, I'imirextbline pour
I'adsorption de PH . Le taux d’adsorption de I'ion métallique b
est dosé par spectrophotométrie  d’adsorption apoeei type
SHIMADZN AA-660 de longueur d’'onde de 283 nm.

VI.7.1. Adsorption liquide-solide
Cette technique est réalisée en deux étapes :

1-On prépare cinqg solutions étalons dé'PHe: 4, 8, 12, 16,
et 20ppm a partir des solutions meres de 1000ppih(tie Pb(NQ),

2-Le tracé de la courbe d’étalonnage permet de idédes
concentrations de Pbqui sont dans la concentration inconnue, la
gamme de concentration des étalons, doit respéxtési de Beer
Lambert (figure VI.6).
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05 Absorbance y = 0,0078x + 0,0046
, _ R?= 0,9859
0,15 N
0,1 |
0,05 i
0
| | | | |
0 5 10 15 20 25
Concentration

FigureVI.6 : La courbe d'étalonnage duPi?”
VI.7.2. Effet de PH

Pour étudier 'influence du pH sur I'adsorptionsdens PB',
on prépare une solution de Pb(jOde concentration de 100ppm.
L'ajout de HNG, (0.1M) ou de NaOH (0.1M), permet de faire varier

le pH des solutions préparées.

Des pesées de 0.01g de matériau, sodé et intesmié mises
dans des tubes en plastique. Nous ajoutons dampehabe 10ml
d'une solution mere de Pb(NJP a une certaine valeur de pH et

pendant une heure d’agitation.

On procéde ensuite a une centrifugation des tuleesqglide est
séparé de la solution et le pH de chaque solutemtriéugée (pH

d’équilibre pHe) est mesuré.

Les résultats des solutions méres de*Rivant et aprés

I'adsorption par I'argile intercalée sont regrosipins le tableau VI.2
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TableauV!.2 : Les résultats de pH des solutidesP5*
pH de la solution mére PHe aprés adsorp.
de PB* . ,
parl'argile intercalée
1.7 1.88
2 2.4
2.65 5.37
3 5.95
3.7 6.2
5 6.44
5.4 6.65
Le taux d’adsorption des métaux lourds ou les natio
T , . ~_Ci-Ce
métalliques est donné par la formule suivaness = G 100
|

0o :
Ci : concentration initiale du cation métallique
Ce : concentration du cation métaligpres I'adsorption.

Les résultats obtenus des taux d’adsorption entitoncdu pH

par l'utilisation des matériaux argileux sont iligs dans les figures
VI.7-a, VI.7- b.
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Figure VI.7-a : L'efficacité de I'argile sodée pour Phen fonction de
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Figure VI.7-b : Adsorption de PH sur l'argile intercalée en fonction

du pH.

VI.7.3. Résultats et discussion

L’'adsorption de métal

sur des argiles est inftéen non

seulement par le nombre de sites libres de la suide I'argile mais

également par la proportion d'atome remplacé pautdes de

valences ou de polarités différentes dans l'argieePH, la charge et
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I'hydratation de I'espéce métallique ont aussi unBuence sur
I'adsorption.

L'adsorption du P par l'argile sodée dont I'écartement des
feuillets est de 12.74A, est rapide et I'équiilest atteinte a la valeur
de PH de 4.5 (fig.IV-7-a). Ce phénomene est explipar la présence
de sites actifs, sites qui ne sont pas encoreésat\Vers le PH 5 nous
remarquons une diminution de l'adsorption qui esbpblement due

a une deésorption.

L'argile intercalée par I'iminothiazolingssede un écartement
de feuillets beaucoup plus important (17.2A) gaegile sodée, ce qui
confirme la présence de l'iminothiazoline. Et pamnséquent, ce
matériau conduit a une adsorption du Pb plus prog®nMais il faut
noter que I'iminothiazoline, hétérocycle constitwe groupes
chimiques : imino(C=N), amine tertiaire (azote anddique) et éther
(aryl-OMe) permet également a l'argile de dispasderplus de sites
adsorbants. Ceci conduit a la formation de corgsear interaction
entre les doublets libres des hétéroatomes et 4& Phns tous ces
mécanismes le PH de la solution contrble le praes&adsorption.
En effet dans la figure VI-7-b, nous remarquong djadsorption
augmente avec le PH. Aux faibles valeurs de Pldptapétition avec
les protons est importante. En effet les hétéroasoqui interviennent
dans la formation du complexe [iminothiazoline-Pbdnt é&tre

désactivés par protonnation.

