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RESUME

Le travail présenté dans cette thése est d’étudier I’adsorption du colorant vert de
malachite (VM) a partir d'une solution aqueuse, par un nouvel adsorbant composite (Alumine/
Argile-H") développé a base d une alumine synthétisée (a partir des pierres d'alun) et une
argile activée a l'acide. Dans cette optique, nous avons caractérisé 1’argile, I’alun, alumine
synthétisée et le composite Alumine/ Argile-H* par diverses techniques d'analyse telles que le
DRX, FTIR, MEB, ATG, la détermination de l'aire spécifique et de la taille des pores (BET)
et pHpz. Le processus expérimental étudié est une technique d'adsorption en batch. Les
concentrations a 1’équilibre ont été déterminées par spectrophotométrie UV-visible. Aussi, les
paramétres affectant le processus d’élimination du colorant VM ont été étudiés, tels que les
effets du : pH, la masse de l'adsorbant, la concentration initiale, le temps de contact et la

tempeérature.

Les résultats obtenus montrent que Le diffratogramme de I’argile et I’argile activée
montre que la fraction argileuse est essentiellement constituée de montmorillonite-lllite a
dominance montmorillonite contenant en plus de la Calcite et du Quartz. La BET a indiqué
que le composite Alumine/ Argile-H* est un matériau mésoporeux avec un volume de pores
et une surface spécifique de 0,58 cm®/g et 89,02 m?/g respectivement. Le MEB a présenté une
structure morphologique hétérogene. Les résultats expérimentaux de 1’étude de 1’adsorption
indiquent une élimination du colorant VM nettement supérieure pour le composite Alumine/
Argile-H*™ avec une capacité d'adsorption maximale de 243,06 mg/g. A noter, que le pHpzc a
été repéré a 7. Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont controlées par le
modeéle de pseudo second ordre et les isothermes d'adsorption sont de types: Langmuir (L).
L’¢tude des parameétres thermodynamiques d’adsorption du VM montre que le processus de
sorption est endothermique (AH > 0), donc favorisé par une augmentation de la température.

Par ailleurs, le processus est spontané.

Le mécanisme d'adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*
pourrait s'expliquer par la combinaison de nombreux processus comme le remplissage des
pores, la force de van der Waals et la liaison hydrogéne. Le géomatériau mis au point lors de
ce travail a prouvé son efficacité vis-a-vis du colorant VM. Les résultats sont encourageants et
un tel processus pourrait étre envisageable dans une filiere de traitement des eaux

industrielles, car c’est un adsorbant efficace et prometteur pour les colorants.



ABSTRACT

The work investigated in this thesis is aimed to study the adsorption process of
malachite green dye (MG) from aqueous solution using a new composite adsorbent
(Alumina/H*Clay) prepared by the combination of synthesized alumina (from alum) with acid
activated clay. Various analysis technique were assessed for the characterization study of
clay, alum, synthesized alumina and the Alumina/H*Clay composite such as XRD, FT-IR,
SEM, determination of specific surface area and pore size (BET) and pHpzc. The
experimental adsorption study was carried out via a batch adsorption system. The
concentrations at equilibrium were determined by UV-visible. Furthermore, the parameters
affecting the adsorption process of MG dye were investigated, such as the effect of pH,

adsorbent mass, initial concentration, contact time and temperature.

The results of the characterization study revealed that XRD of the clay and activated
clay is mainly montmorillonite-Illite dominated with Calcite and Quartz in addition. The BET
analysis indicated that the Alumina/H*Clay composite is a mesoporous material with a pore
volume and specific surface area of 0.58cm?®/g and 89.02 m?/g respectively. The SEM analysis

showed a heterogeneous morphological structure of the composite.

The experimental results of the adsorption study indicated a significantly removal for
the Alumina/H*clay composite with a maximum adsorption capacity of 243.06 mg/g. The
pHpzc was found to be 7. The kinetic parameters were controlled by the pseudo second order
model and the adsorption isotherms fitted in excellence with Langmuir model type (L).
Moreover, the thermodynamic study of MG dye adsorption showed that the adsorption
process was endothermic (AH > 0), thus favoured by an increase of the temperature.
Moreover, the process was spontaneous. In addition, the mechanism of MG adsorption onto
Alumina/H*clay could be explained by the combination of many processes such as pore

filling, van der Waals forces and hydrogen bonding.

Therefore, the geomaterial developed in this work has proven to be effective for the
removal of MG dye. The results are encouraging and such a process could be considered in

the industrial water treatment process, as it is an efficient and promising adsorbent for dyes.
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Liste des abréviations
UNESCO : Organisation des Nations Unies pour I'éducation, la science et la culture.
FDA: Agence fédérale américaine des produits alimentaires et médicamenteux.
US EPA : Agence américaine de protection de I'environnement.
UE : Union Européenne.
DBO : demande biologique en oxygéne.
DCO : demande chimique en oxygene.
VM : Vert de malachite.
IUPAC : Union internationale de chimie pure et appliquée.
FAO: Organisation des Nations Unies pour l'alimentation et I'agriculture.
OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economiques.
OMS : Organisation mondiale de la santé.
CEC : Capacité d’échange cationique.
BET : Brunauer, Emett et Teller.
CEC : Capacité d’échange cationique.
DRX : Diffraction des rayons X.
IR : Spectrométrie infrarouge.
MEB : Microscopie électronique a balayage.
XRF: X-ray fluorescence.
pHpzc: pH de point de zéro charge
ATG: Analyse thermique gravimétrique
Ce : Concentration a I’équilibre du I’adsorbat (mg/1).
CO0 : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/l).
AH: Variation d’enthalpie (KJ/mol).
AG : Variation I’énergie libre (J/mol.K).
m : Masse initiale de I’adsorbant (g).

Kr : Constante tenant compte la capacité d’adsorption.



Ky : Constante de Temkin (en L/mg).

K1 : Constance de vitesse d’adsorption pour une cinétique du pseudo premier ordre (1/min).
K2: Constante de vitesse d’adsorption de pseudo deuxiéme ordre (g/mg. mn).
Kint : Constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg/g min1/2).
K: Constante de distribution de sorption.

Kgq : Constante de distribution.

P : Pression atmosphérique.

ge : Quantité d’adsorbat a I’équilibre (mg/g).

qt: Capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

R: Constante de gaz parfaits (kJ/ K. mol).

S ext : Surface externe exprimée en m?/g.

AS : Variation d’entropie (J/mol K).

T: Température (K) de la solution.

t: Temps (min).

V : Le volume de la solution (I).

Vm : Le volume gazeux (en cm®) nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une
monocouche.

V: Le volume de gaz adsorbé (en cm®).
o : La vitesse d’adsorption initiale (mg/g.mn)

B : Constante de désorption reliée a la surface externe et a I’énergie d’activation de la
chimisorption en (g/mg).
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I. Introduction générale

Méme si I'eau représente plus de 71 % de la surface de la Terre, le manque d'eau potable
reste I'un des problémes les plus importants auxquels I'humanité est confrontée. D’ici ’an
2030, environ 47 % de la population mondiale sera confrontée au défi de la pénurie d'eau
potable. Des estimations révélant que les ménages, l'agriculture et l'industrie consomment
respectivement 11 %, 70 % et 19 % de l'eau. Ce dernier secteur, introduits de maniére
importante des éléments polluants de nature organique tels que, les détergents et colorants
dans I’environnement, de prime abord, le textile, qui a contribue de maniére significative a la
détérioration de la qualité de I'eau par I’utilisation intensive des colorants[1]. En effet, 100
000 types de colorants et pigments sont produits, et plus de 700000 tonnes de colorants
synthétiques sont fournis annuellement sur le marché des couleurs [2]. Cependant, selon des
statistiques incomplétes, plus de 35 000 tonnes de colorants sont rejetées dans I'nydrosphére a
travers le monde. En effet, le milieu aquatique recoit environ 7 % des effluents de I'industrie
de la teinture, 8 % de I'industrie de la peinture et de la tannerie, 10% de I'industrie du papier et
de la pate a papier, 21% de l'industrie de la teinture et une part importante de l'industrie textile
estimé a 54 % [3]. De plus, ces effluents de colorants sont contaminés par des niveaux éleves
de produits chimiques dangereux et leurs produits auxiliaires. D’ou le souci de développer des
procédés qui ceuvrent a la préservation des ressources hydriques contre la pollution par le
traitement a la source des eaux polluées.

L’attention a été focalisée sur I’impact des colorants sur 1I’environnement, ou nous nous
sommes intéressés sur le vert de malachite, c’est un colorant cationique triphénylméthane
utilisé dans le processus de teinture (cuir, laine et soie), la transformation des aliments et le
traitement des infections fongiques et protozoaires [4]. Cependant, ce colorant synthétique est
classé autant que polluant organique persistant qui peut entrainer des problemes de santé
importants, notamment I'hnyperactivité chez l'enfant, les allergies et le cancer de la peau [5].
En particulier, diverses préoccupations ont été démontrées concernant la toxicité du colorant
vert de malachite en tant qu'effets tératogenes et cancérigénes, qui peuvent menacer la vie
humaine [6]. De plus, le déversement du vert de malachite dans I'hydrosphére diminue la
photosynthése et affecte les plantes aquatiques [7]

A cause de sa toxicité, 1’utilisation de ce colorant devrait étre rationnelle et son
élimination doit étre impérative.

Pour réduire I’impact de cette pollution, plusieurs méthodes ont été utilisées, telles que
le traitement biologique (espéces fongiques et bactérie bioluminescente)[8, 9], le traitement

chimique (dégradation photocatalytique et oxydation électrochimique) [10, 11], et traitement

:
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physique (filtration membranaire [12], échange d'ions [13] et procédé d'adsorption[7] ), bien
que ce processus soit efficace, il présente des inconvénients comme la production des
quantités importantes des boues dont le temps de tassement est trés long. Par ailleurs, le
processus d'adsorption est consideré comme une méthode efficace et appropriée pour
I'élimination de divers polluants.

L'adsorption est un processus de surface dans lequel des molécules ou des ions adsorbés
sont attirés vers la surface de 1’adsorbant par physisorption et chimisorption avec diverses
contributions de forces telles que les forces de van der wall, les interactions hydrophobes,
électrostatiques et les liaisons hydrogenes. Le traitement par la technique d’adsorption est de
plus en plus répandu, en raison du faible codt énergétique et de la manipulation simple de
I'équipement [14]. De plus, la technologie d'élimination par adsorption n'implique aucun effet
toxique indéesirable sur l'environnement aquatique et l'adsorbant peut étre réutilisé pour
d'autres cycles [15].

En terme adsorbant, I’attention a été focalisée sur les argiles (naturelles ou modifiées)
est la mieux adaptée pour I'immobilisation d’un grand nombre de polluants d’origine
naturelle ou anthropique en raison de leur disponibilité, de leur faible codt et de leur efficacité
d'adsorption. Les adsorbants argileux sont caractérises par une excellente tenue mécanique,
thermique, chimique, mais aussi par une facilit¢ d’utilisation et une grande durée de vie.
L’intérét qui lui est accordé se justifie par I'importance de la surface développée par ce
matériau, par la présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations et
par une large disponibilité dans la nature [16].

Différents types d'adsorbants ont été appliqués pour I'élimination du vert de malachite
comme la pomme de pin modifiée [17], le charbon actif a base de Curcuma caesia [18] , les
nanoparticules synthétiques d'oxyde de fer d’hématite [19], l'argile rouge naturelle [20], le
nano-y modifié¢ — alumine [21], graphéne [22], et la liste est bien longue.

Par ailleurs, 1'alumine qui est I’adsorbant le plus répertorié, a été reconnue comme un
adsorbant prometteur sans toxicité, de faible colt et dexcellentes propriétés
physicochimiques. Nous citerons a titre d’exemple, sa stabilité thermique élevée et sa surface
spécifique élevée [23, 24]

Ainsi, lors des travaux de recherches d'adsorption en utilisant 1’alumine, divers résultats
ont été présentés, comme ’adsorption du bleu de méthyléne et le violet cristal sur une
alumine synthétisée a partir des déchets d'aluminium est respectivement de 1,81 et 31,92

mg/g [25], I’adsorption du noir d'eriochrome T et le vert de malachite par l'alumine
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commerciale est respectivement de 45 mg/g et 13,49 mg/g [26, 27], et I’adsorption du jaune et
orange G par une l'alumine synthétisée est respectivement 25 et 93,3 mg/g [28, 29].

Le défi critique dans le processus d'adsorption est de fabriquer des adsorbants de haute
performance avec des propriétés physicochimiques stables, une capacité d'adsorption élevée,
une grande taille de pores avec une distribution de taille uniforme et une affinité modéree
pour l'adsorption et la réutilisation des polluants [30]. Récemment, les adsorbants composites
ont énormément attiré l'attention des chercheurs pour I'élimination de divers polluants. Ils sont
un mélange de deux ou plusieurs matériaux d’adsorbants différents qui conferent des
caracteéristiques uniques au produit final.

Le composite d’alumine a recu une attention particuliere des chercheurs par la
combinaison de 1’alumine avec d’autre matériaux, comme le composite : alumine /zircone
synthétisé pour I’adsorption du colorant bleu de méthylene et le rouge Congo [29],
Alumine/zéolite pour I’élimination du CO [31], le y-alumine/silice pour I’élimination du bleu
de méthyléne [32] I’alumine/pelure d'oignon pour I’élimination des métaux lourds [32] et
I’alumine/nano-graphite pour 1’élimination des ions chrome (I1I) et chrome (V1) [33]

De méme, de nombreux chercheurs ont étudié la préparation de composite a base
dargile tel que le charbon/argile [34, 35], argile/biochar [36, 37], argile/polymere [38, 39] et
I’argile/oxyde métallique [40, 41].

La thématique retenue concerne 1I’é¢tude de 1’adsorption du vert de malachite par un
géomatériau a base d’argile (provenant du gisement de Maghnia) activée chimiquement par
I’acide sulfurique et I’alumine synthétisé thermiquement a base d’alun.

La démarche scientifique adoptée consiste a mener des expériences d’adsorption en
systéme batch du colorant vert de malachite (VM) choisi comme polluant organique, a partir
d’une solution aqueuse. Pour cela, nous avons effectué une étude expérimentale de
I’adsorption, en étudiant 1’effet de certains paramétres importants influengant le pouvoir de
rétention, en particulier, le pH de la solution, le temps de contact, la température, la
concentration initiale en polluants et la masse d’adsorbant utilisée

Apres avoir optimisé les paramétres opératoires, nous avons tenté de voir I’influence
des caractéristiques physico-chimiques des adsorbants utilisés sur 1’adsorption, notamment
l'analyse par la spectroscopie infrarouge IR, la spectroscopie DRX, la microscopie
électronique a balayage MEB, la fluorescence X, la détermination de l'aire spécifique et de la
taille des pores (BET), I’analyse thermique ATG et enfin, le point de zéro charge (pHpzc),

afin de contribuer a une meilleure connaissance de 1’adsorption du colorant VM par les
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matrices adsorbantes étudiées, par ’utilisation la spectroscopie UV-visible. Par rapport a ce
contexte, le manuscrit se présente en quatre chapitres :

Le premier chapitre : est consacré a une approche bibliographique. Il est subdivisé en
quatre parties, la premiére présente un apercu sur les colorants synthétiques, leurs
caracteristiques, classification et toxicité. La deuxiéme est spécifique au vert de malachite, ses
propriétés physicochimiques, toxicit¢ et les différents procédés d’éliminations, pour
parachever ce chapitre, une troisiéme partie sur ’adsorption, son principe, les différents
mécanisme, ainsi que la modélisation d’adsorption. La quatriéme partie est concerne les
adsorbants composite et les différents adsorbants composite utilisé pour I’adsorption du
colorant VM a base d’argile et I’alumine.

Dans le second chapitre, nous exposerons les techniques expérimentales mises en ceuvre
pour la préparation des adsorbants (Argile-H*, alun et alumine) ainsi que I’adsorbant
composite (le geomatériau). Dans ce chapitre, également sont présentes tous les appareils de
mesure utilisés pour la caractérisation de nos échantillons. A la fin, nous décrirons les
protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de I’adsorption du colorant VM.

Le chapitre trois est dédié a la discussion des résultats obtenus par les différentes
techniques de caractérisation des matériaux utilisés (Alun et Argile-H) ainsi que les
adsorbants (Alumine synthétisée et I’adsorbant composite) afin interpréter le processus
d'adsorption.

Nous verrons dans le quatriéme chapitre 1’étude de 1'adsorption du colorant VM a partir
d'une solution aqueuse par le géomatériau préparé a partir d'alumine synthétisée et d’une
argile activée a l'acide H,SO4 (Alumine/Argile-H*). Nous aborderons l'influence de différents
parametres sur la capacité d'adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*.
L’interprétation du processus d'adsorption du colorant VM est sujette a différents modeéles
d’isothermes: Langmuir, Freundlich et Temkin. Pour I’étude cinétique, nous avons utilisé les
quatre modeles cinétiques : pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre, le modele
d'Elovich et le modele de diffusion intra-particulaire, pour évaluer les performances du
composite Alumine/Argile-H* et étudier le mécanisme de transfert de masse. La régénération
de notre adsorbant, quant a elle aussi a été élaborée pour une éventuelle réutilisation.

En fin, une conclusion générale présentant une synthese de tous les résultats obtenus de
I’étude de I’adsorption a été élaborée ainsi que les perspectives et les recommandations qui en

découlent
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I. Colorants
.1 Apercu sur ’histoire des colorants

L’utilisation des colorants dans la vie humaine date de I’antiquité et leurs applications
dans I’industrie de textile se limitaient uniquement a ceux d’origine naturelle (chlorophylle
pour le vert, charbon pour le noir, 1’alizarine pour le rouge, Indigotier pour I’indigo...etc.).
Avant 1850, tous les colorants ajoutés a I’alimentation étaient d’origine naturelle (safran,
cochenille, caramel, curcuma, rouge de betterave) [1].

A la moitié du 19°™ siécle, I’industrie des colorants synthétiques est née, suite & une
tentative du chimiste anglais, William Henry Perkin, qui a obtenu la mauvéine (ou pourpre
d’aniline), utilisée dans la coloration des textiles, par oxydation de I'allyle - toluidine (qui est
un dérivé du pétrole) [2]. Ce premier succes encouragea les chercheurs a préparer de
nouveaux colorants a partir de 1’action de divers réactifs sur la mauvéine et I’aniline [2].

Ce n’est qu’en début du 20°™ sigcle que les colorants synthétiques ont remplacé ceux
d’origine naturels (organique) qui ont fourni d’excellents résultats dans le domaine du textile.
Les principaux avantages des colorants de synthese sont en effet leur prix de revient, bien
inférieur, et la reproductibilité¢ des bains de teinture [3]. L’évolution de I’industrie des
colorants a été étroitement liée au developpement de la teinture et de la chimie en général. Il

existe seulement une dizaine de colorants naturels, mais plusieurs milliers de colorants

Illl.-.-.'.'
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synthétiques [4].
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Figure 1.1- Marché mondial prévisionnel des colorants textiles entre 2016-2023.
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Les colorants sont devenus une substance de base dans plusieurs industries comme le
textile, la cosmétique le cuir, le papier,...etc. L’estimation de la production mondiale est
d’environ 7 millions de tonnes, avec une utilisation massique de 100000 tonnes [5].

L’étude réalisée par Market Research Future, étalée sur une période de 2016 - 2023
(figure 1. 1), montre une augmentation signifiante du marché mondial des colorants textiles en

matiére de commercialisation, elle estimée a 8,13 % par an [6].

1.2 Définition

Les colorants sont des matiéres colorées, naturelles ou synthétiques, qui interagissent
avec le milieu dans lequel elles sont introduites et les colorent en s’y dissolvants et en s’y
dispersants. lls sont généralement décrits comme des substances capables de conférer une
couleur par liaison physique ou chimique sur un substrat comme le plastique, le textile...etc.
[7]. Il posséde des groupements qui lui conferent la couleur : appelés chromophores et des
groupements qui permettent son intensification : auxochromes.

Les substances colorantes s’expliquent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La mutation de la lumiere blanche en
lumiere colorée résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains chromophores, en
d’autres termes, elle correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement

lumineux entre les niveaux d'énergie propres a chaque molécule [8].

1.3 Structure des colorants
La structure chimique joue un réle important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques. En général, ce sont des composes organiques insatures
et aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule type de colorant est

constituée de trois parties : un chromophore, un auxochrome et un groupe solubilisant.

» Groupement chromophore : 1l absorbe la lumiére dans le domaine du visible, et donc la
partie responsable de la couleur. Pour les colorants organiques, les trois chromophores les
plus importants sont I'azo benzéne, le triphénylméthane et I'anthraquinone (tableau 1.1).

» Groupement auxochrome : Il absorbe vers les plus grandes longueurs d'onde, dans le
domaine du visible, et donc la partie influencant l'intensité de la coloration en fixant avec

efficacité le colorant sur le support (tableau I.1).
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» Groupe solubilisant : Il améliore la solubilité du colorant et ainsi, il peut étre appliqué en
milieu aqueux.

Tableaux I-1. Principaux groupements chromophores classés par intensité croissante [9]

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthyle amino (-NHCHs)
Carbonyl (=C=0) Diméthyle amino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyle (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyle (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

Auxochrome N \<
!

Colorant azoique

Rouge réactif 2

Colorant azoique

Jaune mordant 10

Auxochrome Auxochrome

Auxochrome

Colorant anthraquinone

Auxochrome

Bleue de réactif

Chromophore

Figure 1.2- Exemples des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoiques et anthraquinones [10].
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Il s’agit donc, d’un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures
aromatiques conjuguées (cycles benzéniques). L’augmentation du nombre de noyaux
aromatiques élargie le systeme conjugué et diminue I'énergie des liaisons = pendant que
I'activité des électrons © ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs
d'onde. Identiquement, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy,
alkoxy, etc.) est placé sur un systéme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la
conjugaison du systeme m, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne
des couleurs plus foncées [8].

Les colorants sont généralement décrits comme des substances capables de conférer une
couleur par liaison physique/chimique sur un substrat cosmétique, papier, médicaments, cuir,
fourrure, cires, plastiques et matieres textiles [7]. Ces colorants présentent des structures
moléculaires aromatiques provenant dhydrocarbures, tels que le benzene, le toluéne, le
naphtaléne, I'anthracene et le xyléne [11]. Les colorants proviennent principalement de deux
sources importantes, notamment naturelles et anthropiques. Les sources naturelles
comprennent les plantes, insectes, animaux et minéraux, tandis que les colorants synthetiques
sont artificiels ou fabriqués a I'aide de diverses molécules organiques [12, 13].