A PH légerement éleve, proche de la neutralité .5;6nous
remarquons que l'efficacité de I'argile modifiée gdus prononcée.
En effet le taux d’extraction du PHest de 80.5% a pH =6.55, le
milieu est presque neutre ceci traduit I'absence dempétition

cationique entre le Bbet H' .

Adsorption de Pb2+ par 'argile sodique et L'argile intercalée par une iminottazoline
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VI.7.4. Effet de la concentration de Pb

Cette étude est réalisée a pH fix& lattempérature ambiante
de 25°C durant un temps d’agitation de 30 miny#ks5]. Des
suspensions de 0.05g d'argile sodée et intercadé@ mises dans
50ml de solution de 5 & 200mg/| B&*".

Aprés le dosage par adsorption atomique,calcule la
guantité adsorbéexprimée en mg de soluté par gramme de solide

adsorbant. Cette concentration est donnée palaton:
X/m = (Ci-Ce).V/m

Ou: X/m : Quantité de polluant par unité de madseplomb (en

mg.g-1).

Ci : Concentration initiale (en mg™)

Ce : Concentrations résiduelles & I'équilibre (mf.L
V : Volume de l'adsorbat (L)

m : Masse de l'adsorbant (g)

Les isothermes d'adsorption du produit considéné grésentées
dans figuresVI.8-a et VI.8-b. Celles de LangmuifFetundlich sont
illustrées dans les figures VI.9- VI.10 VI.11- V2.
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Figure VI.8-b : Isotherme d’adsorption d&b®* sur I'argile intercalée

a pH=6.55.

Page 188



Chapitre VI Adsorption de Pb2+ par 'argile sodique et L'argile intercalée par une iminottazoline

2016

2,5
5| Y7 0,5586x + 1,0826
R2=0 9g29
logX/ :

ogX/m 15
/
0,5 -

[ I O I I I 1

-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2

log Ce

Figure V1.9: Isotherme d’adsorption deb®* sur I'argile sodée

Selon Freundlish

Page 189



Chapitre VI Adsorption de Pb2+ par 'argile sodique et L'argile intercalée par une iminottazoline

2016

1 —
0,9 - ¢
y = 0,0089x + 0,0953

0,8 - R2=0,9776

0,7
Ce/X/m(g/l)

0,6 -

0,5 -

0,4 -

0,3 -

0,2

0,1 +

O I I T I I 1
0 20 40 60 80 100 120

Cal VTN
ceMor

FigureV1.10: Isotherme d'élimination de Pbsur l'argile sodée
selon Langmuir
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FigureVI.11:Isotherme d'adsorption de Blpar I'argile intercalée
selon Langmuir.
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Figure VI.12:1sotherme d'adsorption de #bsur 'argile intercalée
selon Freundlish.

Résultats et discussion :

L’'ajustement a I'équation de Freundlich montre bpoane adsorption
pour le PB*, puisque les valeurs des coefficients n sont cmep
entre 1.5 et 1.98 donc en faveur d'une bonne atear (tableau
VL3) .

Tableau VI.3 : Parameétres de Langmuir et Freundlich.

Adsorbant Langmuir Freundlich

Qo b =4 K n R
L'argile 106.38 0.089 0.950 9.30 1.50 0.9625
sodique
L'argile 112.35 0.093 0.9770 12.04 1.98 0.9942
intercalée
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Le coefficient de corrélation des deux modétks Freundlich
et de Langmuir d’extraction de Plpar une argile sodée et intercalée
sont supérieurs a 0.95 ce qui révele de bonstagsExpérimentaux
pour les deux modeles. Mais l'adsorption obéituseap plus a
lisotherme de FreundlichtoR? est de 0.9942 et 0,9770 pour l'argile
intercalée et sodée respectivement.

L'adsorption obéissant a l'isotherme dfuamiir est de type
monocouche. Les interactions avec la surface ddsdidant sont
faibles. Cette situation est rencontrée en chimisam o la quantité
limitante indique que tous les sites sont occupés.