1.4 Classification des colorants

La classification des colorants est devenue obligatoire en raison de l'augmentation de la
production mondiale annuelle de colorants. Il existe environ 8000 colorants synthétiques,
répertoriés dans 1’index des couleurs, sous 40 000 noms commerciaux et chaque colorant est
classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa couleur et un numéro d'ordre [14]. Figure
1.3 présente la classification des colorants selon leur groupement chromophore (colorants
azoiques, anthraquinones, indigoides, xanthenes, nitrates et nitreux), leur application
industrielle, leurs charges ioniques et leur solubilité (colorants acides, basiques, de cuve,

directs et mordants).
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‘ Type de colorant I

Structure chimique Application |
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. Reactif
F  Triarylmethane p eac
Sulfu
r Anthraguinone r re

Figure 1.3- Classification des colorants.

1.4.1 Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique (Figure 1.4) repose sur la
nature du groupement chromophore. Cette classification attribue un intérét pour le fabricant
des colorants, des plus importantes nous citerons, les colorants azoiques et les colorants
anthraquinoniques [15-19].
e Les colorants azoiques: Présence au sein de la molécule d'un groupement azoique
(-N=N-), reliant deux noyaux benzéniques.
Tous ces colorants sont obtenus synthétiqguement. Ce type de colorant est largement utilisé
dans I’industrie textile grace a sa propriété résistive a la lumiére, aux acides, aux bases et a
I’oxygene.
e Colorants triphénylméthane : ils sont les plus anciens colorants synthétiques, dont la

gamme de couleurs va du jaune au bleu, plus le rouge et le vert.
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e Colorants xanthénes: ce sont des composés organiques tricycliques constitués d’un cycle
de pyranne entouré des deux cycles benzéniques. Ils sont dotés d'une intense fluorescence,
peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime.

e Colorants de I’acridine : Constitués d'un cycle de pyridine fusionné avec deux cycles
de benzene. L'acridine est structurellement apparentée a I'anthracéne, dont on aurait
remplacé un des groupes CH centraux par un atome d'azote. C'est une matiere premiere
utilisée pour la production de pigments et de quelques médicaments.

e Colorants anthraquinoniques : Couvrant une gamme variée de couleurs (bleu, turquoise,
jaune, rouge, orange), ils sont d’un point de vue commercial, les plus importants aprés les
colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de l'anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent sattacher des groupes
hydroxyles ou amino.

e Colorants indigoides : De plus en plus utilisés pour la teinture indigo, ils tirent leur
appellation de I’indigo dont ils dérivent. Sa structure chimique est représentée par un
anneau indole fusionné a un anneau benzéne, avec deux groupes oxygéne sur les atomes de
carbone voisins du cycle benzene.

e Colorants nitrés et nitrosés : Ils forment une classe de colorants trés limitée en nombre et
relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilises, du fait de leur prix trés modéré
li¢ a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe
nitro (-NO2) en position ortho d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes
amines).

e Colorants phtalocyanines: Leur structure chimique est basée sur un noyau de
phtalocyanine, qui est un composé organique tétrapyrrolique comprenant quatre cycles
pyrrole fusionnés. Sont utilisées comme pigments pour les plastiques, et dans I'industrie

papetiére.
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Figure 1.4- Classification des colorants selon leur structure chimique [15-19].

1.4.2 Classification tinctoriale
Cette classification est basée sur les groupements auxochromes et par domaine

d’application et ses propriétés physico-chimiques (solubilité, affinité et fixation).

e Colorants directs
Les colorants directs sont solubles dans I'eau, capables de former des charges positives

ou négatives attirées électro-statiguement par les charges des fibres. La teinture directe
contribue a 17% de part dans l'industrie textile, ayant une grande utilité dans I'impression et la
teinture du coton, de la soie, de la laine et du cuir. Les principaux avantages de ces colorants
sont la grande variété de couleurs, leur facilité d'application et leur faible prix.
e Colorants acides

Les colorants acides, également appelés colorants anioniques, contiennent une ou
plusieurs fonctions acides (SO3H et COOH) dans leurs molécules. Il a estimé qu'environ 30%
a 40% de la consommation totale de colorant.

IIs sont utilisés dans les textiles, l'impression et la teinture, le papier, le cuir,
l'alimentation, les cosmétiques, la pharmacie et d'autres industries pour la teinture, par
exemple le nylon, la laine, la soie et l'acrylique modifié. Ils ont une excellente stabilité

chimique et photochimique [20].
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e Colorants basiques
Les colorants basiques, également appelés colorants cationiques, dérivent de bases
organiques et s'ionisent dans I'eau qui forme des cations colorés qui réagissent avec la surface
anionique du substrat des molécules (acrylique, papier et nylon).
e Colorants dispersés
Les colorants dispersés sont des colorants insolubles dans I'eau; leur structure est petite
et non ionique avec des groupes fonctionnels polaires attachés, tels que -NO> et -CN. lls sont
appliqués sur des fibres hydrophobes a partir d'une dispersion aqueuse. lls sont
principalement utilisés pour la teinture des polyesters car ils peuvent interagir avec les chaines
polyesters en formant des particules dispersées. Les colorants dispersés sont utilisés sur
I'acétate de cellulose, le nylon, les fibres acryliques et les fibres de cellulose [21].
e Colorants réactifs
Leur noms sont liés a la présence d'une fonction chimique réactive, de type triazine ou
vinylsulfone, assurant la formation d'une liaison covalente forte avec les fibres [22]. Les
colorants réactifs sont utilises pour les tissus en coton, laine et polyamide.

e Colorants au soufre
Les colorants au soufre sont des colorants de haut poids moléculaire obtenus par la

sulfuration de composés organiques. Ces colorants sont peu colteux et sont couramment
utilisés pour teindre la cellulose ou des mélanges de fibres cellulosiques.
e Colorants Pigment
Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité
pour les fibres textiles, ils ne peuvent étre appliqués qu’en les fixant a la surface des fibres a
I’aide d’un liant. Les pigments sont essentiellement utilisés en impression textile, mais
également en teinture. 1ls sont d’origines trés diverses.
e Colorants de cuve
La structure chimique des colorants de cuve est basée sur une molécule complexe de
haute masse moléculaire qui est souvent un dérivé d'un composé aromatique. Cette molécule
peut contenir de multiples groupes fonctionnels tels que des groupes hydroxyle, des groupes
amines, des groupes nitro, ou des groupes halogenes. Les colorants de cuve sont des colorants

utilisés en teinturerie sur fibres cellulosiques et sur fibres animales.
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e Colorants a mordant
Ces colorants sont appelés "a mordant” car leur fixation sur les fibres nécessite d'un
mordant, qui aide a lier le colorant a la fibre. La fixation des colorants a mordant passe par
deux étapes : la premiere, le mordant est appliqué sur la fibre textile pour la rendre plus
réceptive au colorant. La deuxiéme, le colorant est appliqué sur la fibre et réagit avec le
mordant pour former un complexe coloré qui reste lié a la fibre. Les mordants les plus
couramment utilisés sont les sels de métaux tels que I'alun, le sulfate de fer, le sulfate de
cuivre et le nitrate de plomb.
1.4.3 Classification selon la solubilité
La solubilité est aussi 1'un des critéres de classification des colorants. Figure 1.5
présente la classification des colorants selon leur solubilité dans I'eau. Les colorants solubles
sont des colorants acides (anioniques), réactifs, basiques (cationiques) et directs. Les colorants

insolubles sont dispersés, pigments, soufre et colorant de cuve [23].

Colorants
Soluble Insoluble
Acide - Basique- Réactif- Cuivré - Sulfure — Dispersé -
Direct Pigment

Figure 1.5- Classification des colorants selon leur solubiliteé.
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1.5 Nomenclature des colorants
La nomenclature des colorants est basée sur des conventions internationales établies par
I'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) et I'Organisation internationale de
normalisation (ISO). Les noms des colorants sont généralement basés sur leur structure
chimique, leur propriété colorante ou leur usage commercial, par exemple : Les colorants
azoiques : la nomenclature comprend la racine "azo" suivie d'un numéro ou d'un nom
désignant le colorant spécifique. Par exemple, I'Orange Il est un colorant azoique orange.
1.6 Contamination de I’eau par les colorants
Selon un rapport des Nations Unies sur le développement mondial des ressources en
eau, on estime que plus de 80 % de toutes les eaux usées des différents secteurs sont rejetées
dans le milieu aquatique sans un traitement adéquat [24]. Figure 1.6 montre les principales
industries qui entrainent le rejet de leurs effluents dans I'environnement, ou 7% des effluents
de la fabrication de teinture, 8% de l'industrie de la peinture et de la tannerie, 10% de
I'industrie du papier et de la pate a papier, 21% de la I'industrie de la teinture, et un niveau
significatif de l'industrie textile avec 54% [25]. De plus, différents types de produits
chimiques hautement toxiques ont été ajoutés a différentes étapes du processus de teinture,
[26]. En effet, comme le montre le tableau 1.2, environ 2 a 50 % de perte de colorants dans les

effluents textiles au cours du procéde de teinture.

Industrie de la teinture

Industrie du papier

Industrie de la tannerie
%
10%

:: Industrie de la fabrication de la

teinture

(I

Figure 1.6- Pourcentage de rejet des effluents des colorants dans I'environnement de
diverses industries [25].
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Le processus de teinture nécessite une quantité importante d'eau et entraine par la suite

une charge polluante plus élevée. Les eaux usées provenant du processus de teinture ont

également une couleur indésirable qui n'est pas visuellement acceptable avec un pH varie de

5,8 a 13, une demande biologique et chimique en oxygene (DBO, DCO) respectivement varie

de 20 & 5200 mg/L et 20 & 15000 mg/L [27].

Tableau 1.2- Fixation de différents colorants sur différents substrats et pourcentage de

perte de colorants dans les effluents textiles [23].

Colorants Fibres de textiles (%) Fixation (%) Relargage
Acide Laine et nylon 80-93 7-20
Azo Cellulose 90-95 5-10
Basique Acrylique 97-98 2-3
Direct Cellulose 70-95 5-30
Disperseé Synthétique 80-92 8-20
Réactif Cellulose 50-80 20-50
Sulfur Cellulose 60-70 30-40

Aujourd’hui, les réglementations environnementales sur les rejets industriels se font

plus strictes et plus spécifiques et contraignent les industriels a traiter leurs rejets avant

déversement dans le milieu naturel. Le tableau 1.3 présente la norme Algérienne sur les

effluents de I’industrie de textile. Chaque parametre dans les effluents rejetés doit subir un

traitement adéquat pour 1’élimination des impuretés avant tout rejet. Pour cela, I’ Algérie s’est

dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu naturel.

Certaines substances a risques ont été réglementées par les Iégislateurs internationaux, afin

d’imposer aux professionnels des obligations visant a protéger le consommateur.
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Tableau I. 3- Norme Algérienne de rejet d'effluents de I’industrie de textile dans

I'environnement

Paramétreés Norme autorisée
Demande biologique en oxygene 150 mg/L
Demande chimique en oxygene < 250 mg/L
pH 6,5-8,5
Température 30°C
Oxydabilité 100 mg/L
Matiére non dissoute 30 mg/L
Matiere décantable 0,4 mg/L
Permanganate 30 mg/L

1.7 Toxicité des colorants sur I’environnement

Le rejet des effluents des usines dans I'environnement peut contaminer et modifier la
qualité des ressources en eau et affecter I'environnement, les espéces et la santé humaine. La
présence de colorants dans le systéme aquatique entraine divers probléemes de santé et
environnementaux comme l'augmentation de la turbidité de l'eau; affectent lactivité
photosynthétique du milieu aquatique en raison de la perturbation de la pénétration de la
lumiere dans I'eau, inhibant ainsi la croissance des algues, et affectent la production d'oxygene
[28]. De plus, la plupart des colorants peuvent provoquer des réactions allergiques : irritation

de la peau, des yeux et dermatite [29].

-
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Il. Colorant vert de malachite
1.1 Géneralité

Le vert de malachite (VM) est un colorant
cationique synthétique, sous la forme d'une poudre
cristalline verte appartenant au groupe des colorants
basiques avec une charge positive sur le groupe
ammonium et de la classe chimique des
triarylmethane (Figure 1.7). Les propriétés de ce
colorant sont présentées dans le tableau 1.4. 1l est tres

visible et soluble dans l'eau méme a faible

concentration [13]. Son utilisation comme antimicrobien est contestée en aquaculture (interdit
dans plusieurs pays). Il présente un risque sanitaire significatif pour les humains qui ont
mangé des poissons contenant du vert de malachite et le composé a été répertorié en classe I1.
Le colorant vert de malachite a été largement utilisé dans diverses industries comme la
teinture de la laine, la soie , le cuir, la transformation des aliments comme agent colorant et

additif, la médecine veéterinaire pour les infections fongiques et protozoaires, et dans le

domaine medical comme stylos chirurgicaux [30].

Figure 1.7- Structure chimique et la
couleur du vert de malachite

Tableau 1. 4. Propriétés du colorant vert de malachite.

CH

Vert de malachite

o

CHa __pj
- cH,

Structure chromophore

OO
-

Nomenclature IUPAC

[4-[[4-(Dimethylamino) phenyl]-
phenylmethylidene]cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]-
dimethylazanium; chloride

)\-max

615-618 nm

Solubilité

Soluble dans I’eau
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Le vert de malachite a une caractéristique intéressante comme indicateur coloré de pH.
Selon le tableau 1.5, le colorant VM possede deux zones de virages, en milieu tres acide (pH :
0,2 & 1,8) et en milieu trés basique (pH : 11,5 a 13,2), au-dela de 13.2, la solution est incolore.

Tableau I. 5- couleur du vert de malachite en fonction du pH

Couleur du vert de forme acide forme basique
malachite jaune incolore
Zone de virage du pH  zone de virage 1 pH > 13.2
pHO0,2apH1,8

1.2 Toxicité de vert de malachite

L’utilisation énorme des colorants dans D’industrie pose un principal probléme
environnemental qui est celui des quantités d’eaux rejetées et de leur charge chimique.

Parmi ces colorants, nous nous intéresserons au vert de malachite, qui est un colorant
cationique persistant, toxique, cancerigene et mutagene. Sa toxicité a été citée par plusieurs
auteurs. Sharma et al [31] ont démontré son effet sur une espéece aquatique (Chlorella
Pyrenoidosa). Les résultats ont mis en évidence un changement morphologique et cellulaire
avec toxicité génétique de l'espece.

Dans une autre étude, Srivastava et al [32] ont rapporté I'impact du colorant, le vert de
malachite, sur le poisson-chat fossile Heteropneustes fossilis. Elle a révélé un probleme
respiratoire, des maladies du foie et une augmentation du niveau d'activité. Pratiquement,
tous les résultats ont mis en évidence l'effet toxique du vert de malachite sur la croissance et
le développement des cellules végétales et animales.

A la lumiére de ces résultats, l'utilisation du colorant vert de malachite pour
l'aquaculture a été interdite dans de nombreux pays comme le Canada, la Food and Drug
Administration (FDA) des Etats-Unis, I'Agence américaine de protection de I'environnement
(US EPA) et I'Union européenne (UE) [33, 34]. Mais il demeure toujours utilisé dans
I'industrie alimentaire comme colorant alimentaire et I’aquaculture en raison de son faible

co(t et de sa facilité de synthése et de sa disponibilité [35].
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Tableau I. 6 Concentrations du colorant vert de malachite dans différent effluents.

Sources Concentration
Type d'effluents Déterminé Références
(ng/kg ou pg/l)
Effluent
d’agriculture Aquaculture 0,005-0,384 [36]
Papier 620
Effluents Impression 790 [37]
d’industriels
lessive 1320
Textile 1680
Eau de riviére 0,2-0,62 [38]
Sédiments
fluviaux 4,7-25,6 [39]

En ce qui concerne I’impact sur la santé humaine, la mortalité due a la toxicité aigué du
vert de malachite est probablement trés basse. Mais il a été prouvé que sa consommation par
voie orale est dangereuse, il cause des effets néfastes dans le tube digestif et le foie et il cause
le tractus gastro-intestinal aprés son ingestion [40]. Il a été prouvé que sa dispersion peut
causer des réactions allergiques, dermatologiques et il peut provoquer I’irritation des voies
respiratoires et des yeux [41].

Pendant le festival des couleurs de Holi en
Inde (féte religieuse), tout le monde se jette des
poudres et de l'eau colorées dessus. Les hindous
considérent ces poudres comme des remedes
naturels, améliorent le systéme immunitaire et

calment les inflammations.

! ¢ » > 5 1 9
Figure 1.8- Festival de Holi en Inde
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Pour l'effet du colorant vert de malachite sur la santé humaine, Valpandian et al ont
reportés I'étude des couleurs naturelles utilisées et leur toxicité pour les yeux dans le festival
des couleurs de Holi en Inde. Les résultats ont indiqué que 0,3 a 85% de la concentration de
colorant vert de malachite a été trouvée dans la poudre de couleur verte, et comme on peut le

voir sur la figure 1.9, les résultats a montrés que l'entrée de cette couleur peut provoquer une

irritation oculaire dangereuse menacant la vision [42].

Figure 1.9- Toxicité de colorant vert malachite [42, 43].

25
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11.3 Techniques d’élimination du colorant vert de malachite
11.3.1 Traitement biologique

Le processus pratiqué dans ce traitement est de mettre en ceuvre le potentiel
métabolique des micro-organismes pour éliminer divers polluants [44]. Cette approche peut
transformer les polluants en molécules plus petites qui sont moins toxiques pour
I'environnement. La méthode est généralement exploitée dans un environnement aérobie ou
anaérobie a travers différentes espéces de micro-organismes [45].

Dans la littérature, de nombreuses études ont porté sur la biodégradation du colorant
VM (figure 1.10). Cheng et al [46] ont pu éliminé le colorant VM en utilisant les laccases
bactérienne . Les résultats ont dévoilé que 90 a 94 % du colorant étudié était éliminé dans des
conditions bien définies (50°C et pH = 5). Dans une autre étude, Ting et al t [47] ont montré a
leur tour, une biodégradation entre 67 et 89 % en 14 jours pour une concentration initiale de

colorant VM de 100 mg/L, a I'aide des champignons endolichéniques du lichen.

Isolation Lasiodiplodia sp

2
——— RN
=

Malachite Green

= g‘ A =

&
1 e ol [E =21 -

Degraded products (Non-toxic)

Figure 1.10- Biodégradation de colorant vert de malachite [48]
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Tableau 1.7 présente différentes espéces biologiques utilisés

pour I'élimination du

colorant VM. Cependant, il a été observé a partir du tableau 1.7 que I'élimination biologique

du colorant VM est réalisable pour abaisser la concentration initiale et que le processus est

insuffisant en décoloration. De plus, la principale limitation de ce procédé est qu'il nécessite

un temps considérable et une sensibilité importante a la température et au pH.

Tableau 1.7- Différente especes biologique utilisés pour la biodégradation du colorant vert

de malachite.
Concentration % de Conditions
initial biodégradation | optimales Reéférence
(mg/L)
Panus - 68 28 °C, [49]
strigellus laccase pH=7,72 h
Dietzia maris NIT- 15 37 °C, [50]
D 72.05 pH=7,4 h
Photobacterium
leiognathi strain 1 92.50 30°C, [51]
pH=8, 24h
Souches 15 100 35 °C, [52]
bactériennes pH=6, 150
d'Enterobacter h
Souches de 50 96.9 30 °C, [48]
champignons pH=7
isolées 24h
Streptomyces
bacillaris 100 94.7 pH=7, 8h [53]
Champignon
biosorbant 28 °C,
Yarrowia 20 99 pH=7 [54]
lipolytica ISF7 24h
isolée
Stenotrophomonas
maltophilia une 100 98 28-30 °C,
bactérie du pH=6 -7, [55]
compost 96h
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11.3.2 Traitement physique
Le mécanisme de transfert de masse est a la base du processus d'élimination physique

du colorant. Ces techniques sont capables d'éliminer facilement presque n'importe quel
colorant ou mélange de colorants [56].

Les techniques les plus utilisees dans le traitement des effluents colorés sont des
méthodes classiques qui se résument en: l'adsorption, I'échange d'ions et la filtration sur
membrane. Cette derniere est considérée comme la plus importante dans le domaine du
traitement des eaux grace a son efficacité et son respect a I’environnement (sans addition de
produits chimiques) [57, 58]. L’adsorption sera détaillée dans le prochain paragraphe.

La filtration sur membrane guidée par poussée hydromécanique se récapitule en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diametre des pores. Les procédés les plus adaptés a la rétention partielle de la couleur et des
petites molécules organiques sont la nanofiltration et I’osmose inverse [59] [60]

Cependant, il existe diverses limitations rendent ces procedés conventionnel pas
totalement efficace, par exemple dans le procédé d'echange d'ions, les résines doivent étre
désinfectées régulierement, en raison de la croissance de bactéries a la surface de la résine qui
pourraient contaminer l'eau [61].

Dans la littérature, de nombreuses études ont porté¢ sur I’élimination du colorant vert

de malachite par voie physique (Tableau 1.8)

N
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malachite.
Concentration % de Conditions
initial du ) ipe e e . e
colorant VM Délimination | optimales Référence
(mg/L)
28°C, pH=7
Membrane 5 90 60min [62]
composite
Membrane
d'oxyde de
graphene. - 99 - [63]
modifiée par du
carbohydrazide
Résine
. 45°C, pH=3
échangeuse 100 98.27 60min [64]
d'ions
Résine [65]
échangeuse 50 90 pH=8, 35min
composite
Membranes 50 97 25°C [66]
nanohybrides
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1.4 Traitement chimique

Le processus chimique est une technique qui transforme les molécules nuisibles en
moins toxiques par des réactions de dégradation chimique. Parmi ces techniques :
I'électrocoagulation, un procédé prometteur, en raison de ses excellents résultats appareillés
au faible colt de dégradation. Par ailleurs, I'efficacité du processus chimique est fortement
attribuée a l'interaction entre les polluants et les réactifs chimiques [67]. L'oxydation avanceée,
le processus électrochimique, I'ozonation, I'irradiation photochimique, ultraviolette, etc. sont
parmi les processus chimique conventionnel pour le I’élimination des colorants [68].
L'efficacité du processus chimique est fortement attribuée a l'interaction entre les polluants et
les réactifs chimiques [62]. Tableau 1.9 présente I’élimination du colorant VM selon différents
procédés chimique. Cependant, il était démontré que la plupart des procédés chimiques sont
moins attrayants en raison de la production et du dépot de boues, de l'utilisation importante de
produits chimiques et de I'exigence d'un codt opérationnel élevé et spécifique en électricité et
en énergie [69, 70].

Dans la littérature, de nombreuses études ont porté sur la dégradation du colorant vert
de malachite. Podasca et al ont rapportés la Photocatalyse du vert de malachite [71]. Ce type
de dégradation a éte effectué par des films composites prépares avec des particules de ZnO et
de ZnO-Sn0,. Les résultats ont montré une activité photocatalytique assez élevée pour le film
composite a base de ZnO, pour le film hybride contenant du ZnO dopé au SnO2 a montré une
activité photocatalytique de 100% apres seulement 45 min d'irradiation.

La figure 1.11, présente la spectroscopie de masse du VM avant et aprés la

photodegradation, et le chemin possible de la photodegradation de ce colorant.

0
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Figure 1.11- (a) Spectroscopie de masse de VM avant et apreés la photodegradation, (b) le

chemin possible de la photodegradation de VM [72] .
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Tableau 1.9- Différente processus chimique pour la dégradation du colorant vert de

malachite.
Concentration | Efficacité de la | conditions
initial biodégradation | optimales Référence
(mg/L) des colorants
(%)
Oxydation par
réactions de type 50 95,5 28 °C, pH=3, [73]
Fenton (Fe®*/H,0,) 15 min
Photocatalyse 100 100 0,3 mg, 30 [74]
Platine/nanoparticules min
d'oxyde de zinc
Dégradation 150 86 25 °C, pH=3, [75]
électrochimique 90 min
Dégradation
photocatalytique,
induite par la lumiére
du soleil, sur des 10 97,6 25°C, pH=5, [76]
nanoparticules de 90 min
CusS supportées par
de I'oxyde de
graphene réduit.
Dégradation
photocatalytique a
I'aide de 91,2 25 °C, pH=
nanomatériaux - 6,84, [77]
d'oxyde de cobalt. 90 min
Oxydation a I'ozone 100 - 20 °C, [78]
assisté par ultrasons. pH=5.29
Dégradation - 94.14 25 °C, [79]
photocatalytique 41 min
Dégradation
photocatalytique a 100 100 40 min [80]
I'aide de
nanoparticules
Au/NaNbO3
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I1l1.  Adsorption
1.1 Généralité

Le processus d’adsorption est un procédé¢ qui a dévoilé une grande rentabilité pour
I’élimination des contaminants notamment les polluants organiques (pesticides, colorants,
composés phénoliques...), les métaux lourds (cadmium, plombe, mercure...). La figure 1.12
confirme que parmi les technologies actuelles de traitement des eaux contaminées,
I'adsorption est considérée comme l'un des processus de décontamination les plus importants
et les plus utiles. Le procédé est considéré comme rapide, peu colteux, simple et respectueux
de l'environnement, sans boue, ayant une efficacité, une stabilité mécanique et une sélectivité
élevée. Il a été observé que parmi ces technologies, ce processus a recu 57,7 % par rapport
aux autres processus en raison des avantages cités plus haut. La faible nécessité de produits

chimiques est une autre caractéristique avantageuse de cette méthode.

Coagulation Floculation
Adsorption

Osmose inverse
Microfiltration

Nano filtration
Photocatalyse

Fenton

UV/H.0:

Ozonation

Boue activee

Bioréacteur a membrane

Figure 1.12- Diverses techniques développées dans le traitement et la purification des
eaux contaminées [11]




CHAPITRE | SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

111.2 Principe
L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique d’interface et réversible, provoquant
ainsi la fixation d’une molécule de soluté de la phase liquide (adsorbat) sur la surface (interne

ou externe) d’un matériau solide (adsorbant). Elle Adsorption Desorption

/80
-

AN
dépend principalement des propriétés texturales \\CSW ‘ _
et structurales du matériau fixant, et en particulier 09) Cﬁ -~
le nombre et la forme des pores ainsi que la

nature des fonctions de surface de fixation.
Figure 1.13- Schéma descriptif de

adsorption et de la désorption

Le détachement de la molécule du site d’adsorption, sous conditions bien déterminées,
est une transformation inverse de [’adsorption (désorption). Lors de I’adsorption et la

désorption, le solide conserve son intégrité physique et son architecture cristallographique.

Figure 1.14 présente les mécanismes d'adsorption possibles, qui déroule par : des
interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) ou des interactions
adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

Il 'y aura donc un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface
solide. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie degagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [81].

/ Adsorption monocouche\ / Adsorption multicouche \ / lon exchange \

() Adsorbat )
o O o o o 00 @ o I
o Adsorbat 00 03, 62 | 0l mz‘:;e + ig—
l 00000 I o+ : Adsorbat
0000000 ||| @A ® An@xk
{dsomnt YISy / @somnt 777/ /

Figure 1.14- Les mécanismes d'adsorption possibles [81].
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111.3 Adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses en dessous du point
d'ébullition de I'adsorbat, et elle est réversible [82, 83].

Elle est attribuable a 1’attraction €lectrostatique d’un soluté par une surface polarisée,
afin de maintenir [’électroneutralité. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole.

Les énergies de liaisons mises en jeu sont relativement faibles, assurées par des forces
électrostatiques type dipbles, liaison hydrogéne ou Van der Waals.

I11.4 Adsorption chimique (chimisorption)

Contrairement a la physisorption, la chimisorption met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre l'adsorbat et l'adsorbant. Elle est généralement
irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent
pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type
d’adsorption, les molécules directement liées au solide [84]. La chaleur d’adsorption,
relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [85, 86] .La distance entre la
surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la physisorption. Tableau

[.10 résume la différence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique.

Tableau 1. 10- Différence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique [84-86].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5 a 10 Kcal/mol 20 & 100 Kcal.mol*
Nature des liaisons Physique (Van der Waals) Chimique
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile
Cinétique Trés rapide Lente
Etat de surface Multicouche Monocouche

-
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I11.5 Mécanisme d’adsorption

Le processus de I'adsorption peut se produire selon différents et plusieurs mécanismes,

notamment [82-86] :
111.5.1 Remplissage des pores

Le remplissage des pores est le mécanisme d'adsorption le plus courant pour les
adsorbants poreux. Les grands et mésopores deviennent saturés pendant la période
d'adsorption initiale, puis il faut plus de temps pour remplir les micropores des adsorbants en
raison de la plus forte résistance a la diffusion.
111.5.2 Interaction électrostatique

Les adsorbants chargés peuvent interagir avec des contaminants chargés de maniére

opposee, a savoir l'interaction électrostatique ou la force de Coulomb, qui est la force
d'interaction la plus courante lors de I'adsorption de substances chargées de I'eau.
111.5.3 Interaction n-nt

L'interaction m-m est un mécanisme courant dans l'adsorption de polluants organiques
sur des adsorbants avec des liaisons C=C ou des anneaux benzeniques.
111.5.4 Liaisons d’hydrogéne

La liaison hydrogéne se produit lors de l'adsorption de polluants organiques sur des
adsorbants avec des ligands fonctionnels de surface abondants, ce qui est différent de la force
de Coulomb en interaction électrostatique, et la force de la liaison hydrogene est supérieure a
celle de la force de van der Waals. La surface solide a souvent des groupes fonctionnels
polaires contenant des atomes d'hydrogeéne, tels que hydroxyle (-OH), sulfhydryle (-SH),
carboxyle (-COOH), acide sulfonique (-SOzH), phosphaphényle (-POH), amino (-NH>) et
imino (-NH-), qui pourrait interagir avec les électrons de la paire isolée des atomes
électronégatifs tels que I'oxygeéne, le soufre, l'azote, le fluor et le chlore dans I'adsorbat pour
former une liaison hydrogene. De méme, les électrons de la paire isolée datomes
électronégatifs a la surface de I'adsorbant peuvent également se combiner avec des atomes

d'hydrogéne dans l'adsorbat.

-
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I11.6 Parameétres affectant le processus d'adsorption
111.6.1 Effet de pH

L'influence du pH est un parametre important qui peut affecter directement le processus
d'adsorption ainsi que les caractéristiques de surface d'un adsorbant. Les charges de surface de
l'adsorbant et le degré d'ionisation des composés acides et basiques sont sensiblement
influencés par le pH de la solution. Ainsi, les taux d'adsorption des polluants pourraient étre
améliorés ou diminués en fonction de la valeur initiale du pH de la solution [20].
111.6.2 Effet de la concentration initial

Le taux d'adsorption est généralement lié a la concentration initiale de polluant et aux
sites disponibles a la surface de I'adsorbant. En général, si les sites d'adsorption sur la surface
de l'adsorbant sont saturés, le taux d'adsorption diminue avec une augmentation de la
concentration initiale de colorant et augmente si les sites sur la surface de l'adsorbant sont
insaturés fournit une force motrice de transfert de masse élevée pour I'adsorption [87] .
111.6.3 Effet de la température

La température est un autre paramétre important, car elle peut influencer le taux
délimination et la capacité d'adsorption en affectant I'énergie d'activation du systeme
d'adsorption. Si l'augmentation de la température améliore la capacité d’adsorption, ce
processus doit étre endothermique, sinon, ce processus doit étre exothermique. Pour le
processus d'adsorption endothermique, la capacité et la vitesse d'adsorption augmentent avec
l'augmentation des températures en raison des forces d'adsorption croissantes entre les especes
d'adsorbat et les sites actifs sur la surface de I'adsorbant.

111.6.4 Propriétés de I’adsorbant
Les propriétés de surface de 1’adsorbant ont un effet significatif sur la capacité

d'adsorption tel que la surface spécifique, la taille et la distribution des pores ainsi que les

groupements fonctionnels présents sur la surface de I’adsorbant.

0
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I11.7 Classification des isothermes d’adsorption

La classification des isothermes d'adsorption liquide-solide décrit un systeme (Giles et
al. 1960) [88] et suggére comment leur forme peut étre utilisée pour diagnostiquer le
mécanisme d'adsorption, pour obtenir des informations sur la nature des liaisons formeés entre
l'adsorbat et la surface de l'adsorbant et aussi la relation existante a 1’équilibre entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté a une température constante. Dans cette
classification, les courbes d'équilibre sont identifiées selon la pente initiale en quatre classes
principales. Figure 1.15 présente la classification proposée par Giles. Les principales classes
sont : le type S ou isotherme d'orientation verticale, le type L ou isothermes normale ou de
"Langmuir”, type H ou isotherme de haute affinite, et le type C ou isothermes de partition

constante [89] .

(a) Isothérme type « C » | (b) Isothérme type « L »

Q Q )
avec l}lﬂtﬂ au sirict

N

\ Ll
sans plateau strict
" > C
(c) Isothérme type « H» |(d) Isothérme type « S »

Q

Q
'
( | Point d'inflection
> C /: c

Figure 1. 15. Classification des isothermes selon Giles [88].
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111.7.1 Isotherme type C (partition constante)

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I’adsorption.

111.7.2 Isotherme type L (Langmuir)

Les isothermes de classe L (modéle de Langmuir normal) présentent une courbe
concave qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la progression de
l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles.

111.7.3 Isotherme type H (Haut affinité)

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbees et la surface du solide sont trés
fortes.

111.7.4 lIsotherme type S (Sigmoide)

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion révélateur d’au moins
deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de
solut¢ est d’abord adsorbée puis quand [’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui
s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans lesquels elles se
tassent les unes contres les autres. Ce comportement est favoriseé, d'une part, quand les
molécules de soluté sont adsorbees verticalement comme c'est le cas des molécules possédant

un seul groupe fonctionnel et d'autre.
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111.8 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption peuvent se faire au moyen de plusieurs modeles. Chacun
de ces modeles est donné sous forme des courbes expérimentales qui représentent les
variations de masse du substrat adsorbé, par poids d'adsorbant en fonction de la concentration
en phase liquide.

Cette modélisation des données d'adsorption par des modeles d’isotherme peut fournir
des informations sur la capacité maximale d'adsorption, ce qui est important dans I'évaluation
des performances des adsorbants. La grande importance des isothermes d'adsorption pour des
adsorbants poreux est liée a leur capacité a transporter des informations d'équilibre qui sont
nécessaires dans diverses industries, notamment le stockage de gaz, la capture de CO>, la
séparation chimique, et le traitement des eaux contaminée, etc. [90, 91]. Elles sont exprimées
généralement sous formes d'équations mathématiques, on distingue :

111.8.1 Modéle d’isotherme de Langmuir (couche mono moléculaire)

L'isotherme de Langmuir est un modele empirique qui suppose que I'épaisseur de la
couche adsorbée est une molécule (adsorption monocouche) dans laquelle le processus
d'adsorption se produit a des sites localisés définis identiques et équivalents [92]. Le modele
isotherme de Langmuir suppose que l'adsorption est homogéne et que tous les sites doivent
avoir une affinité égale envers l'adsorbat. Les modeles de Langmuir non linéaires [93] et

linéaires sont présentés comme suit [94, 95]:

_ 9m Ki Ce
9e =ik, c. (1)
ety 2

Je KL Cm dm

Avec :

e K (L/ mg): Constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant selon Langmuir,
e Ceq (mg/L) : Concentration a l'équilibre ’adsorbat,

e (m (mg/g) : Capacité d'adsorption maximale,

e (e(mg/g) : Capacité d'adsorption a I'équilibre,

e Co(mg/ L): Concentration initiale de ’adsorbat.

.
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La forme de l'isotherme peut étre utilisée pour prédire si le systéme de sorption est
favorable ou pas. La caractéristique essentielle de I'isotherme de Langmuir peut étre exprimée
par un facteur sans dimension R appelé aussi l'intensité d'adsorption [96] (Tableau 1.5). Pour

I'isotherme de Langmuir il est calculé selon I'équation suivante :

Ry=— (3)

T 1+CoK,

Tableau 1. 11- Valeurs de Ry et type d’isotherme

Valeurs de R R.>1 R=1 0<R<1 R=0

Type d’isotherme Défavorable Linéaire Favorable Irréversible

111.8.2 Model d’isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est utilisé pour représenter le phénoméne d'adsorption non
linéaire (Freundlich, 1906). C'est I'une des isothermes les plus utilisées en adsorption. Ce
modeéle exprime sur les hypothéses suivantes : la surface et les sites sont hétérogenes avec des
énergies de fixation différentes, l'adsorption multicouche avec des interactions possibles entre
les molécules adsorbées [81]. Les formes linéaires et non linéaires du modeéle de Freundlich

sont donneées par les équations suivantes [93, 97] :

1

q. = K¢ + C:f (4)
log q. = logK; + (i) logCe (5)
Avec:

e (e (Mg/g) : quantité adsorbée a I'équilibre;
e Ky constante du modele de Freundlich;
e Ce (Mmg/L) est la concentration a 1'équilibre de I’adsorbat,

e 1/l : constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.

Il est généralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0,1 < 1/n < 0,5) sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une

adsorption modérée (0,5 <1/n < 1) ou faible (1/n > 1).

.
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111.8.3 Modele d’isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin suppose que l'adsorption est un processus multicouche (Temkin
1940) [98]. L'isotherme de Temkin prend en compte les interactions entre les molécules
adsorbées sur la surface et les molécules en solution, ainsi que les interactions entre les
molécules adsorbées elles-mémes. Elle suppose également que I'énergie de surface de
I'adsorbant est uniforme. Le modéle de Temkin est présenté par lI'équation suivante:

de = RT/b;In(A;C,) (6)

Avec :

Ce (mg/L): concentration a 1'équilibre de I’adsorbat.

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

br (kJ/mol) et At (L/g) : constantes du modéle de Temkin.

R : constante des gaz parfait (8.314 J/mol. K)

T(K) : température absolue.

111.8.4 Modéle d’isotherme de Brunauer- Emmet-Teller (BET)

Ce mode¢le admet la formation de multicouches d’adsorbant, une distribution homogéne
des sites sur la surface de I’adsorbant et I’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes [99, 100].

Selon la classification de I''UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les isothermes d'adsorption peuvent étre classées en six types en fonction de la
forme isotherme des paires adsorbate-adsorbate. Figure 1.16 présente des boucles d'hystéerésis
dans différentes isothermes classées indiquant la présence de matériau mésoporeux.
L’équation suivante présente la relation entre la capacité d'adsorption et la concentration a

I'équilibre selon le modele de BET :

1 1 c-1/,P
vt (P_> (7)
% (&) 1 ads ads 0
P

-
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Avec :

o Vags : Quantité d’adsorbat a la pression P.

e P : Pression a I’équilibre.

e PO : Pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience,

e VVm: Quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1g d’adsorbant d’une seule couche de
gaz,

e (: Constante BET donnée (approximativement) par I’équation suivante :

c E,-E,
=exp——
RT

D’ou

e Ej est la chaleur d’adsorption de la premiere couche.

EL est la chaleur de liquéfaction et R est la constante des gaz parfaits.

Suivant les valeurs de C et de Vm introduites, on obtient les isothermes d'adsorption.
Néanmoins, I'équation BET n'est généralement applicable que sur un certain domaine de
pressions relatives (entre 0.05 et 0.1) ou les courbes théoriques et pratiques concordent

(car la théorie BET ne tient pas compte de I'nétérogénéité du solide).

s : . 1 -1 (P\ _ . P :
D’apres la relation (7), le tracé de Vo + Vo (Po) =f (PO) donne une droite du

type y = ax + b, de pente a = C-1/VmC et d’ordonnée a I’origine égale a b= 1/VmC. On peut
alors déterminer Vm et C (Vm = 1/a+b et C = 1+ a/b) Connaissant Vm, on peut alors

déterminer la surface spécifique SBET avec la relation (8) :
N
Sper = R Vin X 0 ©)
Avec :

e 4, :surface occupée par une molécule de vapeur.

e N :Nombre d’Avogadro (6.025.10%/mol).

e Vwm:volume molaire (22.4 I/mole pour les gaz parfaits).
Si le gaz utilisé est I'azote, 4 77° K, 6 = 16,2 A2 et VM = 22414 cm®/mol et la relation
devient: SBET = 4,37 Vm.
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Figure 1. 16 Différents types d'isothermes d'adsorption selon la classification de I'lUPAC.
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1.9 Modeles cinétique de I’adsorption

Différents modeles d’étude cinétique ont été utilisés pour étudier le mécanisme du
processus d’adsorption, parmi ces modeles : pseudo premier ordre, le pseudo second ordre, le
modele Elovich et le modele de la diffusion intra particulaire.

111.9.1 Modéle Pseudo-premier-ordre

Il a été supposé que dans ce modele [101, 102], la vitesse de sorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre ge et la quantité
adsorbée gt a cet instant (mg/g) et que l'adsorption est réversible. Le modele linéaire et non

linéaires de pseudo premier ordre sont présentés par les équations suivantes [103] :

K,
log( q.—q,) = log(q.) — 2303 ¢ 9)
q: = qe X (1 —e7k1t) (10)

Avec :

e (e gt (Mg/g) : sont respectivement la capacité d'adsorption au temps t et a I'équilibre.

e t(min) est le temps.
e Ki(1/min) : constante de vitesse de modéle de Pseudo-premier-ordre.

111.9.2 Modele Pseudo-deuxieme-ordre
Le modeéle du pseudo-second ordre de Ho [102] est généralement utilisé pour décrire les

phénomeénes d’adsorption de type chimisorption. Le modé¢le linéaire et non linéaires de

pseudo deuxieéme ordre sont présentés par les équations suivantes [104] :

2=+ ()

q% XKy Xt (12)

a4 = 1+ qe X Kpx t
Avec :

e (e gt (Mg/g) sont respectivement la capacité d'adsorption au temps t et a I'équilibre,

e t(min) est le temps,

.
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e K> (g/mg.min) est la constante de vitesse de modéle Pseudo-deuxieme —ordre.

Si le modéle de pseudo-deuxieme ordre décrit avec précision la cinétique d'adsorption,
alors le mécanisme d'adsorption du polluant sur I’adsorbant utilisé est la chimisorption, qui
implique des forces de valence par le partage ou l'échange d'¢lectrons entre I’adsorbat et

’adsorbat [102].

111.9.3 Modéle Elovich

Le modéle Elovich suppose que l'énergie d'activation augmentait avec le temps
d'adsorption et que la surface de l'adsorbant est hétérogéne. L'équation d'Elovich est
applicable a la sorption chimique sur des surfaces de solide énergétiqguement hétérogenes. Le

mode¢le linaire Elovich est présenté par I’équation suivante :
1 1
q = ( E) In (ap) + (E) Int (13)

Avec :

e 0 : vitesse initiale d‘adsorption en (mg/g min).
e [: constante de sorption liée a la surface externe et a l‘énergie d‘activation de
la chimisorption en (g/mg).
111.9.4 Modele de diffusion intra - particulaire
Le modeéle de diffusion intra-particule peut étre utile pour identifier les voies de réaction

et les mécanismes d'adsorption et prédire I'étape de contrble de la vitesse. Dans un processus
de sorption solide-liquide, le transfert d'adsorbat est souvent caractérisé par une diffusion de
film (également appelée diffusion externe), une diffusion de surface et une diffusion de pores,
ou une diffusion combinée de surface et de pores. La transformation linéaire du modele de

diffusion intra-particule [105] est exprimé par I’équation suivante :

qe = Kgist®® + C (14)

Avec:

e Kair (mg/g. min’?) est la constante de vitesse du modele de diffusion intra-particule.
e C (mg/g) est une constante associée a I'épaisseur de la couche limite.

.
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Les etapes de processus de transfert de matiere lors de l'adsorption par un adsorbant
poreux sont illustrées dans la figure 1.17. La premiére étape est le transfert en phase de
solution (connu sous le nom de « transfert en masse » ; se produit rapidement), qui peut se
produire instantanément apres le transfert de I'adsorbant dans la solution d'adsorbat. La
deuxieme étape est la «diffusion en film » (se produit lentement). Dans cette étape, les
molécules d'adsorbat sont transportées de la phase liquide a la surface externe de I'adsorbant a
travers une couche ou un film. La troisieme étape implique la diffusion des molécules
d'adsorbat de I'extérieur de l'adsorbant dans les pores de l'adsorbant, le long des surfaces des
parois des pores, ou les deux (appelée «diffusion intra-particulaire»; se produit lentement). La
derniere étape, la fixation par adsorption, se produit souvent tres rapidement [106].