Dans le cas d'une physisorption, lisother de Freundlich
prouve que l'adsorbant est une poudre micropordose la taille des

pores est proche de celle de I'adsorbat.

En conclusion : L'allure des graphes montre que le pH est une
variable importante dans le mécanisme d’adsorptien PB* &
I'interface de matériau-solution.

Ces résultats ouvrent des perspectives d’'applicad® ce matériau

dans la dépollution des eaux.
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CONCLUSION GENERALE

Le but de notre travail était d’étudiexdsorption :

v de deux polluants (le bleu de méthylene et le dertnéthyle)
sur l'argile traitée.

v' Et sur celle du vert de méthyle sur la zéoligeM- 5 (pyrr)
synthétisée par voie hydrothermale.

v de PB* sur l'argile de Maghnia traitée et intercalée avec
composé thiazolique.

Le traitement subit par I'argile de Maghmia pas détérioré sa
structure. Les caractérisations (I.R., U.V., MEB,apres traitement,
montrent que l'argile est de type montmorillonitees bandes de
vibration des liaisons, Si-O, Si-O-Al, Si-O-Mg, AlFOH, et Al-Mg-
OH, présentent sur le spectre sont caractérigiquéune

montmorillonite.

Les différentes technigques d’analyse (faatition des rayons X,
la spectroscopie infrarouge et la microscopie gdeajue a balayage),
ont montré que lintroduction dans le meélange iéackel de la
pyrrolidine comme agent structurant a permis l'abin de la
zéolithe ZSM-5 de composition molaire : 0.2057,0a 0.00266
Al,O; - SIO, -0.68 (pyrro) - 40 KO - 0.12 HSO, . La cristallisation
de ce matériau a été obtenu au bout de 5jours demmeerature de
150°C, alors K.Suzuki[l], signale un temps de &owt une
température plus élevée(180°C). Nous observonsaumappréciable

en énergie est observe.

L’examen des résultats de I'adsorptiorbbhu de méthyléne sur
I'argile traitée et sur la zéolitheSM- 5 (pyrr) révele un phénomene
spontang exothermique et dépendant du pH de la solutiodeeta

concentration initiale du colorant.
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Les isothermes d'adsorption sont décrippas le modéle de

Langmuir, défini par une adsorption en monocouche.

Les capacités d’adsorption maximales, paugile traitée et la
zéolithe, déterminées a partir de lisotherme dengpauir, sont
respectivement de 58.208 et 78.08 mg/g. Le rapgaftfinité R_
montre que ces deux adsorbants présentent umee bcapacité
d’adsorption et que la zéolithe présente une me#lecapacité

d’adsorption.

Une |égére augmentation de la quantitoidiée du BM et du
VM est observée, lorsque le pH de la solution audenpour la ZSM-

5(pyrr) synthétisée.

L'étude de la cinétigue a montré que: laargité adsorbée
augmente lorsque la concentration des colorants ¢ solutions
augmente. Le modele de pseudo-premier-oebte celui qui décrit
mieux le processus d'adsorption des deux colorantsla ZSM-

5(pyrr) avec un coefficient de corrélation R2 >0.98

L’'adsorption du BM, révele des valeursAdg® négatives. Nous
avons une adsorption spontanée avec des valeuadivesydeAH®
montrant un processus exothermigA&® est négative, indiquant un
phénoméne d’adsorption sans désordre, c'est-ggdsechangement
dans la structure interne de la zéolithe pendantpilecessus

d’adsorption de ces colorants.

L'étude de linfluence de la masse deaddarbant et de la
concentration initiale du colorant sur la cinétiqaeprouvé que le

processus d'adsorption suit le modéle de pseudmipreordre, un
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modéle linéaire de Langmuir (R2>0.993), décrivammie adsorption

monocouche et homogeéne.

¥ Pendant les 30 premiéres minutes 16"z fixe mieux que:

Ni%*, cd*, F&*

Le temps d’équilibre est atteint au todel 20minutes. Ce temps
correspond au maximum d’efficacité de ces métasiadsorber et

donc au minimum des teneurs en métal résiduel.