"

_ 0920040040
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!

Figure 1. 17. Processus de transfert lors de I'adsorption par un adsorbant poreux [106].
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IV. Adsorbants
IV.1 Généralité

Depuis 1'Antiquité, les adsorbants sont utilisés pour la purification d’huile et la
désalinisation d’eau. Les premieres mesures quantitatives de constituants adsorbés ont eu lieu
dans les années 1770 et les premiéres mesures de chaleur d'adsorption sont publiées en 1854.
Les premiers adsorbants utilisés sont les argiles et les terres décolorantes, puis a la fin du
19éme siécle le charbon actif a été découvert. Entre 1940 et 1950, les gels de silice, les
zéolithes naturelles et synthétiques ont reconnus leurs propriétés d’adsorption spectaculaire
[18]. Les adsorbants sont caractérisés par leur structure texturale, avec des pores de différent
diamétre (pour les mésopores le diametre des pores compris entre 20 nm et 50 nm). La taille
des micropores détermine 1’accessibilit¢ des molécules adsorbables a la surface interne
d’adsorption, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille
des pores.

Les adsorbants idéaux pour I'élimination efficace des polluants doivent posséder les
propriétés suivantes : grande capacité d'adsorption, taux d'adsorption rapide, rentabilité, non
toxique pour l'environnement, facile a séparer et réutilisable. La figure 1.18, présente une
large gamme d'adsorbants intensivement utilisé pour 1’élimination des colorants, il s’agit de :
le charbon actif, les argiles, les biosorbents, les déchets solides agricoles, le graphene, les
polymeres, les oxydes métalliques et les adsorbants a base de sous-produits industriels [84,
107-113].

Le colt des adsorbants est un autre facteur crucial qui doit étre pris en considération
pour une utilisation pratique. Cependant, les recherches ont rarement rapporté I'estimation du
colt des adsorbants synthétisés dans leurs recherches et la plupart des études sont limitées a
I'échelle du laboratoire et I'évaluation des colts est généralement négligée. Par conséquent,
I'estimation des colts des adsorbants est un processus complet, de nombreux facteurs doivent
étre pris en considération, tels que le transport, la disponibilité, le processus de fabrication et

les problémes de durée de vie.

.
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Figure I. 18. Différent adsorbent utilise pour I’élimination des colorants [11]

IV.2 Adsorbants composite
Le défi critique dans le processus d'adsorption est de fabriquer un adsorbat de haute

performance avec des proprietes physicochimiques stables, une capacité d'adsorption élevée,
une grande taille de pores avec une distribution de taille uniforme et une affinité modérée
pour l'adsorption des polluants [114].

C’est dans cet axe que les chercheurs scientifiques se sont penchés pour une meilleure
synthétisation d’adsorbants performants. Ils se sont infléchis sur les adsorbants composites,
qui se montrent sous un mélange de deux ou plusieurs matériaux adsorbants différents qui
conferent des caractéristiques uniques au produit final avec des propriétés polyvalentes,
contrairement au matériau individuel a partir duquel il est formé. Selon la littérature, les deux
principaux procédes pour développer des adsorbants composites sont le mélange physique
(agitation magnétique, l'ultra-sonication et les procédés de broyage a billes) [115, 116] et le
mélange chimique ( réaction se produit aux étapes de la synthése, y compris les processus sol-
gel et in situ) [117, 118].
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1V.2.1 Argile

Les argiles sont un mélange de minéraux et d’impuretés cristallines. Souvent hydratés,
de forme lamellaire ou fibreuse. Telles que les argiles sableuses, les argiles calcaires ou
marnes, les argiles bitumeuses. Le terme argile désigne aussi un domaine granulométrique
comprenant une proportion élevée des particules minérales (plus de 50%), dont le diamétre
des grains est inférieur a deux micrometres (< 2 nm) [119].

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux
argileux appartiennent au groupe des phyllosillicates. Les minéraux argileux sont formés par
I'empilement de feuillets, eux méme constitués d'un empilement de couches planes infinies
caractérisées par I'équidistance basale d qu’est la somme des épaisseurs du feuillet et de I'inter
feuillet.

Les argiles ont une structure similaire composée d'unités en couches caractérisées par
une ou deux feuilles de silice tétraédriques attachées a une feuille d'aluminium octaédrique,
qui sont liees ensemble principalement dans des proportions 2: 1 (T-O-T) et 1: 1 (T-0O). La
feuille de silice tétraédrique est composee d'unités Si>Os(OH)4 et la feuille d'aluminium
octaédrique est composee d'unités Al(OH)s [120]. Figure 1.19 présente la structure des

minéraux argileux [121].

e Silicium
= Al ou Mg
O Oxygene
© Hydroxyle

Figure 1. 19. Structure des minéraux argileux [122]

Il a été démontré qu'il existe environ 30 sortes d'argiles « pures » mais la plupart des

argiles « naturelles » sont des mélanges de ces différents types avec d'autres minéraux.

&
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Les principaux types d'argiles sont la bentonite, la kaolinite, la chlorite, la
montmorillonite, smectite et l'illite [123]. Méme si la variété dargiles élevees, les argiles
montmorillonites sont considérées comme ayant une capacité d'adsorption importante par

rapport aux autres [124].

IV.2.1.1 Adsorbent composite a base d’argile

Les adsorbants argileux sont les plus utilisés en raison de leur disponibilité, leur faible
colt et leur efficacité d'adsorption. Actuellement, ils restent activement étudiés en tant
qu'adsorbants potentiels, suite aux interactions adsorbant-polluant et de la compétition pour
les sites d'adsorption entre polluants [125]. Les modifications apportées a l'argile par les
différents procédés, a savoir, le traitement alcalin, 1’activation acide, le traitement thermique
et le traitement mécanique (broyage a billes), ont abouti a des matériaux adsorbants hybrides
prometteurs avec un espacement basal élevé, une surface spécifique importante, une capacités
d'adsorption importante, des groupements fonctionnels plus actifs et une grande affinité pour
I’¢élimination des polluants.

Par ailleurs, les propriétés de I'argile, notamment les caractéristiques de surface, le pH et
la surface spécifique, ont limité les performances en matiére d’élimination de contaminants
des eaux usées [126]. Aussi, les argiles mono-modifiées répondent difficilement a des
systémes d'épuration reels (coexistence de divers polluants). Les propriétés colloidales (micro
taille) présentent des difficultés importantes pour la récupération et la réutilisation de
I’adsorbant argileux aprés utilisation [127].

Des études récentes ont montré une grande amelioration sur les performances des
adsorbants composites d'argile. De nombreux chercheurs ont étudié la préparation du
composite d'argile par combinaison avec d’autre matériaux, ou l'efficacité d'adsorption du
composite était supérieure a l'utilisation individuelle de Iargile, comme le composites
charbon/argile [128, 129], composites argile-biochar [130, 131], composites dargile/
polymeére [132, 133] et composite d’argile/oxyde métallique [134, 135].

IV.2.1.2 Adsorbent composite d’argile pour vert de malachite

Nous avons regroupé dans le tableau 1.12, les différents adsorbants composites a base
d’argile, utilisés pour I’¢limination du colorant VM. 11 a été observé I’utilisation de différents
type d’argile, comme la bentonite, la diatomite, et la montmorillonite. Les parametres
gouvernant I’adsorption ont été pris en considération, comme l'effet du pH, le temps de

contact et la masse de ’adsorbant.

-
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Adebayo et al ont préparé un composite & partir d'argile bentonite et de pépins de

pomme avec un rapport de 1:1 par pyrolyse a 400°C pendant 8h. Les résultats ont donné un

abattement significatif du vert de malachite (93,41 %) par rapport a largile individuelle

(41,92 %) [136].

Dans une autre étude, Haounati et al ont synthétis€ un composite a base de

montmorillonite et un tensioactif anionique et cationique et I’appliqué pour 1’adsorption du

colorant vert de malachite. Malgré que la surface spécifique est passée de 211,8 m?/g

(montmorillonite) a 78,75 m2 /g (composite), une quantité adsorbée de 399,59 mg/g au cours

des 40 premiéres minutes a été enregistrée pour le composite, contre une quantité adsorbée de

245,97 mg/g aprés 120 min [137].

Tableau 1. 12- Adsorbant composite d*argile pour I'adsorption du colorant vert de

malachite.
Adsorbant Surface Conditions Capacité Régeénération | Références
composite d'argile | specifique | expérimentales | d’adsorption
(m?/g) optimales (mg/g)
Pépins de Acétone, 6,
pomme/ bentonite 153,2 30 min, pH=2 706,72 (91-46%) [136]
CTAB*/ Ethanol, 4, [137]
Montmorillonite/ 78,75 1 g/L- pH=7, 1021,45 (99-82%)
LSS 60 min, 298 K
Bille d'argile
Dioxyde de 11,59 pH=8, 0.8 g, 58,45 - [132]
manganeése 70 min
OB/Co composite - pH=3- 0,3 g, 223 5 [138]
360 min (99.8-71.3%)
pH=5-6, 2 h, 98,42 - [139]
Argile-silica— 1144 5g/L, 308 K
PEG
Composite de pH=8, 6-8 h, 5 191,74 Eau, 5, [140]
matériaux 8,49 g/L, 308 K (99,9-88%)
minéraux
Diatomit-Ni/NiO
hybrid composite 400,5 pH=7,660 min, 308 - [141]
50 mg
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1V.2.2 Alumine

Les oxyde métalliques on recu une attention considérable pour étre utilisés dans le
processus d’adsorption. Parmi ceux-ci, I'oxyde d’aluminium, dit alumine, est un matériau
avec un potentiel d’application important en raison de ses propriétés physico-chimique.
L’alumine Al,O3, en plus de sa phase la plus stable a- Al.O3, de structure corindon, compte
de nombreux polymorphes (a, v, 6, n, 8) que 'on nomme aussi alumines de transition en
raison de leur apparition successive avant la structure corindon lors de la déshydratation des
hydroxydes d’aluminium. Plus généralement, les alumines de transition apparaissent comme
des phases intermédiaires lors d’une transformation qui tend vers une cristallisation de
I’alumine en phase a. Chacun des polymorphes est observé dans une certaine plage de

température [142].

Figure I. 19. Structure de I’alumine [142]

L’alumine (Al203) a été utilisé pour différentes applications dans I’industrie en raison
de ses propriétés physicochimiques telles que la légeéreté, la stabilité chimique, la résistance
spécifique importante notamment la résistance a la corrosion, ainsi que I’alumine a une
grandes stabilité thermiques et une conductivité thermique élevée [143]. De plus I’alumine a
recu une attention considérable pour étre utilisés dans le processus d'adsorption pour
I'élimination de divers polluants des eaux usées en raison de leurs grandes surfaces

spécifiques, de leur absence de toxicité et de leur stabilité thermique élevée [112].
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IVV.2.2.1 Adsorbant composite d’alumine

Plusieurs chercheurs ont reportés ’adsorption de divers polluants en 1’adsorbant de
I’alumine. Par exemple 1’adsorption du colorant méthyle orange (193mg/g) [144], le colorant
noir d'eriochrome (45mg/g) [145], Orange G (93.9mg/g) [146], vert de malachite (72.4
mg/g)[147]. Cependant, les propriétés de 1’alumine, notamment, les caractéristiques de
surface, le pH et la charge de la surface, ont limité leur performances sur différents types de
contaminants des eaux usées et a titre exemple les polluants de charge positive comme les
colorant cationique et métaux lourds. De plus, I’énergie de surface ¢levée conduit a
l'agglomeération des particules, ce qui diminue la surface spécifique et entraine une faible

performance d'adsorption de différents contaminants. [148].

Récemment, des études sur les adsorbants composites d’alumine ont attiré l'attention
pour d'améliorer les propriétés de 1’alumine et leurs performances d'adsorption pour divers
polluants. De nombreux chercheurs ont étudié la préparation du composite d’oxyde d’alumine
par leur combinaison avec d’autre matériaux, telle que le composite charbon-alumine pour
I’élimination des métaux lourds (I’arsenic III et IV) [149], ’adsorption de bleu de méthyléne
et de rouge Congo par le composite alumine/zircone [150], lI'adsorption des métaux lourds le
(plomb et le cadmium) par le composite I'alumine/biomasse [150], I’adsorption des ions de
magnésium Mg*? sur le composite bentonite/y-alumine [151], et 1’adsorption du plomb par le

composite charbon active/ alumine [152].

IV.2.2.2 Adsorbant composite d’oxyde métallique pour I’élimination du colorant VM

Nous avons regroupé dans le tableau 1.13, les différents adsorbants composites
d’oxyde métallique éliminant le colorant vert de malachite. Guo et al ont démontré la
préparation d'un composite d'oxyde métallique (MgO/GO) a partir d'oxyde de magnésium
avec de l'oxyde de graphene et son application a I'adsorption du colorant VM. Les résultats
ont indiqué que l'adsorption est caractérisés par un processus chimique sur une surface
hétérogene et le pourcentage d'élimination du colorant par le oxyde métallique MgO et le
composite MgO/GO est passés de 38,95 % a 98,08 % respectivement[148].

0
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Tableau 1. 11- Adsorbant composite d’oxyde métallique pour l'adsorption du colorant vert

de malachite.
Adsorbant Surface Conditions Capacité Régénération | Références
composite spécifique | expérimentales | g>adsorption
d’oxyde (m2/g) optimales (mg/g)
métallique
Alumine/silice - - 1655,2 Ethanol, 5, [153]
mésoporeuse (95-84.95%)
MgO/GO 172,70 10 min, 1275 Eau, 3,(98,08- [148]
pH=11, 100 89,54%
mg/L
Oxyde 62,59 90 min, 574,71 Eau/Methanol, [154]
métallique/ pH=8 4,
I'éthylene
diamine
MgO/Charbon 78,23 180 min, pH=6, 1874,18 Alcohol [155]
270K solution, 5, (93,
71-84, 85%)
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CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

I. Introduction

Dans le présent chapitre, nous présenterons brievement les techniques expérimentales
utilisées concernant la préparation des adsorbants, les caractérisations physico-chimiques des
matériaux, ainsi que les conditions expérimentales de ces analyses. Nous décrirons aussi, les
protocoles expérimentaux utilisés pour les essais d’adsorption du colorant vert de malachite
(VM).

En premier, seront exposés les matériaux utilisés : leur préparation, leur purification et
leur modification, suivie d’une présentation technique des différents appareils de
caractérisation. Il s’agit de : la mesure de la surface spécifique par la méthode de BET, la
spectroscopie a fluorescence X (XRF), la diffraction des rayons X (DRX), la
spectrophotométrie infrarouge  (FT-IR), analyse thermogravimétrique (ATG) et la
microscopie electronique a balayage (MEB). Ainsi que, nous évoquerons une analyse sur la
charge de la surface de 1’adsorbant (pHpzc) et la technique du dosage, en I'occurrence la
spectrophotomeétrie UV-Visible.

En second lieu, nous décrirons les protocoles expérimentaux utilisés pour les

expériences de 1’adsorption du colorant VM sur les adsorbants
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I1. Matériaux utilisés
11.1 Alun

L’alun est un matériau utilisé dans le domaine de traitement des eaux. L’objectif était de
tester et valoriser cette nouvelle matrice dans le domaine de I’adsorption. Les échantillons
utilisés dans cette étude ont été procurés du marché local sous forme de cristaux (Figure 11.1).
Les cristaux d'alun ont été nettoyés puis sechés a température ambiante (a). Ensuite,

I'échantillon est broyé, tamisé a la taille de 125 um et stocké dans un dessiccateur jusqu'a son

utilisation (b).

SN

,-‘JA
»
!
Figure I1. 1. Alun.
Tableau II. 1. Propriétés d’alun utilisé
Propriétés pH Conductivité Couleur Solubilité
©)
Alun 2.3 11.99 Blanche Soluble dans
Al>(S04)318 H.O I’eau
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1.2 Alumine

Différentes méthodes de synthése ont été utilisés pour la synthese des d'oxydes
metalliques comme : la précipitation chimique, la synthése hydrothermique, la méthode
solvothermique, et la synthése par voie sol-gel [1]. Parmi ces oxydes métalliques I’oxyde;
d’aluminium ou alumine formule chimique Al2Os.

Différentes méthodes ont été rapportée pour la synthése de I'alumine, dont : la synthése
de y-alumine a partir de résidus daluminium par précipitation suivie d'une calcination a
600°C pendant 3h [2], la méthode solvothermique on utilisant des solutions de nitrate
d'aluminium et de NaOH suivie d'une calcination & 600°C pendant 12h [3], la méthode de sol-
gel précipitation dans I'éthanol par AICIz-6H20 suivie d’une calcination a 600°C pendant 3
heures [4], la décomposition thermique de ’alun d’ammonium [5], la synthése de alumine a
partir une de l'argile de kaolin par la méthode de désalumination, la précipitation puis la
calcination a 800°C pendant 2h [6] et la méthode sol-gel en utilisant les sels d'aluminium [7].

Pour le présent travail, I'alumine a été synthétisée suite a la décomposition thermique
d’alun. De petits cristaux d'alun (Figure Il. 2) ont été broyés (aprés avoir été nettoyés et
séchés a température ambiante) puis calciné directement dans d'un four a moufle pendant 15
min a 1000 °C. Ensuite, la poudre blanche obtenue a été tamisée (125 um) et stockee dans un

dessiccateur jusqu'a I’utilisation.
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Poudre d’alum

Alumine synthétisés

Figure I1. 2. Alumine synthétisée
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1.3 Argile

Nous nous sommes intéresses dans cette étude a la bentonite Montmorionitique, de
couleur blanche a blanc grisatre, extraite de gisement de Roussel de la ville de Maghnia
(Tlemcen- Algérie) (Figure Il. 3-4). Elle est commercialisée par la société Algérienne ENOF
(Entreprise Nationale des Substances Utiles et Matériaux non Ferreux). La composition
chimique et les caractéristiques de cette argile sont présentées dans tableau Il. 2 et 3

respectivement.
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Figure 11- 3. Situation géographique de la zone de Ghoussel.

Figure I1- 4. Zone d’échantillonnage au niveau de la carriére du site de Roussel.
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Table 11- 2. Composition chimique de ’argile brute utilisé [8].

Composition
chimique
(%)

Si0; ALOs MgO Fe,0; CaO KO TiO2 NaO SOz

PAF

Argile brute 69,7 14,67 1.07 1,16  0.30 0,76 0,16 0,5 091 11

Table IL. 3. Caractéristiques de l’argile brute utilisé [8].

Surface Humidité Capacité pH
Caractéristiques  spécifique (%) d’échange
(m?/g) cationique

CEC (méqg/100g)

Argile brute 32.11 22,48 95 6,25

Selon les données du tableau 11.3, les oxydes prédominants dans la composition
chimique de cette argile brute sont la silice (SiO.) avec 69.7% et I’alumine (Al.O3) avec
14.67%. Cela indique que la structure de cette argile correspond a deux couches siliceuses
pour une couche alumineuse (une argile type 2/1) [9]. Nous avons observés aussi que le
rapport SiO2/Al,O3 égale a 4,75. D’aprés la littérature, ce rapport présente le degré de pureté
d’une bentonite en son contenu de montmorillonite, notamment sa valeur varie entre 2 et 5,5
[10].

Pour le présent travail, nous avons utilisé directement une argile purifiée et activée
obtenu de laboratoire de chimie de polymeére de I’université d’Oranl Ahmed Ben Bella et le

protocole de la purification et I’activation avec ’acide est présentée en détail ci-dessous :

-
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11.3.1Purification de P’argile

La purification de D’argile consiste a éliminer les impuretés cristallines (quartz,
feldspath, calcite...) [12]. Pour extraire la phase argileuse montmorillonite de I'échantillon
d'argile brute, plusieurs procédés sont nécessaires, principalement basés sur la sédimentation
et des traitements chimiques spécifiques. Ces procédes permettent d'éliminer les impuretés
identifiées lors de la caractérisation de I'échantillon a l'aide de différentes méthodes physiques
et chimiques.

Dans le cadre de l'expérience, une masse de 10 g d'argile brute est mélangée a 1 litre
d'eau distillée. Ce mélange est agité pendant 2 heures a température ambiante afin de bien
disperser les feuillets d'argile. Ensuite, la suspension argileuse est laissée au repos dans un
récipient d'une capacité d'1 litre pendant 2 heures. Aprés 17 heures de décantation, la partie
surnageant de la suspension est prélevée et filtrée. Le materiau recupéré est ensuite seché a
une température de 80°C pendant toute une nuit, donnant ainsi une poudre avec un diametre
inférieur a 2 pm. Le rendement de cette opération est relativement faible, se situant autour de
6 a 7 %. Par conséquent, il est nécessaire d’associe un traitement chimique pour éliminer les
impuretés restantes.

11.3.2 Activation de I’argile par I’acide sulfurique (H2SO.)

L’activation acide comprend le traitement de I’argile avec une solution d’acide (H2SO4
ou HCI) dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité de la surface la de I’argile,
I’élimination de plusieurs impuretés minérales et ’enlevement des cations de la couche
octaédrique. Le processus d’activation acide détruit une partiec de la structure d’argile, il
enleve le fer, ’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique pour donner une argile
échangeée par des protons [11]. L’activation de I’argile a été réalisée selon le protocole suivi
au Laboratoire Environnement et Minéralurgie [12] .

Dans un erlenmeyer, 30 g de la bentonite est versé dans un volume de 120 ml d'eau
distillée puis agité a l'aide d'un agitateur magnétique pendant 2 h a température ambiante.
Ensuite, 100 ml d’une solution d'acide sulfurique (H2SO4) 0,25 M est ajoutée et le mélange
obtenue est maintenue pendant 48h sous agitation. Apres filtration et lavage a plusieurs fois
avec de I’eau distillée jusqu’a un pH = 7, et ’argile obtenu est séché dans 1’étuve a 105 °C

pendant 24 h, puis broyer et stocké dans un dessiccateur jusqu'a son utilisation.

-
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I1. 4. Préparation du composite Alumine/Argile-H*

Dans cette partie de notre travail, nous avons préparé le composite Alumine/Argile-H* a
I’aide de bentonite activée a partir d’une argile (de structure Montmorillonitique constituée
d’un aluminosilicate activée cationiquement par une solution d’acide sulfurique) et ’alumine
synthétisée a partir de ’alun. La préparation du composite a été réalisee selon le procédé de
melange physique [13], en utilisant une méthode similaire a celle décrite par S. Pourshadlou,
et al.[14]. Le protocole de la préparation du composite est présenté dans la figure 1.5. Pour ce
faire, dans un erlenmeyer nous avons versé un volume d’ecau distillée de 100 mL et un
mélange de 75 % d’argile activée avec 25 % d’alumine synthétisée. La solution ainsi obtenue
est remuée a l'aide d’un agitateur magnétique (1200 tr/min) pendant 03 h a température
ambiante. La suspension a été filtrée et séchée a 105°C pendant une nuit. Enfin, le composite

obtenu a été broy¢ dans mortier, tamisé et stocké dans un dessiccateur jusqu’a son utilisation.
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Figure 11- 5. Protocole de la préparation du composite Alumine/Argile-H*

76



CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

I1l. Réactifs

Tous les réactifs utilisés sont de qualité "pour analyse" et utilisés sans purification

ultérieure. Lors de toutes les études menées au cours de ces expériences, les solutions utilisées

sont :

Acétone (C3HsO) de qualité Merck (99,9 %, d = 0,792).

Chlorure de sodium (NaCl) de qualité Merck (99,5 %).

Colorant vert de malachite.

Hydroxyde de sodium NaOH de qualité Prolabo (98 %).

Solution d’acide chlorhydrique (HCI) de qualité¢ Merck (25 %, d = 1,18).
Solution d’acide sulfurique (H2SO4) de qualité Merck (95-97 %, d = 1,83).
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IV. Appareillages et techniques de caractérisation
IV.1 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie par fluorescence X ou XRF est une méthode analytique permettant
d’avoir des quantitatives ¢lémentaires. Le principe est basée sur le bombardement de la
surface d’un échantillon par un rayonnement primaire X, de faible longueur d’onde et donc de
forte énergie. L’échantillon refléte, a son tour, une énergie sous forme de rayons X pour
chaque transition de chaque atome, c'est la fluorescence X. L’analyseur peut aussi déduire en
temps réel la concentration correspondante, d’ou ce dernier indique la composition chimique
de I'échantillon [15]. La spectrométrie par fluorescence X est une technique analytique non
destructive.

Par ailleurs, nos échantillons ont subi cette caractérisation au sein du laboratoire de
recherche « Chimie Physique des Macromoléculaires et Interfaces Biologiques
(L.C.P.M.1.B) », faculté des sciences de la nature et de la de vie - Université de Mascara.
L’appareil utilisé est de marque Rigaku (Figure II. 6).

Tout comme le broyage et le concassage, 1’étape de préparation des échantillons avant
analyse est fondamentale. Cette étape doit permettre d’obtenir un échantillon prét pour
I’analyse qui soit représentatif du minerai de départ, et donc éviter la perte d’éléments, les
contaminations, les ségrégations. Seule une préparation adaptée a I’échantillon et a la
technique d’analyse peut permettre d’obtenir des résultats représentatifs et fiables. Les
¢chantillons ont été mélangés avec 1’acide borique H3BO3 (400 mg de I’échantillon dans 4g
du H3BO3) et préparés sous forme d’une pastille. La concentration en composés est calculée,
en géneral, par le logiciel d'analyse, a partir des concentrations en éléments et des formules

chimiques.

-
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Figure 11- 6. XRF de marque Rigaku

IV.2 Analyse et Mesure de Surface Spécifique par BET

L’analyse volumétrique de sorption BET (Brunauer, Emett et Teller, développée d’apres
la théorie de Langmuir) [16, 17] est une technique de caractérisation qui détermine la surface
spécifique et la texture poreuse d’un matériau. La surface spécifique, appelée aussi aire
massique, represente la surface totale par unité de masse du matériau, exprimée en m2/g. Elle
est estimée par adsorption des gaz a basse température. Le principe consiste a faire passer de
I’Azote a 77K (d’autres gaz peuvent étre utilisés : I’argon a 87 K, le krypton a 77 K et le
dioxyde de carbone a 0 °C ou a 25 °C) dans une cellule contenant le matériau souhaitant sa
caractérisation (1’adsorbant). Les molécules du gaz peuvent pénétrer entre les particules et
dans tous les pores, fissures et dans la texture de surface, pour obtenir une mesure de
la surface spécifigue de I’échantillon [18, 19], en appliquant 1’équation générale de
I’adsorption physique (voir chapitre I, § 111.6.4).

La quantification de la surface spécifique de nos échantillons a été effectuée au sein du
laboratoire « Matériaux et énergies renouvelables », a I'universit¢é Abou Bekr Belkaid —

Tlemcen, avec un appareil BET de la marque Micromeritics (Figure I1- 7).



https://filab.fr/nos-moyens-techniques/laboratoire-mesure-surface-specifique-analyse-bet/
https://filab.fr/nos-moyens-techniques/laboratoire-mesure-surface-specifique-analyse-bet/
https://mercer-instruments.com/fr/applications/Surface-area-definitions-and-methods.html#microscopic_SA
http://urmer.univ-tlemcen.dz/
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Figure 11- 7 BET de marque Micromeritics.

IVV.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Le principe de la DRX consiste a faire diffracter le faisceau monochromatique incident
du tube sur les différents plans cristallins des grains qui constituent la matiére (la DRX ne
peut donc produire des informations que sur des échantillons cristallisés).

Un diffractométre de Rayons-X est principalement constitues de 4 éléments : un tube a
rayons X, un porte-échantillon, un détecteur de rayons X et un Goniomeétre. Le principe de
I’analyse repose sur la diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires (hkl)
favorablement orientée sous un angle 26 par rapport au faisceau incident (Figure 11.8) [20]. La
loi de Bragg établit la condition essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons diffusés par
un cristal sont en phase et s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein

du cristal est égale a n fois (n = nombre entier) leur longueur d’onde [21] :

2 dhk1.sin® = ni

Ou X est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, dhkl la distance inter-
réticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, ket I, 6 I'angle d'incidence du faisceau
incident par rapport a ces plans, et n un entier. L'angle de diffraction, défini comme l'angle
entre le faisceau incident et le faisceau diffracté est égal a 26.

Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les
équidistances des différentes familles de plans caractéristigues du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter I’étendue des domaines diffractant

en phase.




CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

Rayons Rayons

mcidents réfractés

Figure 11-8. Schéma de la diffraction des rayons X

L’indexation des différents pics de diffraction du diagramme de rayons X permet de
déterminer les phases cristallines présentées en se référant aux fiches ATSM (American
Societyfor Testing Materials) appel aussi JCPDS.

L’analyse DRX de nos échantillons a été effectué au sein de Centre de Recherche
Scientifique et Technique en Analyses Physico — Chimiques (CRAPC) de Bou Ismail en
utilisant un appareil diffractométre D8 Advance Eco de marque Bruker (Figure 11. 9).

Figure 11- 9 Diffractometre D8 Advance Eco de marque Bruker.
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IV.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse permettant de mesurer
I’excitation vibrationnelle des atomes autour des liaisons qui les unissent. Cette technique
repose sur l'absorption par I'échantillon des radiations électromagnétiques infrarouges
comprises entre 1 et 50 um. Seule la zone centrale de I’infrarouge dont les longueurs
d’ondes s’étendent de 4000 a 400 cm™ est habituellement explorée. L’absorption d’une
radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes liaisons chimiques en
modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de liaisons [22,23]. On distingue
deux modes de vibrations:

e Les vibrations d’élongation A avec vibration de distance interatomique.
e Les vibrations de déformation 6 avec vibration de I’angle entre deux liaisons

adjacentes.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires est divisé en trois zones :
- proche infrarouge : L =0,8 2 2,5 mm (ou v = 4000 a 12500 cm™),
- moyen infrarouge : A =2,5 2 25 mm (ou v =400 a 4000 cm™),

- lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ou v = 10 4 400 cm™).

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I'absorption.

Le faisceau infrarouge est dirigé vers linterférometre de Michelson qui sur la
Séparatrice. La moitié du faisceau est dirigée sur le miroir fixe, le reste au miroir mobile.
Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi
des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive
ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, qui est ensuite converti en
un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de Fourier.

L’appareil utilisé est de marque Perkin Elmer type 1720-x dans le domaine spectral de

4000 cm™ a 400 cm® avec une résolution de 2 cm™ (Figure 11-10).

-



CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

Figure 11-10. Infrarouge a Transformée de Fourier de marque Perkin Elmer type 1720-x

IV.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse capable d'obtenir
une image visuelle détaillée d'une particule avec une haute qualité et une résolution spatiale
de 1 nm. L’agrandissement peut s'étendre jusqu'a 1000 fois. Elle est utilisée pour observer les
phénomeénes de surface d’un matériau. Le principe de cette analyse est de utilise un faisceau
d'électrons trés fin de haute énergie qui balaie, point par point, la surface de I'échantillon a
observer. Cette analyse donne des informations sur la morphologie, la composition,
I’orientation des grains, et informations cristallographiques, etc. de I’échantillon. La
morphologie indique la forme et la taille et composition désigne les éléements et les composés
qui constituent I’échantillon, tandis que la cristallographie désigne l'arrangement des atomes
dans les matériaux [24].

L’analyse MEB de nos échantillons a éte effectué au sein de Centre de Recherche
Scientifique et Technique en Analyses Physicochimiques (CRAPC) de Bou Ismail en utilisant

un microscope électronique a balayage de la marque Quanta FEG 250 (Figure 11-11).
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Figure 11-11. MEB de la marque Quanta FEG 250

IV.6 Analyse thermique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est basée sur la mesure de la perte de masse en
fonction de la variation de température et du temps en atmosphéere contrblée [25]. Ses
utilisations principales comprennent la mesure de stabilité thermique et la composition d'un
matériau.

Au cours de la manipulation, il y a plusieurs réactions qui se produisent a différentes
températures. Pour mieux comprendre, en régime dynamique, 1’évolution de la structure en
fonction du temps et de la température certaines grandeurs doivent étre définies :

Le degré d’avancement o : a = (mo-mt) / (mo-my¢), Avec :

- Mo : la masse initiale,
- m¢ : la masse a un instante t,
- ms : la masse finale.

Le pourcentage de la perte de masse % = (m¢mo) x 100

Le solide a analyser est placé dans le creuset échantillon alors qu’un creuset vide est
placé sur le bras référence de la balance. Le four commence a chauffer, I’élévation de
température peut s’effectuer de la température ambiante jusqu’a 1000°C ou plus suivant une
rampe de 10°C par minute. Cette technique permet de détecter les évenements thermiques
avec une précision comprise entre 5 et 10°C.
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Chaque composé a son thermo-gramme, précisant ainsi, la stabilité thermique du
matériau, sa stabilité oxydative, sa durée de vie, sa décomposition, son humidité et sa teneur
en matieres volatiles. Le thermo-gramme générique posséde plusieurs sections [26]:

* En dessous de 150° C, eau physisorbée, faible poids moléculaire, les composés
volatils, les solvants et les gaz piégés se dégagent.

* Entre 150° C et 250° C, la perte de masse est due a la chimisorption l'eau et les
composés de faible poids moléculaire comme les additifs et les produits de décomposition
volatils.

* Au-dessus de 250° C, les composés commencent a se décomposer entre la
température de début et de fin.

* Le matériau restant au-dessus de la température finale comprend les cendres
inorganiques non volatiles et les métaux.

* En milieu oxydant, les composes métalliques augmenter I'état d'oxydation et gagner
en masse.

L’analyse thermique a été effectuée au sein du Laboratoire de Chimie Organique,
Macromoléculaire et des Matériaux (L.C.0.M.M), faculté des sciences exactes - Université de

Mascara.

Figure Il. 12- ATG : Appareil d'analyse thermogravimétrique

.
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IV. 7. Point de zéro charge pHpzc

Le pHpz (point de zéro charge) est le pH lorsque la charge de la surface de 1’adsorbant
est nulle. Pour ce travail nous avons utilisé le protocole décrit par Kalhori et al [27]. Il est
décrit comme suit :

Dans une série d’erlenmeyer de 250 ml, 50 ml de NaCl (0,1 N) ont été ajoutés. Les
valeurs du pH des solutions initiales ont été ajustées dans une plage comprise entre 2 et 7 par
ajout de solution d’acide chlorhydrique HCI (0,1M) ou de soude NaOH (0,1M).

Aprés que la valeur constante du pH initial ait été atteinte, 0,05 g de ’adsorbant a été
ajouté dans chaque erlenmeyer (nous nous somme limités uniquement a I’analyse du
composite Alumine/Argile-H* (Figure II. 13). L’ensemble est laissé sous agitation dans une
cellule thermostatée pendant 24h a 25°C. A Ila fin, les solutions ont été filtrés et les pH finaux

ont été mesurés et notés.

Figure 11-13. Détermination du pHpc

86
//\



CHAPITRE Il MATERIELS ET METHODES

IV.7 Spectrophotometre UV-Visible

C’est est un appareil permettant de mesurer ’absorbance (A) d’une solution, pour
différentes longueurs d’ondes (A), dans le domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du
visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm — 1400 nm). Soumis & un
rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules de la solution absorbent le
rayon lumineux et on définit alors, I’absorbance pour cette longueur d’onde. Autrement dit,
I’analyse spectrophotométrique UV-Visible est fondée sur 1’étude du changement
d’absorption de la lumiére par un milieu, en fonction de la variation de la concentration de

I’élément a analyser. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer - Lambert [28-30] :

I
A =1log(T) = logTO = §lC

Avec : A : Absorbance, - T : Transmittance, - lo : intensité du faisceau incident, - 1 :
intensité du faisceau émergeant de la solution, - | : longueur du trajet optique (épaisseur de la
cuve) (cm), - C : concentration de la solution a analyser, - & : coefficient d’extinction molaire
(L /mole.cm).

Le spectrophotometre UV-visible utilisé dans notre étude est de type UV-visible
(Hitachi U-3000) (Figure 11-14), il permet de réaliser un balayage radial allant de ’UV
jusqu’au visible (200 a 900 nm). C’est un appareil a double faisceau, il comporte deux
compartiments, le premier (a droite) contenant la cuve du blanc (référence) et le deuxieme (a
gauche) renfermant la cuve qui contiendra 1’échantillon a analyser. La cuve est un petit

récipient de forme parallélépipédique d’épaisseur 1= 1 cm (trajet optique).

Figure 11-14. UV-Visible de marque Hitachi U-3000
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V. Etude de I’adsorption
V.1 Matériel utilisé

Le matériel utilisé pour 1’étude de 1’adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H* (Figure 11.15) est le suivant :

e Dispositif pour adsorption : Le dispositif utilisé pour 1’étude d’adsorption est un
agitateur (mouvement va et vient) multiposte a bain thermostaté (a température
controlée) avec une oscillation horizontale régulée (300 cps/mn), de marque «
Memmert IPP200-500.

e pH-metre : Le pH-metre utilisé est de marque « Inolab » muni d’une électrode de
verre combinée et étalonné avec des solutions tampons standards de pH 4, 7, et 10.

e Centrifugeuse : La centrifugation a était effectuée a I’aide d’une centrifugeuse de
type L500 a vitesse de rotation max = 5000 t/min pour assurer la séparation de la
solution hétérogene du colorant.

e Etuve : Pour I'opération du séchage, une étuve de marque « Memmert », modele INB
200 a été utilisé dans ce travail.

e Agitateur : L’agitation magnétique est réalisée a 1’aide d’un agitateur de marque
« VELP » muni d’un moteur électrique dont la vitesse est régulée électroniquement

entrainant un disque ou un cylindre magnétique qui a son tour entraine un barreau

aimanté. La vitesse de rotation varie de 60 a 1200 tours/minute.

Figure 1. 15- Appareillage utilisé pour ’étude de I’adsorption.
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V.2 Préparation des solutions du vert de malachite

Une solution mere du colorant VM de 1000 mg/L (Figure 11.16) a été préparée en
dissolvant 1 g du colorant VM dans 1 L d'eau distillée. Des solutions de colorants de
différentes concentrations ont été préparées a partir de la solution mére par dilution appropriée

au fur et a mesure des besoins.

Figure I1. 16. Solutions du colorant vert de malachite.

V.3 Description d’étude d’adsorption

L’étude de I’adsorption du colorant vert de malachite sur nos adsorbants nous permet
d’examiner ’influence du temps de contact sur sa rétention. Elle est réalisée dans des
erlenmeyers identiques, avec des rapports variables VM/adsorbant. La solution du colorant
VM (50 ml a différentes concentrations) et I’adsorbant (50 mg) sont mis dans le dispositif
d’adsorption.

Le dispositif utilisé I’étude d’adsorption dans les conditions ambiantes est un agitateur
multiposte (9 postes) a bain thermostaté (a température contrdlée) avec une oscillation
horizontale régulée (300 cps/mn), de marque « Memmert IPP200-500» (figure 11.17).

A différents intervalles de temps, 1 ml de colorant a été prélevé du flacon, dilué et
centrifugé pendant 5 min a une vitesse de 4200 tr/min. La concentration du colorant a été
déterminée en mesurant l'absorbance (A) de la solution a Amax de 617 nm a l'aide d'un
spectrophotometre UV-visible (Hitachi U-3000). Le pH de la solution initiale du colorant a
été ajusté de 2 a 7 en ajoutant une solution de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M). L'étude

thermodynamique a été réalisée a différentes températures variant de 298 a 308 K
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e

Figure ll- 17. Expériences d’adsorption.

V.4 Calcul des quantités adsorbées « méthode des restes »

Une premiere série d’échantillons est préparée en mettant en équilibre une masse
d’adsorbant avec un volume V d’une solution du colorant VM de concentration connue.
Apres équilibre, la quantité du colorant fixée sur le solide est calculée par la méthode des
restes, qui détermine la quantité de colorant adsorbées sur la surface de 1’adsorbant (mg/g

conformément aux recommandations de 'TUPAC) : [VM] fixée = [VM] initiate - [VM] solution

Si une masse m est exprimée en gramme du solide est en contact avec un volume V
(mL) d’une solution de concentration initial Ci et si Ce est la concentration en équilibre, la

capacité d’adsorption du solide ge est exprimé en (mg /g) est donnée par la relation suivante :

(CO - Ce) 174

qe = m

L'évaluation du rendement d'élimination de colorant VM est suivie par le parametre R :

ou R est défini comme sulit,

Ou:

Ci la concentration initiale de colorant VM (mg/l) et Ce la concentration colorant VM

résiduelles (mg/1), déduite de la courbe d’étalonnage
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CHAPITRE 111 CARACTERISATION DES MATERIAUX

I. Introduction
Pour comprendre I'étude d'adsorption du colorant vert de malachite (VM) par notre
composite, une étude de caractérisation a été réalisée. Les matériaux destinés a cette fin sont :
e Une argile locale collectée dans la région de Maghnia et activée a l'acide
sulfuriqgue (H2SO4) selon la méthode explorée au laboratoire de chimie des
polymeres [1].
e Pierre d’alun naturel.
e Alumine synthétisée a partir des pierres d’alun par un traitement thermique sous
une température de 1000°C.
e Le composite Alumine/Argile-H* préparé a partir de lI'alumine synthétisée et de
l'argile activée a l'acide.

Diverses techniques d'analyse ont été utilisées pour I'étude de caractérisation de ces
matériaux comme la composition chimique a l'aide de la fluorescence des rayons X(FRX),
I'analyse par diffraction des rayons X (DRX), la mesure de la surface spécifique (BET), le
balayage électronique macroscopique (MEB) et lanalyse FT-IR. De plus, une étude
thermique a été réalisée a l'aide d’une analyse thermogravimétrique (ATG). Le pH du point de
zéro charge (pHrzc) du composite Alumine/Argile-H* a était aussi déterming.

Le but de cette étude est d'obtenir des informations bien claires sur les matériaux étudiés
et de mettre en évidence leurs propriétés physico-chimiques, morphologiques et thermiques.
De plus, I'étude de caractérisation est une etape importante pour interpréter le processus

d'adsorption du colorant vert de malachite (VM) par le composite Alumine/Argile-H*.
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Il. Caractérisation des matériaux
I1.1 Composition chimique
11.1.1Argile-H*

La composition chimique de D’argile activée a 1’acide sulfurique, exprimée en
pourcentage est présenté dans le tableau I11. 1. Les résultats ont indiqué la présence de silice
comme constituant principal avec pourcentage de 75,62 % suivie d'alumine avec 17,96 %. Il
a été observé un pourcentage de 2,87 % de MgO indiquant la présence de dolomie [3] et des
traces d'oxydes de potassium, de calcium et de titane se retrouvent sous forme d'impuretés. De
plus, le rapport SiO2 /AlOs trouvé a 4,21 revéle la présence d'un taux élevé de silice libre
sous forme de quartz et ainsi que I'existence d'une substitution octaédrique, ce qui révele la
dominance d'argiles de type montmorillonite (2:1) [4]

Tableau I11. 1- Composition chimique de Argile-H* utilisée exprimée en pourcentage

massique [2].

Composition . )
(% P) SiO2 | AlbOs | MgO | Fex03 | KO | TiO2 | ZrOz | SO3 PF*

a 900°C

Argile- H 75,62 | 17,96 | 2,87 1,87 16 | 0,12 | 0,01 | 0,05 11

*PF : Perte au feu

11.1.2Alun

La composition chimique de I'échantillon d'alun exprimée en pourcentages est présentée
dans le tableau Ill. 2. Les résultats ont montré que la présence de trioxyde de soufre et
d'oxyde daluminium a confirmé que I'échantillon étudié appartient a la famille des aluns. Un
faible pourcentage des oxydes tels que le nickel, le chrome (Il1), le zinc et le fer ont été
détectés. Pour les autres éléments, il peut étre consideré comme des impuretés présentes dans
I'échantillon d'alun. Selon la littérature, il existe différents types d'alun : naturel, et
synthétique. Parmi eux; sulfate daluminium de formule chimique (Al2(SO4)318H20),
communément appelé alun naturel [5], aluns artificiels de formule générale:
M* M3 (S04)212H.0 dans laquelle M* est un cation monovalent tel que : NHs* , K*, Rb, Cs,

Na* et M3 est un ion trivalent, comme Al, Ga, In, Cr, Fe et Z est S, Se [6].
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Tableau Il1. 2- Composition chimique de ’alun exprimée en pourcentage massique.