La capacité d’adsorption de Pbsur I'argile intercalée par le
composé thiazolique est de 80.5 a pH =6.55, (dansilieu presque
neutre). Ce résultat est expliqué par le fait, Igo’y a pas de

compétition cationique entre le Blet H'.

Le coefficient de corrélation des deux medglFreundlich et
Langmuir, de I'adsorption de Pbsur une argile traitée et intercalée
est supérieurs a 0.95, ce qui traduit des résubaperimentaux

satisfaisants pour les deux modeles.

L'adsorption est de type monocouche, legsrattions avec la
surface de l'adsorbant sont faibles. Cette sitmaBist observée en

chimisorption lorsque tous les sites sont occupés.

Perspectives :

Dans les eaux useées, les polluants sémérglement meélangeés.
Nous envisageons, étudier l'influence, de deuxistroou plusieurs

polluants sur l'autre sur le phénomene d’adsonptio

L’argile est un matériau disponible ergdiie, économiquement
et environnementalement intéressant, on peutsager une station

pilote de traitement des eaux, utilisant ce matéc@mme adsorbant.
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Résumé

L’adsorption est une technique tres utilisée d&tisrlination des polluants des eaux usées,
c’est une technique simple et économiquement issérge.

Dans le souci d'apporter une petite contributionuae meilleure préservation de
I'environnement, nous nous sommes proposé d’'étlidificacité de deux matériaux, I'argile
de Maghnia traitée et intercalée d’'un composé thigze et une zéolithe ZSM-5 (de
composition molaire : 0.2057 Ma - 0.00266 AIO; - SiO, -0.68 (pyrro) - 40 KO - 0.12
H,SOy) dans l'adsorption de deux colorants, le bleu dthghéne et le vert de méthyle.

Avant son utilisation, I'argile de Maghnia subit traitement. Les caractérisations (I.R., U.V.,
MEB, ..) aprés traitement, montrent que largi de type montmorillonite et que sa
structure n’a pas été déteriorée.

L’examen des résultats de I'adsorption du bleu d@thgiéne sur I'argile et sur la zéolithe
ZSM- 5 (pyrr) révéle un phénomene spontaneé, exothermique et dépewnu pH de la
solution et de la concentration initiale du coldran

Le rapport d’affinité R montre que ces deux adsorbants présentent umee lzapacité
d’adsorption et que la zéolithe présente une meéleapacité d’adsorption.

L’argile intercalée par le composé thiazolique priés une capacité d’adsorption du’Pb
de 112.35 a pH =6.55, le milieu est presque pedci traduit 'absence de la compétition
cationique entre le Pbet H.C'est I'argile intercalée qui présente une meiteucapacité
adsorption.

Mots clés : zéolithe, ZSM-5, argile, colorant cationique, adsorption, parangtre
thermodynamiques, isothermes d’adsorption.

Adsorption is a widely technique used in removinguytants from waste water, it is a simple
and economicalls interesting technique.

In an effort to make a small contribution to a eetpreservation of the environment, we
proposed to study the effectiveness of two materielay Maghnia treated and inserted a
thiazole compound and a zeolite ZSM 5 (of molar position: 0.2057 N# - 0.00266 AlO3

- Si0; -0.68 (pyrrole) - 40 kD - 0.12 HSQy) in the adsorption of two dyes, methylene blue
and methyl green.

Before use, the clay Maghnia undergoes treatmdrd. characterizations (IR, UV, SEM, ..)
after treatment show that the clay is montmorillenype and its structure was not damaged.
Examination of the results from the adsorption @timylene blue on the clay and the zeolite
ZSM-5 (pyrr) shows a spontaneous phenomenon, exoibe@nd dependent on the solution
pH and the initial concentration of the dye.

The R affinity report shows that these two adsorbeatgehgood adsorption capacity and the
zeolite has better adsorption capacity.

clay sandwiched by the thiazole compound exhihitsdsorption capacity PY 112.35 at
pH = 6.55, the medium is substantially neutral Timalicates the absence of the cationic
competition between Pb*and H”. It is intercalated clay which presents a bettisoaption
capacity .

Keywords: zeolite ZSM-5, clay, cationic dye, adsmnp, thermodynamic parameters,
adsorption isotherms.