Composition | SOz | Al2O3 | NiO | Cr203 | Fe2O3z | CuO | ZnO | SiO2 | C0203 | As203

(%oP)

Alun 80.2| 17.4 |1.00 | 0.398 | 0.376 | 0.258 | 0.138 | 0.111 | 0.0875 | 0.0183

11.1.3Alumine synthétisée

La composition chimique de I'alumine de synthese est présentée dans le tableau Ill. 3.
Les résultats ont indiqué que la décomposition thermique de I'alun a 1000°C pendant 15 min a
produit 92,3% d'alumine pure.

Des travaux similaires ont été realisés, ou 36,96 % d'alumine pure a été obtenue par
décomposition thermique de l'alun de potasse. 91,02 % d'alumine pure synthétisée a partir
d'argile locale [7] et 99 % d'alumine pure synthétisée a partir d' une argile ferreuse melangée
avec l'alun d'ammonium [8].

Au sujet des oxydes SOz, CaO et, SiO, ils sont considérés comme des impuretes
mineures dans une alumine commerciale[9]. Concernant les autres oxydes détectés, ils
peuvent étre attribués aux impuretes présentes dans l'alun brut

Tableau I11. 3- Composition chimique de I'alumine synthétisée exprimée en pourcentage
massique.

Composition | Al203 | SO3 | CaO | SiO2 | NiO | Fe;O3 | Cr203 | CuO | ZnO
(%P)

Alumine
synthétisée | 92,3 |54 | 0,905 0,537 | 0,358 | 0,207 | 0,158 | 0,091 | 0,047
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1.2 Analyse BET
11.2.1Argile-H*

Les différentes caractéristiques texturale de I’argile activée sont présentées dans le
tableau I11.4. La surface spécifique a été déterminée par la méthode BET (adsorption -
désorption de I'azote a 77 K). D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons une
amélioration de la surface spécifique qui passe de 32,11 m?/g pour I’argile brute a 140,1 m?/g
pour l’argile activée.

L’explication de cette augmentation est que la solution d’acides (H2SOa4) provoque de
nombreux changements dans la structure cristalline. La premiere étape du traitement acide est
le remplacement des protons (H*) par des cations échangeables (Ca?*, Na*, K*), qui pénétrent
dans les feuillets et attaquent les groupements OH structuraux. La deuxiemement est que, les
cations des feuillets octaedriques de l'argile tels que Mg, Al, Fe sont lessivés, ce qui entraine
une augmentation de la surface externe de l'argile, et enfin, la silice non cristalline a structure

poreuse se forme [3]

Tableau III. 4 Propriétés texturale de Uargile et Argile-H* [2]

Surface spécifique Volume total des Diametre des pores
(BET) (m?/g) pores (cm®/g) (nm)
Argile 32.11 0.25 28.7
Argile-H* 140.1 0,87 34.3
11.2.2Alun

L'isotherme d'adsorption-désorption de I’azote sur 1'alun est présentée sur la figure I11.1,
et les propriétés texturales sont résumées dans le tableau I11.5.
L’isotherme d’adsorption du N2 sur notre support solide ressemble a une isotherme du

type 1V a, selon la classification IUPAC.

L'isotherme d'adsorption et de désorption montre que les deux courbes ne sont pas
superposées. Pour une pression de saturation P/Po=1 et en connaissant les quantités de vapeur
restant adsorbées sur le solide des pressions relatives (P/Pg) décroissantes, nous avons pu

obtenir I’isotherme de désorption.
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Fiaure I11. 1 - Isotherme d’adsorption-désorption de I’alun

La distribution des mésopores est calculée a partir de la branche de désorption de I'azote
pour des pressions relatives P/Po comprises entre 0 et 1. Elle donne des informations sur le
diametre des pores d'acces. Tandis que celle calculée a partir de la branche d'adsorption donne
des informations sur la distribution réelle du diamétre des pores.

Au fur et mesure que P/Po augmente, nous avons la formation d’une hystérésis affirmant
la présence des mésopores de la surface de I’alun étudié.

Souvent l'isotherme de désorption ne coincide pas avec l'isotherme d'adsorption. 11y a
alors apparition d'un phénomene d'hystérésis du type H3.

Table I11. 5 - Propriétés texturale de I’alun.

Surface spécifique (BET) | Volume total des pores | Diamétre des pores
(m?/g) (cm®/g) (nm)

Alun 12,48 0,32 40.85

Pour ce qui est des propriétés texturales, les résultats montrent une surface spécifique
égale a 12,48 m?/g. Des surfaces spécifiques beaucoup moins importants ont été trouvées sur

des aluns collectés des mines du Nord - Est de I’Iran, 0,82 m?/g [10].
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Fiaure I11. 2 - Distribution de taille des pores de ’alun

La distribution des diamétres des pores d’aprés la figure ci-dessus montre une valeur du
diametre des pores est comprise entre 1.0 et 30.0 nm avec un maximum vers cet intervalle.

Ces observations indiquent que le matériau est en partie mésoporeux (pores avec un

diametre compris entre 20 et 45 nm). Par ailleurs, il a été remarqué, I’existence de pores

macroporeux (65.94 nm).

11.2.3 Alumine synthétisée

L'isotherme d'adsorption-deésorption N. de l'alumine synthétisée est présentée dans la
figure 111. 3 et les propriétés texturales sont résumées dans le tableau I11. 6. Les résultats de
l'isotherme d'adsorption/désorption de 1’azote sur 1’alumine obtenue indiquent une isotherme
du type IV a, avec une hystérésis révélant une structure mésoporeuse. La surface spécifique
est de 168 m?/g. Parallelement & d’autres études, la décomposition thermique de I'alun
d'ammonium sous 800°C, a donné 142,5 m?/g et sous 1200 °C 15,3 m?/g [11]. Pour l'alumine
commerciale, la surface spécifique variait entre 138 et 155,3 m?/g [12, 13]. D'autres
chercheurs ont rapporté la synthese de lalumine, ou la surface spécifiqgue a atteint
respectivement 304,31 et 342,42 m?/g [14, 15]. Autre type d'alumine (a-AlO3), la surface
spécifique n'excédant pas 6,08 m?/g [16] .
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Figure 11. 4 - Distribution de taille des pores I’alumine synthétisée.

Tableau II1. 6 Propriétés texturale de I’alumine synthétisée

Surface Volume total des Diametre des pores
spécifique(BET) pores (cm%/g) (nm)
(m?/g)
Alumine synthétisée 168,97 1.57 34,72
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11.2.4 Composite Alumine/Argile-H*

La figure IIL5 présente [I’isotherme d’adsorption-désorption du composite
Alumine/Argile-H*. Les résultats montrent que I’isotherme d’adsorption de 1’azote sur notre
support adsorbant, a savoir, le composite Alumine/Argile-H" est une isotherme du type 1V-a
avec une hystérésis H3, affirmant ainsi, la présence de mésopores, selon la classification
IUPAC (Figure.6). Tableau I1I1.7 présente les propriétés texturale du composite
Alumine/Argile-H* .La mesure de la surface spécifique a donné 89,02 m?/g avec un volume
de pores de 0,58 cm®/g et un diamétre moyen des pores de 31.1 nm.
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Figure I11. 5 - Isotherme d’adsorption-désorption du composite Alumine/Argile-H*
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Figure I11. 6 - Distribution de taille des pores du composite Alumine/Argile-H*
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Tableau I11. 7 Propriétés texturale du composite Alumine/Argile-H*

Surface Volume total des Diameétre des pores
spécifique(BET) pores (cm?/g) (nm)
(m?/g)
Alumine/Argile-H* 89,02 0,58 31,1

Un récapitulatif est présenté dans le tableau Ill. 8. Nous remarquons une augmentation

de la surface spécifique, de 32.11 m?/g initialement pour I’argile & 140.1 m?/g pour I’argile-

H*, et de 12.48 m?/g pour I’alun a 168.97 m?/g pour alumine. Des résultats similaires ont été

observés pour dautres types de composites alumine/argile qui ont subis eux aussi, une

diminution de la surface spécifique, tels que la bentonite/y-alumine (Sget bentonite = 31 m?/g

et Sger y-alumine = 138 m?/g), le composite est passée a 45.8 m?/g [12]. Méme remarque a

été faite pour le composite argile/alumine, ot la surface spécifique a été amoindrie a 14.7m?/g

[17]. Cela pourrait étre interprété par I'occupation des pores d'alumine par I'ajout d'argile.

Tableau I11. 8 — Résultats comparatifs entre nos différents adsorbants

Surface spécifique

Volume total des

Diametre des pores

(BET) (m?/g) pores (cm3/g) (nm)
Argile 32,11 0,25 28,7
Argile-H* 140,1 0,87 34,3
Alun 12,48 0,32 40,85
Alumine synthétisée 168,97 1.57 34,72
Alumine/Argile-H* 89,02 0,58 31,1
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La figure 1l1.7, retrace en premier temps, une comparaison entre les isothermes
d’adsorption-désorption de 1’alumine synthétisée et le composite Alumine/Argile-H* qui vient

corroborer cette remarque de diminution de la surface spécifique concernant I’alumine et le

composite.
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Figure I11. 7 - Isotherme d’adsorption-désorption de I’alumine synthétisée et le composite

Alumine/Argile-H*

11.3 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
11.3.1Argile-H*

Le Diffractogramme de I’argile activée est présenté dans la figure III. 8. D’aprés nos
résultats précédents [2], le spectre de I’argile brute, révéle la présence d’impuretés cristallines,
composees essentiellement de quartz, de calcite. Le minérale argileux prépondérant est la
montmorillonite, caractérisée par un pic a 20 = 6,83° et une série de pics secondaires
d’intensité variables tel que le : quartz a 20 = 26,34°, calcite a 20 = 28°, dolomite a 26 = 30°
[18]. Apres I’activation de I’argile par ’acide, celle-ci, présente une large bande a 26 = 22°
qui correspond a de la silice mal cristallisée. Les profils de diffraction des rayons X expose
I’augmentation de 1’espace basal. Par ailleurs, les intensités des pics caractéristiques des
minéraux argileux ont été réduites et les pics se sont également élargis. Le Diffractogramme
de P’argile activée montre une disparition de certaines raies caractéristiques des phases
cristallines sous forme d’impuretés, particulierement celle du quartz situé a 20 = 26,34° [4].
Une intensification de certaines raies localisées a 20 = 5,37°, 29° (montmorillonite), 20 =

9,30° (illite), et 26 = 12,5° (Kaolinite) [19]. Une apparition de nouvelles raies masquées
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initialement par le quartz surtout vers 20 = 20.65 °. Cependant, il faut noter qu’il y a dans les
¢échantillons testés d’autres composés, non cristallisés, tels que les oxydes de fer et de

manganeése, qui ne sont pas detectés par diffraction des rayons X.
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Figure I11. 8 - Diffractogramme de I’ Argile-H* [2].

11.3.2Alun

Le Diffractogramme de I'échantillon d'alun est présenté dans la figure 111.9. Les résultats
indiquent que l'alun possede une phase cristalline elevée. Ces résultats sont conformes a
I'analyse DRX de I'alun d'ammonium et l'alun de potassium ou il a été observé une structure
cristalline similaire [11,19, 20]. De méme, un alun de potassium (commercial) de formule
moléculaire K2(SOa4).Alx(SO4)3.24H20 a montré les méme résultats [21]. De plus, Saini et al
on montré que les pics observés a 12,42°, 20,68°, 23,32°, 29,05°40,59°, 50,27°, 51.32°,
confirment la présence d’alun selon le fichier de données standard JCPDS -81-1835 [22].

105



CHAPITRE 111 CARACTERISATION DES MATERIAUX

800 4

&

D800 -

i

€

& ap

=

2

]

< 200 - |

0 —— -L
| T | T I T | T |
0 20 40 &0 &0
Z-Theta-5cale

Figure I11. 9 Diffractogramme de I’alun.

11.3.3 Alumine synthétisée

Figure 111.10 présente le diffractogramme l'alumine synthétisée. Les résultats montrent
que l’alumine obtenue a une structure moins cristalline que I’alun. Les pics observés a
20=67°, 45° et 37°, sont attribués a la structure de ’alumine type y (y-AlO3) [23, 24]. Selon
la littérature, des structures similaires de 1’alumine ont été observées nous citons : alumine
obtenue par la décomposition thermique de I'alun d'ammonium (NHsAI(SO.)2) a 1000°C [25],
y-alumine synthétisée a partir de déchets d'aluminium [14], alumine synthétisé par la méthode
de précipitation déchets de canettes d'aluminium [26], y-alumine synthétisé par la méthode
solvothermale ou les pics de diffraction pour les échantillons de I’alumine sont entiérement
conformes a I'échantillon standard (JCPDS PDF n° 00-10-0425) [15].

Les pics de diffraction sont moins accentués, ce qui indique une faible cristallisation.
Cela peut étre attribué aux alumines de transition, telle que, gamma alumine, ou a des phases

en désordre (amorphes).
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Pics 20 = 67°, 45° et 37°
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Figure 111. 10- Diffractogramme de I’alumine synthétisée.

11.3.4Composite Alumine/Argile-H*

Figure 111.10 présente le diffractogramme du composite Alumine/Argile-H. Les
résultats montrent que les pics observés a 20 = 8°, 20° 26° correspondant a la
montmorillonite et la phase quartz [28] sont les mémes pics observés dans le spectre DRX du
composite Alumine/Argile-H*. Nous avons aussi observé la présence des pics caractéristique

de la phase y de ’alumine (y-Al203) avec une légére une diminution de I’intensité des pics.
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Figure I11. 11- Diffractogramme du composite Alumine/Argile-H*.
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Les spectres DRX de I’argile activée, I’alumine et le composite Alumine/Argile-H+,
ont été lissé dans un seul diagramme (Figure 111. 12). Les résultats ont montré que les pics de
I’alumine synthétisée 20=67°, 45° et 37° sont particulierement présents dans le
diffractogramme de notre composite.

Les pics prédominants de la silice de type a-quartz (260 = 20,8° et 26,70°), sur le
diffractogramme de la bentonite activée et ceux de la montmorillonite (5,79° et 19,67°),
également des pics caractéristiques d’illite (8,70°, 20,70° et 29,36°) restent pratiquement

inchangés dans le composite.

K Alumina/H*Clay
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Figure I11. 12 — Diffractogramme de Argile-H*, Alumine et du composite
Alumine/Argile-H*.
L’ajout de I’alumine dans 1’argile peut mener a différents types de morphologies selon
la capacit¢ et la taille de l'oxyde métallique a pénétrer entre les galeries d’argile
(intercalation) ou fracasser la structure en feuillets des argiles (exfoliation), comme

schématisés dans la figure I11.13, fréquemment évoquée dans la littérature.
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Figure I11. 13 — Schéma et description des principales morphologies des nanocomposite

Les résultats obtenus peuvent cependant préter a confusion. En effet, il n’est pas rare
d’obtenir des courbes pouvant étre attribuées a une structure exfoliée (absence du pic de
correlation des argiles) bien que ceci ne soit pas le cas [27] démontrant la nécessité de coupler
plusieurs techniques d’analyse morphologiques.

Dans le présent travail, 1l se pourrait que nous sommes devant une morphologie
microcomposite, ou intercalée par insertion de I’alumine dans I’argile activée ou une
morphologie exfoliee.

Pour s’assurer de la morphologie de notre nanocomposite, nous avons fait recours aux
diffractogrammes de corrélation entre spectres DRX de I’argile avant et apreés mélange, établi
par Giannelis, E.P, (1998) [28], qui ont montré les diffractogramme correspondant aux
mélanges d’argile dans trois matrices différentes (polyéthyléne, polystyréne et siloxane),
donnant trois modeles de morphologies différentes (microcomposite, intercalée et exfoliée),
comme illustré dans la figure 111.14.

Donc, il est possible de déterminer la morphologie de notre nanocomposite, par
comparaison des spectres DRX de I’argile activée et Alumine/Argile-H*. La figure 111.15,

montre la présence d’un pic situé entre 260 = 7 et 26 = 9 est relatif a microcomposite.
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Figure 111. 15 — Spectres DRX de ’argile activée et le composite Alumine/Argile-H*.
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I1.4 Spectrométrie infrarouge (FT-IR)
11.4.1Argile-H*
Le spectre d'absorption infrarouge de I'Argile-H™ est présenté sur la figure 111.16. Nous
remarquons que les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’adsorption suivantes :
e Les bandes d’absorption observée a environ 991 et 914 cm™* ont été attribuées a
Si-O comme groupe fonctionnel principal de l'argile [34].
e Les bandes & environ 700 cm™* sont causées par les vibrations Si-O-Al dans les
échantillons d'argile.
eLes vibrations entre 500 et 1200 cm™ concernent les bandes d‘élongation
(stretching) et de déformation (bending) des liaisons Si-O, Si-O-Si, Si-O-Al, etc.
dans la couche tétraédrique des phyllosilicates.
e La bande observé a 3426 cm™ est attribuée a I'tirement O-H pour le Si-OH libre
dans presque tous les silicates hydratés naturels, révélant la bande caractéristique
de la montmorillonite [29]
e Une bande d’absorption observée a 1663 cm™ est associées a la vibration H-O-H
des molécules d'eau dans I’argile [35].

e Une bande d’absorption observée a 3600 cm™* attribué a la vibration d’élongation

de la liaison O-H de la molécule d’eau.
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Figure 111. 16- Spectres IR de I’Argile-H".
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11.4.2Alun

Figure 111.17 montre le spectres IR de I'échantillon d'alun. Le spectre a montré des
bandes d'absorption a environ 1071 attribuées a la vibration du groupe S=0O. Les pics
observés a environ 909 et 697 cm™ sont atribué a la vibration des liaisons S-O et Al-O [30].
Les pics apparus dans la région de 750—576 cm™* ont indiqué la vibration d’Al-O [31]. Il était
observé aussi des pics de la vibration d’élongation et de la vibration de déformation des
groupes O-H a 3300 et, indiquant la présence de molécules d'eau [32] et une bande de faible
intensité a 1738 cm™ attribuée a la vibration de déformation des molécules d'eau [10]. Un pic
moins intense vers 1436 cm?, correspond a la vibration de déformation AI-O-Al. Nous
remarquons une bande d’adsrobtion a environ 2996 cm™, correspond a la vibration de la

liaisons C-H indiquant la présence des impurtés organique.
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Figure 111. 17- Spectres IR de I’alun.
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11.4.3 Alumine synthétisée

Le spectre infrarouge de I’alumine synthétisée a partir de 1’alun illustré dans figure
[11.18, nous a permis d'observer la disparition de tous des pics correspondant aux oxydes
métalliques apparus dans le spectre de I’alun ( Figure 111.17).

Néanmoins, nous observons : une bande d’absorption vers 3422 cm™ due aux groupes
hydroxyles qui se trouvent sur la surface de I’alumine [33]. Une bande de faible intensité a
1650 cm* attribuée a la vibration de déformation des molécules d'eau. La bande d’absorption
a 1100cm™ correspond a la vibration de liaison Al-O, qui indique la présence d’oxygene lié a
I’aluminium [34]. La bande d’absorption a 511 cm™ correspond a la vibration de liaison Al-O-
Al, qui indique la présence de deux atomes d’aluminium li€s par un atome d’oxygene.

En résumé, I’interprétation infrarouge de I’alumine montre que ce composé est constitué¢
d’atomes d’aluminium et d’oxygeéne li¢ par des liaisons Al-O et que des groupes hydroxyles

sont présents a la surface de ’alumine.
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Figure 111. 18- Spectres IR de I’alumine synthétisée.

11.4.4 Composite Alumine/Argile-H*

Figure 111.19 présente le spectre IR du composite Alumina/Argile-H*. Le spectre a
montré : une bande d’absorption a 3420 ¢cm™ correspondant a la vibration d’élongation du
groupe —OH et une bande de faible intensit¢é a 1650 cm? attribuée a la vibration de
déformation des molécules d’eau. Une bande d’absorption a environ 1014 cm™ correspondant
a Si-O comme groupe fonctionnel principal de l'argile. Une bande d’absorption a 517 cm™

correspondants a la vibration d'étirement Al-O de I’alumine.
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1.5 Analyse MEB
11.5.1Alun

Une analyse qualitative de la composition de I’alun a été réalisée par Microscope
Electronique a Balayage (MEB). Cette méthode d'analyse ponctuelle est non destructive et ne
nécessite pas de préparation particuliere de I'échantillon. Cette résolution nous permet de
mettre en évidence et de caractériser des hétérogénéités au sein d'une population de particules.

Les micrographies obtenues a 1’aide du MEB de I'échantillon d'alun montrent que I’alun
est formé, en général, de nanostructures, réparties de maniére aléatoire avec différentes
formes (sphériques et ovales). Les plaquettes ovoides et subanguleuses, sont des fines
particules de taille le plus souvent comprise entre 1,922 et 5,829 um (Figure 111.20). Elles se
présentent sous forme d’agrégats de surface hétérogeéne. Des résultats similaires ont été
observés dans l'analyse de la microstructure de l'alun de potasse (KAI(SOa4)2.12H20) ou la

forme des particules était la méme [35].

Figure 111. 20- Analyse MEB de I’alun.
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11.5.2 Alumine synthétisée

A rappeler, que la préparation de ’alumine a été faite par traitement thermique de
I’alun a des températures élevées (1000°C), et sachant que 1’eau migre de I’intérieur vers
I’extérieur du produit ou elle est évacuée par convection naturelle ou forcée vers le milieu
ambiant, ce qui est notre cas. L.’augmentation de la température induit une diminution de la
teneur en eau d’équilibre. Cette réaction, provoque I’éclatement du matériau et crée un
réseau de microfissures. Par ailleurs, Au cours de la déshydratation, 1’alun subit une
transformation texturale. Il perd sa forme de grains et présente I’aspect d’une meringue (voir
figure II1.21). Ce phénomene est probablement a relier a la formation d’un état liquide au
cours de la déshydratation. Cet état a d’ailleurs été observé au cours d’une déshydratation a
I’air. La formation de la meringue se produirait lors de la solidification de cet état liquide
[36]. Les images de microscopie électronique a balayage de 1’alumine (prises a différentes
échelles) sont présentées dans la figure 111.21. Les résultats ont montré que I’alumine
synthétisée est un matériau poreux, ce qui est cohérent avec les résultats de 1’analyse de
BET (figure 111.5-6). En effet, des pores irréguliers et désordonnés ont été observés et la
surface était constituée de différentes variétés de tailles de pores. De plus, les pores se
présentaient comme des fissures peu éloignées les unes des autres avec different diametre.
L’examen de ces grains au microscope ¢lectronique a balayage présente pour différents
grossissements une surface légerement fissurée. La largeur de ces fissures est en général
inféricure au micron mais leur longueur est variable. L’intérieur d’un grain ne présente pas
de particularité visible. Par rapport a d'autres types dalumine synthétisée reportés dans la
littérature, la structure morphologique dépendait des matériaux et de la méthode de synthese
telle que : la décomposition thermique des cendres volantes de charbon a 1000 ° C ou la
morphologie de l'alumine était présenté sous forme des agglomérats [37] , I’alumine
synthétisé par la méthode de précipitation ou les particules d'alumine ont été observées

agglomérées formant une morphologie agglomérée [24].
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Figure 111. 21- Analyse MEB de I’alumine synthétisée.
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11.5.3 Composite Alumine/Argile-H*

Une série d’observations est réalisée en MEB. La figure 111.22, montre une image du
composite Alumine/Argile-H* sur laquelle on distingue nettement la matrice d’oxyde
métallique (fond gris) ainsi que les amas d’argile (zones noires). Cette derni¢re est constituée
essentiellement d’¢léments constitutifs de la bentonite, pour le fond gris qui est une zone
dominante, constitué d’oxydes métalliques. Nous avons observé aussi que I’échantillon avait
une surface de morphologie hétérogéne et poreuse. Les images résultantes de I’analyse de
notre géomatériau montrent la présence d’une structure tachée des agrégats des grains de
forme sphérique et de dimension hétérogene, les espaces entre les grains aménagent des pores
de grosses cavités de forme irréguliére. Ces formes (plaquettes) sont arrondi semi-hexagonale

irréguliére a bords hexagonales.

Figure 111. 22- Analyse MEB de composite Alumine/ Argile-H".
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11.6 Analyse thermogravimétrique (ATG)
11.6.1 Argile-H*

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte en poids d’un matériau en
fonction de la température. La courbe thermogravimétrique des réactions endothermiques
comporte différents paliers correspondant a la perte des différents types d’eau :

e [’estimation de la perte de poids associée au départ des molécules d’eau libre
d’hydratation entre 50 et 90 °C [28, 29, 30, 31], correspondant a une perte en
poids allant jusqu’a 12 %,

e [’estimation de la perte de poids associée au départ de ’eau adsorbée dans
I’espace interfoliaire entre 100 et 250 °C, correspondant a une perte en poids de 1
a 3 %,

e [’estimation de la perte de poids associée a la déshydroxylation (eau cristalline)
[32], débutant a partir de 500° C, correspondant a une perte en poids de 1 a 2 %.

Les résultats obtenus pour les analyses ATG sont arborés sur la figure I11.23. L’¢étude de
la stabilité thermique montre que nos supports solides sont stables a partir de 700° C. Nous
avons observé une perte de masse de 21% dans un intervalle de température entre 75 °C et
180 °C, attribuable a la 1’élimination des molécules d’eau adsorbées a la surface 1’argile et les
molécules d’eau adsorbée dans I’espace interfoliaire. Selon les littératures, une perte de poids
peut allant jusqu’a 12 %, est associée a I’élimination des molécules d'eau libre d'hydratation
entre 50 et 90 °C [38-40]. Cependant une perte de poids peut allant jusqu’a 1 a 3 % associée
a I’élimination de I’eau adsorbée dans I’espace interfoliaire entre 100 et 250 °C. Deuxiéme
perte de poids débutant a partir de 500° C, associée a la déshydroxylation des feuillets (OH-
de la structure des argiles (eau cristalline). Nous avons aussi observé une perte de masse a
partir de 650 °C qui peut correspondre a la décomposition des carbonates résiduels (perte de
CO3%).
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Figure I11. 23- Analyse thermique de I’Argile-H".

11.6.2Alun
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui permet de
mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps,
sous des conditions controlées d’atmosphére et de vitesse de chauffe. Cette technique est
souvent utilisée pour étudier les propriétes thermiques et la stabilité des matériaux. Les
résultats présentés dans la figure Ill. 24 montrent que lorsque la température augmente, une
perte de poids est observée. En effet, deux étapes principales ont été observées :
eLa premiére perte de masse, considéréee comme la plus importante, compte une
réduction de 40 % de la masse initiale, entre 100 °C et 300 °C correspondant a la
transformation de I’alun hydraté en un alun particllement déshydraté¢ (alun
amorphe).
eLa deuxiéme perte de masse correspond au départ des molécules d’eau de la
structure cristalline. Nous enregistrons une réduction de 15 % de la masse initiale
entre 700° C et 800° C. Aussi, cette perte pourrait étre attribuée au processus de

désulfatation lié¢ a I’élimination des ions sulfates (la décomposition de 1’alun) [41].

On peut donc s'attendre que le procédé de la décomposition thermique de I’alun se
divise en deux étapes, dont la premiere est déshydratation et la deuxiéme due a la
désulfatation de I'alun.

Des propriétés thermiques similaires ont été observées dans I'étude de la décomposition
thermique de l'alun de potasse [42] et [l'analyse thermique des nanoparticules de sulfate

d'aluminium synthétisées [43].
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Figure 1. 24- Analyse thermique de ’alun.

11.6.3 Alumine synthétisée
L’échantillon d’alumine synthétisée est soumis a une analyse thermogravimétrique, la
courbe de variation de masse en fonction de la température ou du temps nous a donné la
figure 111. 25. Les résultats de ont montré une légére perte de masse de 4%, révélant que
I'alumine synthétisée avait une stabilité thermique élevée dans la gamme de température allant
de I’ambiante jusqu'a 900°C. Un comportement thermique similaire a été observé dans
I'analyse thermique de I'alumine commerciale [44, 45].
La courbe de I’échantillon d’alumine synthétisé présente présenté les événements
suivants :
eUne légere perte de masse, qui est due a I’élimination de 1’eau adsorbée ou
hydratée. Cette perte de masse s’est produite a des températures autour de 100 -
300° C.
e La deuxiéme perte de masse s’est produite a des températures plus élevées, autour
de 400 -900° C, et peut étre due a I’élimination des impuretés présentes dans la

composition de I’alumine synthétisée
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Figure I11. 25- Analyse thermique de I’alumine synthétisée.

11.6.4 Composite Alumine/Argile-H*

L’analyse thermique du composite Alumine/ Argile-H* est présentée dans la figure
[11.26. Les résultats ont mis en évidence une stabilité thermique élevée du composite. Ce
dernier présente une 1égére perte de masse de 10 % par rapport a celle de 1’Argile-H* (Figure
I11.23). Les résultats expliquent ’amélioration des propriétés thermiques de 1’argile activée
gréce a I’ajout de ’alumine synthétisé qui a renforcé sa stabilité thermique. Selon les études
publiées, il a été constaté que ’ajout I’alumine peut améliorer les propriétés thermiques des
matériaux composite. Par exemple, La stabilité thermique du polymere s'est améliorée par
I’ajout de ’alumine avec une diminution de la perte de masse de 65% a 20% respectivement
pour le polymere et le polymére composite a base d'alumine [45]. Dans une autre étude, il a
été constaté que l'ajout d'alumine pouvait améliorer la stabilité thermique d’un I'élastomére
de silicone [46].
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Figure I11. 23- Analyse thermique de composite Alumine/Argile-H*
11.6.5 pH du point de zéro charge (pHpz)

La charge de la surface de I’adsorbant est I’'un des paramétres significatifs affectant le
mécanisme d’adsorption [47]. Le point de charges nulles pHpzc est le parametre correspond au
pH pour lequel la surface du solide présente une charge nulle. Pour déterminer le pHpzc du
composite Alumine/Argile-H*, nous avons utilisé la méthode décrite par Kalhori et al [48].
Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (0,1 N) ou de soude (0,1
N), a une solution de NaCl (0, 1 M) de volume 50 ml, contenue dans une cellule thermostatée
maintenue a 25°C. Lorsque le pH de la solution de NaCl est fixe, on y additionne 0,05 ¢
d’adsorbant. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 24 heures, et le pH final est alors
noté. Sur la figure III. 27, nous avons tracé 1’évolution du pHi initiale en fonction du pHi-pHf
(pH final). Le pHpzc du composite étudié est de 7, ainsi pour des pH supérieurs au pHezc , la
surface est chargée négativement (pH> pHpzc ). Alors que, pour des pH inférieurs la surface
est chargée positivement (pH< pHpzc ) [37, 38]. Ces valeurs sont intermédiaires entre celle
des y- AIOOH (boehmite pHpzc = 8.2) et les oxydes de fer (6 - 8) (Tableau 111.9). Le
nanocomposite greffe gomme xanthane-SiO. (6.2) [49] , graphene activité (7.33) [50],
charbon actif produit a partir de figue de berbére (7.54) [51]. Tous ces résultats confirment

que les pHpzc trouvés dans nos travaux sont en accord avec ceux trouves par ces auteurs.
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Figure 111. 27- pH du point de charge nulle (pHpzc) du composite Alumine/Argile-H™.
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Tableau I11. 9 — Valeurs de pH pour le point de charge zéro (pH pzc ) de quelques phases

solides (d’aprés Behra et al., 1999 dans Louche, 2009) [52]

Matériel PHpzc Matériel PHpz
a-Al>O3 (corundium) 9,1 B-MnO; (birnessite) 7,2
a-Al(OH); (gibbsite) 5,0 SiO; (quartz) 2,0-3,0
v-AIOOH (boehmite) 8,2 TiO; (anatase, rutile) 6,3
BeO 10,2 ZrO, 6,4
CuO (tenorite) 9,5 ZrSiOq 5,0
FesO4 (magnetite) 6,5 Albite 2,0
a-FeOOH (goethite) 7,8 Chrysolithe > 10
a-Fe;03 (hematite) 8,5 Feldspars 2-2,4
FeOOH (amorphe) 8,1 Kaolinite 4,6
MgO 12,4 Latex 8,0
3-MnQO; (vernadite) 2,8 Montmorillonite 2,5
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I11. Conclusion

Le choix d’un adsorbant dépend de beaucoup de critéres a commencer par sa capacité
d’adsorption et la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption est elle-méme fonction de
la concentration de ’adsorbat et des conditions opératoires lors de ’adsorption (température,
pression, composition de I’effluent a traiter...). Un critére également trés déterminant est le
degré de sélectivité souhaité. Les propriétés mécaniques et thermiques de I’adsorbant doivent
aussi étre prises en compte, et enfin, le prix de I’adsorbant constitue aussi I’un des principaux
critéres de choix d’un adsorbant. Pour mieux comprendre 1’é¢tude de 1’adsorption des colorants
(pour notre cas, le vert de malachite) sur nos adsorbants, nous avons jugé utile de caractériser
ces adsorbants. Il est intéressant de rappeler ici que les matériaux utilisées sont : I’argile
activée, ’alun, I’alumine et Alumine/Argile-H". Il s’agit de la mesure de la fluorescence par
les rayons X, la surface spécifique par la méthode de BET, la diffraction des rayons X, la
spectrophotométrie infrarouge, la microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse
thermique et le point de zéro charge (pHpzc). Les résultats obtenus montrent que :

* La détermination de la composition minéralogique de I’argile utilisé par la diffraction
des rayons X a montré 1’existence d’une substitution octaédrique, ce qui révéle la dominance
d’argiles chargées de type montmorillonite (2:1).

* Le traitement thermique de I’alun utilis¢ a 1000 °C a contribué¢ a la synthése de
I’alumine de 93 % de pureteé.

* La caractérisation de I’alumine synthétisée a montré une structure amorphe avec une
grande stabilité thermique.

* La surface spécifique du composite Alumine/ Argile-H* est de I’ordre de 89,57 m?/g,
cette valeur est inférieure a celle de Argile-H* (140,1 m?/g) et I’alumine (168,89 m?/g) ce ceci
nous mene a prédire a une occupation de la surface de I’alumine par 1’argile.

*Le pH du point de charge nulle (pHpzc) de ’adsorbant composite Alumine/Argile-H*
est égal a 7. Cela indique que le composite présentait principalement une charge de surface

positive & pH < pHpzc et une charge négative a pH > pHpzc.
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CHAPITRE IV ADSORPTION DU COLORANT VERT DE MALACHITE

I. Introduction

L'élimination des colorants peut étre évaluée par différents processus tels que
l'oxydation, la biodegradation et I'adsorption. Cette derniere est considérée dans le présent
travail pour 1’élimination d’un colorant cationique notamment le vert de malachite (VM). Ce
processus est un phénoméne de surface dans lequel les molécules de 1’adsorbat sont fixés a la
surface de l'adsorbant par différents types de forces pouvant contribuer au mécanisme
d’adsorption telles que les liaisons hydrogenes, les forces de van der Wall, les interactions
électrostatiques et hydrophobes, etc. [1].

L'objectif de cette partie est de I’étude le processus d’adsorption du colorant VM a
partir d'une solution aqueuse par un composite a base d'alumine synthétisée et d’une argile
activée a l'acide H2SO4 (Alumine/Argile-H").

L’étude de I’adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H* nous permet
d’examiner I’influence du plusieurs paramétres sur sa rétention. Elle est realisée dans des
erlenmeyer identiques. La solution de polluant (50 ml) et I’adsorbant sont mis dans le
dispositif d’adsorption.

Les essais d’adsorption ont été réalisés sous un systeme discontinu en utilisant un
dispositif (dans les conditions ambiantes) qui est un agitateur multiposte (9 postes) a bain
thermostaté (a température contrdlée) avec une oscillation horizontale (Figure Il. 17). Nous
avons d’abord effectué un test primaire d’adsorption du colorant VM sur le géomatériau et sur
I’alumine synthétisée dans des conditions expérimentales initiales similaires pour mettre en
évidence I’amélioration de performance d’adsorption du colorant étudié. Par la suite,
I’influence de différents paramétres sur la capacité d’adsorption a été étudiee ; a savoir :

el’effet du pH qui peut affecter directement 1’adsorption en raison du
comportement de notre colorant a différentes intervalles de pH, ainsi que, sur les
caractéristiques de la surface le I’adsorbant.

e La masse de I’adsorbant pour une éventuelle estimation de la quantité optimale
d’adsorbant utilisée.

e Le temps de contact pour la détermination du temps d’équilibre d’adsorption.
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La concentration du colorant VM a été déterminée par mesure d’absorbance de la
solution a Amax de 617 nm & l'aide d'un spectrophotometre UV-visible (Hitachi U-3000).

Pour interpréter le processus d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*, différents modeles des isothermes ont été appliqués, notamment le
modéle de: Langmuir, Freundlich et Temkin. Assurément, I’étude des isothermes a été
réalisée pour étudier les informations d'adsorption, telles que les mécanismes d'adsorption, la
capacité maximale d'adsorption, ainsi que les propriétés de l'adsorbant.

Les données cinétiques du processus d'adsorption ont été analysées a l'aide de quatre
modeles cinétiques tel que : de pseudo-premier ordre, de pseudo-deuxiéme-ordre, le modéle
d'Elovich et le modele de diffusion intra-particulaire. Ces étude sont faites pour évaluer la
performance du composite Alumine/Argile-H"et étudier le mécanisme de transfert de masse
(colorant VM) au cours de 1’adsorption.

La tempeérature est un facteur important en raison de son influence sur la capacité
d'adsorption. Elle posséde des effets majeurs sur le processus d’adsorption. L’augmentation
de la température favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de I’adsorbant. Cette augmentation aurait donc un effet sur la

capacité d’adsorption.
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Il. Colorant vert de malachite
I1.1 Détermination du Amax

Afin de déterminer la bande d'absorption maximale (Amax) du colorant VM mis a
I’épreuve, une solution diluée de colorant a été analysée a l'aide d'un spectrométre UV -visible.
Des longueurs d’onde on été obtenus directement par balayage automatique entre 200 a 800
nm. Sur la figure IV.1, se présente trois pics distincts a environ 315 nm, 430 nm et 617 nm.

La longueur d’onde Amax=617 nm a était fixé pour toutes les expériences d'adsorption.

Absorbance
=
s
|

rmax=617

200 300 400 S00 L }:- 700 B00
VWawvelenght (nm)

Figure IV. 1. Spectre d'absorption du colorant VM.

11.2 Courbe d’étalonnage

Dans le bute de déterminer la concentration en colorant pour toute absorbance mesurée,
nous avons préparé une série d’échantillon pour établir une courbe d’étalonnage afin de
trouver le domaine des concentrations pour lequel, la Loi de Beer-Lambert est respectée. Pour
ce faire, nous avons préparé des solutions filles (par dilution successive) de concentrations
allant de 1,25 a 20 mg/L. Celles-ci, sont caractérisées par spectroscopie UV-Visible. Une
droite a été établie pour notre colorant VM, représentant une absorbance (A), en fonction de la

concentration (C). La figure 1V.2 présente la courbe d’étalonnage du colorant VM.
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Les résultats obtenus montrent que la loi de Beer-Lambert est respectée dans le domaine
étudié (0 - 20 mg/L). La courbe d’étalonnage établie nous permet de calculer les coefficients
d’extinction molaire. L’équation de Beer-Lambert s’écrit A= €.1.C avec un coefficient de

régression (R? = 0.995). La concentration en colorant C est exprimée en mg/L

Courbe d’étalonnage

Calibration Curve
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E i5
o
B s b~ 1,25 0,08
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Figure IV. 2. Courbe d’étalonnage du colorant VM.

1.3 Spéciation du colorant VM en fonction du pH

Selon la littérature, seuls quelques études ont était étudié le comportement du colorant
VM vis-a-vis de I’évolution du pH de la solution VM et ont démontré que l'augmentation du
pH de la solution de colorant VM entraine une forme basic incolore (décoloration alcaline),
[2-4] .

Figure IV. 3 présente le changement de la couleur du colorant VM a différents pH
(pH< 2, 2 < pH < 8 et, pH> 8). Le changement de la couleur est significatif. Il est vert foncé
en milieu acide et reste stable dans un pH =2 a 7 avec un couleur bleu foncé, puis il passe au
bleu claire a pH = 8, jusqu’a ce que la couleur disparaisse completement et que le colorant

devient incolore.
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Figure 1V. 3. Changement de couleur du colorant VM a différents pH.

La figure IV.4 présente le spectre d’absorption du colorant VM a pH= 4 et 10. Nous avons
remarqué sur le spectre d’absorption du colorant, la disparition totale de la bande d’absorption Amax=

617 nm a pH = 10 avec un déplacement de d’autre pics et une diminution de leurs intensité.

Absorbance
bt
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e

200 300 400 500 800 o9 800
Wawelenght (mn)

Figure V. 4. Spectre d’absorption du colorant VM a pH= 4 et 10.

A ce sujet, nous avons cherché a trouver une explication, selon Lee et al, dans les
conditions acides (pH < 2), le colorant VM est protoné en VM-H* (Figure IV. 5a).
Cependant, ce dernier se transforme en une base de carbinol incolore (Figure IV. 5c) dans des
conditions alcalines et aucune couleur n’est présentée au-dessus de pH = 8 [5].
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Dans une autre étude, Choudhari et al ont rapporté qu'a pH compris entre 4 et 6, la couleur du
colorant VM reste stable. Toutefois, dés que le pH initial augmentait, 74 % de la couleur était

supprimée a pH 10 et la couleur disparaissait complétement & pH 12 [6].

o 8 N CH ~
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< N —_— N’
pH 20 > pH 80 o
e Nl 2N
//' A N /3\ [ \\\
s’ \ v \\\ \
o ; e
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Figure IV. 5. Comportement du colorant VM a différent pH [5].
Nos resultats ont confirmés l'influence significative du changement de pH sur les
propriétés du colorant résultant des phénomenes de décoloration. Ainsi, toute I'expérience
d'adsorption a été menée a un pH allant de 2 a 7 pour éviter le milieu alcalin qui conduit a la

précipitation et a la perte de couleur de la solution de colorant VM.
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1. Test d’adsorption primaire

Nous avons, en premier lieu, étudié I’efficacité du composite I’Alumine/Argile-H" et
I’alumine synthétisée a éliminer le colorant VM, un test d’adsorption primaire a été effectue
dans des conditions expérimentales similaires. Le déroulement de I’¢limination du VM avec
nos matrices adsorbantes s’est effectué a la température ambiante (25° C), de sorte a se
conformer aux exigences d’une simulation d’adsorption réelle et répondre strictement a ce
concept.

Une premiere série d’échantillons est préparée en mettant en équilibre une masse
d’adsorbant avec un volume V d’une solution de colorant de concentration connue. Apres
réaction, la quantité du colorant fixée sur le solide est calculée par la méthode des restes :

[VM] fixée = [VM] initiale - [VM] solution

La quantité de molécules adsorbées est souvent exprimée en mole par gramme de solide
ou mg/g conformément aux recommandations de 'TUPAC.

Dans un Erlenmeyer contenant 50 ml de colorant VM, (0,025-0,02 g) de masse
adsorbante a été ajoutée et agitée a 25°C. 1 ml de colorant a été préleve, dilué et centrifugé
pendant 5 min a 4200 tr/min, le pH a été ajusté entre 2 et 7 a I’aide de 0, 1M HCI et/ou NaOH
0,1M. Toutes les concentrations a 1’équilibre ont été déterminées UV a Amax de 617 nm.

La figure IV. 6. Présente une étude comparative de : (a) I’effet du pH de la solution de
colorant VM, (b) le temps de contact et (c) la masse d’adsorbant sur le taux d’élimination du

colorant en utilisant les deux adsorbants cités plus haut.

L’¢élimination du polluant (VM) par le composite Alumine/Argile-H* a montré une
élimination maximale a avec la variation du pH de la solution (figure IV. 6 (a)). Pour ce qui
est de I’alumine, il a été constaté une augmentation du taux d’élimination du colorant avec
I’augmentation du pH et a atteint I’équilibre a pH = 5. Un comportement similaire a été
observé dans 1’adsorption du colorant VM en utilisant un adsorbant a base de silice [7].

De plus, l'effet du temps de contact sur le taux d’élimination du colorant VM est

présenté a la figure 1V.6 (b).
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Les résultats ont indiqués que le taux d'élimination du colorant VM en utilisant le
composite Alumine/Argile-H* présente un taux d’adsorption significative et atteint un
équilibre rapide au cours les 10 premieres minutes, avec un taux d'élimination du colorant de
91,18 %, contre 46,49 % pour I’alumine. Par ailleurs, I'équilibre a été attient au bout de 3
h.

Ce méme comportement a été observé dans le cas de I’effet de la masse. Le taux
d’élimination colorant VM attient I’équilibre avec une masse d’adsorbant de 50 mg en
utilisant le composite Alumine/Argile-H*. Et il attient 1’équilibre avec une masse d’adsorbant
de 200 mg en utilisant I’ Alumine synthétisée.

Ces résultats primaires ont mis en évidence que I’adsorption du colorant VM étaient

significativement améliorées en utilisant le composite plutét que d’alumine individuellement.
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Figure IV. 6. Taux d’élimination du colorant VM par ’adsorbant Alumine/Argile-H" et
alumine (100 mg/L, 50 mL et 25 °C), (a) I'effet du pH de la solution de colorant VM, (b)
Deffet de temps de contact et (c) ’effet de la masse d'adsorbant.

IV. Adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*
Comme indiqué dans la figure IV.7, il a été présenté un résumé graphique de

I’adsorption du colorant VM par I’adsorbant composite Alumine/Argile-H".
Pour ’etude l'adsorption du colorant VM par I’adsorbant composite Alumine/Argile-
H™*, divers parameétres ont été examinés tels que I'effet du pH de la solution de colorant VM, la
masse d'adsorbant, le temps de contact et la concentration initiale. Dans un Erlenmeyer
contenant 50 ml de colorant VM, (0,025-0,02 g) de masse adsorbante a été ajouté et agité a 10
tr/min a 25°C. Dans différents intervalles de temps, 1 ml de colorant a été prélevé, dilué et
centrifugé pendant 5 min a 4200 tr/min avec une concentration variant de 50 a 450 mg/L, le
pH a éte ajuste (2—7) a l'aide de 0,01 HCI M et/ou NaOH 0,01 M. .Toute les concentrations du

colorant VM a été déterminée en mesurant 1'absorption de la solution a Amax de 617 nm.
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compos!u P
Nclay Alumina . o'e®
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Figure IV. 7. Résumeé graphique de I'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*.
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IV.1 Paramétres affectant le processus d'adsorption
IVV.1.1 Effet du pH

C’est un parametre notable qui affecte le processus d'adsorption [8]. Figure IV.8 mis en
exergue l'effet du pH sur la capacité d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*.

Suite & la transformation du colorant VM en une base carbinol dans des conditions
alcalines (incolore) et protoné en VM-H" dans des conditions acides (pH < 2) avec un
changement de couleur [5], l'effet du pH a été évalué dans une solution de colorant au pH
initial allant de 2 a 7.

En se référent au pHezc du composite Alumine/Argile-H*, qui était égal a 7 (figure
[11.27) (8 111)), indiquant une surface chargée positivement a des pH < pH pzc, et une charge
positive caractérise notre colorant, en raison de la présence des groupes cationiques ---NR 2
(cationique). Littéralement, I’adsorption n’aura pas lieu, suite aux charges du méme signe,
pourtant, elle était maximale, méme a des variations de la plage de pH. Ce phénomene a été
enregistré chez de nombreux chercheurs qui ont démontré que I’adsorption du colorant VM
sur différents adsorbants n’était pas affectée par le pH de la solution de colorant. A titre
d’exemple, nous citerons 1’adsorption du colorant VM sur le composite graine de
pomme/bentonite et sur le composite argile/oxyde de manganése [9, 10].

Ces resultats pourrait s'expliquer par la présence d'autres contributions importantes
dans le mécanisme d'adsorption telles que le remplissage des pores qui est le mécanisme le
plus courant pour des adsorbants a base des composites d'oxydes métalliques [11] [12, 13],

ainsi les liaisons hydrogene[11].
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Figure 1V. 8. Effet du pH sur la capacité adsorption du colorant VM par l’adsorbant
composite Alumine/Argile-H+ (100 mg L%, 0.1 g, 50 mL et 25 °C).

IV.2 Effet de masse d’ adsorbant

L'effet de la masse de I’adsorbant composite Alumine/Argile-H* sur la capacité
d'adsorption et le taux d'élimination du colorant VM est présenté dans la figure 1V. 9. Nos
résultats ont indiqués que le pourcentage d'élimination du colorant VM présente une forte
augmentation avec I’augmentation de la masse de I’adsorbant de 0,25 g a 0,05 g puis
I'équilibre est attient lorsque la masse d'adsorbant de 0,1 g. Cela peut étre lié¢ a la
disponibilité de sites actifs et a une surface plus poreuse a mesure que la masse d'adsorbant
augmente [14]. Concernant la capacité d'adsorption du composite Alumine/Argile-H*, elle a
été diminuee de 164,6 a 24,94 mg/g avec l'augmentation de la masse d'adsorbant de 25 a 200
mg respectivement. Ce phénoméne peuvent s'expliquer par le manque de molécules de
colorant VM dans la solution face a une quantité d'adsorbant plus élevee [15]. Par conséquent,
0,05 g a ete choisie comme quantité optimale d'adsorbant.
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Figure I1V. 9. Effet de la masse d’ adsorbant Alumine/Argile-H* sur la capacité
d'adsorption du colorant VM (100 mg/L, 0,025-0.2 g, 50 mL and 25° C).

144



CHAPITRE IV ADSORPTION DU COLORANT VERT DE MALACHITE

1VV.2.1 Effet du temps de contact

L'effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H" est présenté a la figure 1V.10. Les résultats ont montré une
augmentation importante de la capacité d'adsorption au cours de la premiere heure avec
environ 70 % d'élimination du colorant VM. Par la suite, une Iégere augmentation a été
enregistrée puis le processus d'adsorption a atteint I'équilibre apres environ 3h de temps de
contact. Cela pourrait s'expliquer par la disponibilité de sites actifs vacants a la surface du
composite Alumine/Argile-H* dans le début du processus d'adsorption [16].
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Figure V. 10. Effet du temps de contact sur la capacité d*adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H* (100-200-300 mg/I, 0,05 g, 50 mL et 25 °C).
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IVV.2.2 Effet de la concentration initiale

L'effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H* est illustré a la figure 1V.11. Les résultats ont indiqués que la
capacité dadsorption du composite augmente rapidement avec l'augmentation de la
concentration initiale du colorant VM dans un premier temps, puis atteint lentement un
plateau. On peut expliquer cette constatation dans la premiére étape par la force motrice
élevée du transfert de masse et les grandes quantités de sites de liaison vacants disponibles et
la deuxieme étape par la saturation des sites d'adsorption sur la surface de I'adsorbant[11].
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Figure IV. 11. Effet de la concentration initiale sur la capacité d'adsorption du
colorant VM par le composite Alumine/Argile-H* (0,05 g, 50 mL et 25 °C).
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V. Modeles cinétique
V.1 Modéle linéaire

L'étude cinetique d'adsorption joue un rdle important dans [lidentification et
l'interprétation des données cinétiques du processus d'adsorption du colorant et dans I'étude
des mécanismes de transfert de masse durant l'adsorption [17]. Pour l'adsorption du colorant
VM par le composite Alumine/Argile-H*, nous avons appliqué le modele linéaire du : pseudo-
premier ordre (PPO) (3) [18], pseudo-deuxiéeme ordre (PDO) (4) [19], Elovich [20] et, le
modele de diffusion intra-particulaire [21] définis par les équations suivantes :.

log( q.— q.) = log(qe) — 5543 ¢t ¢y
()
4. = () in(@B) + () Int @3)

qe = Kait*® + € (4)

Avec :

Qe, Gt (Mg/g) sont respectivement la capacité d'adsorption au temps t et a I'équilibre, t
(min) est le temps, Ki(1/min ) et K> (g/mg.min ) sont les constantes de vitesse de Modeles
PPO et PDO, a (mg/g.min) est le taux initial d'adsorption et B (g/mg) est le nombre de sites
disponibles pour I'énergie d'adsorption et d'activation pour la chimisorption du modeéle
Elovich, Kig (mg/g.min¥?) est le modéle de diffusion intra-particulaire a constante de vitesse
et C (mg/g) est I'ordonnée a l'origine de la diffusion intra-particulaire.

V.1.1 Modéle pseudo premier ordre
Figure 1V.12 montre le tracé de log (ge-qt) en fonction de t et les constantes K1 et Qxar
ont été calculées a partir du tracé des données expérimentales. Tableau IV. 1 résume les

parametres cinétiques du modele de pseudo-premier ordre.
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PPO # 100mg/L
5 - W 200mg/L
4 - 300mg/L
[ |
3 A L 2
y =-0.0108x + 4.6461
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O
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&1 y = -0.0086x + 3.01
R?=0.9223
O T T T T T 1
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Figure IV. 12. Cinétique d’adsorption du colorant VM par le model du pseudo premier

ordre

Table IV. 1. Paramétres cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du colorant VM.

Co Qtexp) Qtceal K1 R?
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (1/min)

100 97,4 6,798 0,018 0,922

200 167 32,5 0,02 0,89

300 243 103,8 0,04 0,935

V.1.2Modéle du pseudo deuxiéme ordre
Figure. IV.13 présente le tracé de (t/qt) en fonction de t et les constantes Kz et Qcary ont
été calculées a partir du tracé des données expérimentales. Les parameétres cinétiques du

modeéle de pseudo-deuxiéme ordre sont résumés dans le tableau V. 2.
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ADSORPTION DU COLORANT VERT DE MALACHITE

Figure IV. 13. Cinétique d’adsorption du colorant VM par le modéle pseudo deuxiéme

Table IV. 2. Paramétres cinétique d’adsorption du pseudo seconde ordre du colorant VM.

ordre.

Co Qiexp) Qtean K2 R’
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (g/mg.min)

100 97,4 100 0,001 1

200 167 166,66 0,006 0,999

300 234 250 0,004 0,999

V.1.3 Modele de Elovich
Figure. 1V. 14 montres le tracé de (qt) en fonction de In(t) et les constantes o et f ont

été calculées a partir du tracé des données expérimentales. Les parametres cinétiques du

modele d'Elovich sont résumés dans le tableau 1V. 3.
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. ¢ 100mg/L
Elovich m200mg/L
300 300mg/L
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Figure IV. 14. Cinétique d’adsorption du colorant VM par le modéle d’Elovich.

Table 1IV. 3. Paramétres cinétique d’adsorption par le modéle d’Elovich du colorant VM.

Co . B R?
(mg/L) (mg/g.min) (9/mg)

100 3,17E+06 0,206 0,832

200 0,25E+06 0,09 0,655

300 0,006E+06 0,07 0,703
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V.1.4 Interprétation des résultats

Les résultats de 1’étude cinétique de 1’adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H* en utilisant les modéles linéaires du pseudo premier et deuxiéme ordre et
le model Elovich ont montré que :

Le modele de pseudo deuxiéme ordre a un coefficient de corrélation plus élevé (0,999
<R?< 1) par rapport au modele de pseudo premier ordre (0,89 <R?< 0,935) et au modéle
d'Elovich (0,655 <R?< 0,832) pour des concentrations initiales de colorant VM de 100, 200 et
300 mg/L.

De plus, avons aussi observé que la valeur de la quantité adsorbée théorique (Qca)
donnée par le modeéle linéaire de pseudo-deuxiéme ordre est proche et plus cohérente avec la
capacité d'adsorption mesurée Qeexp) COmMpareé au modeles linaire de pseudo-premier-ordre.

Par conséquent, le modele linéaire de pseudo-deuxieme ordre a bien décrit les donnés
cinétique et les résultats suggeres qu'en plus d'une physisorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H*, un processus de chimisorption s'est produit [19, 22, 23].

Des resultats similaires ont été observés dans l'étude cinétique de l'adsorption du
colorant VM par des l'adsorbants composite en utilisant les mémes modeles tel que: le
composite d'aérogel de silice [24], I'nydrogel nanocomposite de carboxymethylcellulose-g-
polyacrylamide/montmorillonite [16], le nanocomposite Ball clay-dioxyde de manganese[25]

et le composite chitosane/acide polyacrylique/bentonite [26].
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ADSORPTION DU COLORANT VERT DE MALACHITE

V.1.5 Modele de la diffusion intra-particulaire

Afin de mieux comprendre le processus d'adsorption, nous avons appliqué le modele de
diffusion intra-particulaire pour décrire les étapes de l'adsorption du colorant VM par
composite Alumine/Argile-H*. Figure IV. 15 montres le tracé de (q:) en fonction de t2 et les
constantes Kip, peuvent étre calculées a partir du tracé des données expérimentales. Les
paramétres cinétiques du modele de diffusion Intra-particule calculés a partir des données

expérimentales sont résumés dans le tableau V. 4
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Figure IV. 15. Modéle cinétique de la diffusion intra-particule du colorant VM.

Table 1V. 4. Parametres cinétique de la diffusion intra-particule du colorant VM.

Etape Co C Kip R?
mg/L
(my'L) (mgle) | (mg min°Sg*)
0) 67,53 2,087 0,97
(I 100 71,98 1,553 1
() 92,56 0,133 0,081
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On peut observer que le processus d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H" suit trois étapes principales. De plus, les valeurs calculées de la constante
de diffusion intra-particulaire ont montré que le taux de la premiére étape (Kiq1=2,087 ) >
deuxieme étape (Kid2=1,553) et, > troisiéme étape (Kid3= 0,133)

Ce comportement peut étre lié a la variation de la vitesse de diffusion du colorant VM a
travers les trois etapes. Premiérement, il existe de nombreux sites d'adsorption actifs a la
surface du composite Alumine/Argile-H* et le taux d'adsorption est trés rapide, ce qui peut
étre prouvé par la valeur K iq1. Pour la deuxiéme étape, on peut voir que le taux d'adsorption
diminue et la valeur K ig> diminue en conséquence. En effet, les molécules de colorant VM
doivent surmonter la résistance a la diffusion pour pénétrer dans les pores du composite
Alumine/Argile-H+. Dans la troisieme étape, les molécules de colorant VM pénétrent dans
I'espace libre et diffusent tardivement dans les cavités du composite Alumine/Argile-
H+jusqu'a ce que I'équilibre d'adsorption soit atteint [27].

Des études similaires ont été étudiés l'adsorption du colorant VM par des adsorbants
composite ont rapportés le méme comportement du colorant nous citons :

e ’adsorption du colorant VM par I’adsorbant phosphate de strontium hybride,
d’ou les résultats en montre une diminution de la constante de diffusion intra-
particulaire (Kig1=116.9 ) > deuxieme étape (Kiq2=47.1) et, > troisieme étape (Kigz=
8.9) [28].

eDans une autre étude de ’adsorption du colorant VM par I’adsorbant oxyde
magnétique de B-cyclodextrine-graphéne, d’ou les résultats en montre aussi une
diminution de la constante de diffusion intra-particulaire (Kiq1=2.72 ) > deuxieme
étape (Kig2=1. 83) et, > troisieme étape (Kiq3=0.36 ) [29].
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V.2 Modéle cinétique non linéaire du pseudo-premier ordre (PPO) et pseudo
deuxieme ordre (PDO) :
Pour l'adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*, nous avons
aussi appliqué le modeéle non linéaire du pseudo-premier ordre (PPO) et pseudo-deuxiéme

ordre (PDO) [30] définis par les équations suivantes :

q: = q. x (1 —eft) (5)
_ qixKp xt 6
qe = 1+ qe X Kax t (6)

Les courbes ajustées et les paramétres cinétiques sont présentés a la Figure IV. 16 et au
le tableau IV. 4, respectivement.
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Figure IV. 16. Cinétique d’adsorption du colorant VM a différentes concentration
((@)50mg/1 (b) 100 mg/l, (c) 200 mg/I, (d) 300 mg/l selon le modéle non linéaire de pseudo

premier et deuxiéme ordre.
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Les résultats ont indiqués que le modéle non linéaire de pseudo deuxiéme ordre (PDO)
a bien décrit les données cinétiques avec un coefficient de corrélation (R?) plus élevé par
rapport au modéle non linéaire de premier ordre.

Des études similaires ont étudié l'adsorption du colorant VM ont rapporté le méme
comportement du colorant dans la cinétique d’adsorption nous citons 1’adsorption du
colorant VM par un biochar a base de carapace de crabe recyclable [31], I’adsorption du
colorant VM par matériau composite mésoporeux a partir de cendres fines du charbon [32],
et I’adsorption du colorant VM par des aérogels de nano-fibrilles de cellulose [33] .

Tableau 1V. 5- Paramétres cinétique d’adsorption du modéle non linéaire pseudo premier

et deuxieme ordre du colorant VM.

Pseudo-Premier-Ordre
50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L | 300 mg/L
Qe(cal) (mg/g) 45,075 90,311 162,02 223,17
Qe(exp) (mg/g) 46,32 97,4 167 234
K1 (1/min) 0,221 0,141 0,059 0,04
R? 0,997 0,966 0.891 0,793
Pseudo-Deuxieme-Ordre
Qe(cal) (mg/g) 45,761 94,23 172,99 243,15
Qe(exp) (mg/g)
46,32 97,4 167 234
K> (9/mg
min) 0,015 0,0026 0,0005 0,0002
RZ
0,999 0,989 0,971 0,993
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V1. Isothermes d’adsorption

L'étude des isothermes d'adsorption est une étape importante pour interpréter le
mecanisme d'adsorption du colorant sur l'adsorbant et estimer la capacité maximale
d'adsorption. Figure. 1VV.17 présentes l'isotherme d'adsorption du colorant VM en utilisant le
composite Alumine/Argile-H" avec différent concentration initiale. Nos résultats ont montré
que l'isotherme était de type L qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de l'adsorption [34]. Ce type d’isotherme indique une haute affinité
adsorbat/adsorbant, avec la possibilité pour I’adsorbat de s’adsorber soit horizontalement, soit
verticalement a la surface de ’adsorbant [35]. De plus ce type d’isotherme indique que les

forces de VVan Der Walls sont impliquées dans le mécanisme d'adsorption [36].
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Figure IV. 17. Isotherme d’adsorption du colorant VM par le composite

Alumine/Argile-H*.
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V1.1 Modé¢le linéaire de I’isotherme d’adsorption
Pour explorer le processus d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*, nous avons appliqué les modeles linéaires de: Langmuir (7) [37],
Freundlich (8) [38] et Temkin (9) [39] définis par les équations suivantes :

Coo 1 Ce

de  KiCm = dm (7)
1

logq. = logKy + (;) log (8)

qe = RT/bT ln(ATCe) (9)

Ou:

Oou, Ki(L mg?l), Kr (mg/g), sont respectivement les constantes des modéles de
Langmuir et de Freundlich, Ce (mg/g) est la concentration a I'équilibre du colorant VM, gm
(mg/g) est la capacité d'adsorption maximale, ge(mg/g) est la capacité dadsorption a
I'équilibre, Co est la concentration initiale de colorant VM Ila plus élevée (mg/l), RL est le
facteur de séparation et 1/n est l'intensité d'adsorption constante, bT (kJ/mol) et Ar (l/g)
constantes du modele de Temkin, R(8,31 4 j/ mol. K) constant des gaz parfait et T (K) la
température.

Figure. 1V.18 présente le tracé de (Ce/Qe) en fonction de Ce et les paramétres de
Langmuir calculés a partir du tracé des données expérimentales sont resumés dans le tableau
IV. 6.
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Figure IV, 18. Linéarisation de I’équation de Langmuir pour I’adsorption du colorant VM

par le composite Alumine/Argile-H*

Figure. 1V. 19 présente le tracé de (log Qe) en fonction de (log Ce) et les parametres de
Freundlich calculés a partir du tracé des données expéerimentales sont résumes dans le tableau
IV.5.

i =0,316x + 1,721
Freundlich y=03160

0 0.5 1 15 2 25
logCe

Figure 1V. 19. Linéarisation de I’équation de Freundlich pour I’adsorption du colorant VM

par le composite Alumine/Argile-H*
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Figure 1V. 20 présentes le tracé de (Qe) en fonction de (In Ce) et les paramétres de
Temkin calculés a partir du tracé des données expérimentales sont résumés dans le tableau IV.
5.

Temkin
300 - y = 91.869x + 42.499
RZ=0.9457
250 -
200 -

Qe(mg/g)
&

=

o

o
1

(9
o
1

o

0 0.5 1 15 2.5
In A;Ce(mg/L)

N

Figure 1V. 20. Linéarisation de I’équation de Temkin pour I’adsorption du colorant VM

par le composite Alumine/Argile-H*.

Tableau IV. 6. Paramétres des modeles des isothermes d*adsorption du colorant VM par le

composite Alumine/Argile-H+.

Langmuir Freundlich Temkin
Qm(cal) 250
(mg/q) K¢ (mg*/n 5,59 At (I/9) 1.58
Ll/n gl)
Qm(exp)
(mg/g)) 243,06
Ki(L/mg) 0,11 3,16 bt (kJ/mol)
n 26.97
<RL< 0,019-0,15
R? 0,995 R? 0,871 R? 0,945
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VI.1.1 Interprétation des résultats

Tableau V. 6 résume les paramétres calculés des modeles linéaires des isothermes de
Langmuir, Freundlich et Temkin. Nos données ont indiqué que le modéle de Langmuir était
ajusté en excellence (R?= 0,995) par rapport au modele de Temkin (R?= 0,945) et au modéle
de Freundlich (R? = 0,871). De plus, les valeurs du facteur R. (0,019 <R <0,15) et ns ont
confirmés un processus d'adsorption favorable du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*.

Le model de Langmuir indique que I'épaisseur de la couche adsorbée est une molécule
dans laquelle le processus d'adsorption se produit a des sites localisés définis identiques et
équivalents c’est a dire une adsorption monocouche et une surface uniforme [40].

Les valeurs des paramétres Ar et bt du modele isotherme de Temkin ont révélé que
l'interaction entre le colorant VM et la surface de I’adsorbant composite Alumine/Argile-H" a
une faible interaction suggérant que l'adsorption physique est I'effet dominant du processus
pour l'adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*[16].

Ces résultats sont en accord avec les conclusions d'autres études, dans lesquelles ils
ont appliqués le méme modele isotherme (Langmuir, Freundlich et Temkin) pour l'adsorption
du colorant VM tel que : I’adsorption du colorant vert de malachite sur composite de biochar
magneétique, ou les résultat montrent une adsorption monocouche et une surface uniforme
avec des coefficients de corrélation de: Langmuir (R?>= 0,998), Temkin (R?= 0,975) et
Freundlich (R? = 0,902) [41] .

La capacité d'adsorption maximale du composite Alumine/Argile-H* atteint 243,06
mg/g, démontrant une capacité d'adsorption plus élevée par rapport aux autres adsorbants
composites utilisés pour I’adsorption du colorant VM (tableau IV. 7).

Le composite Alumine/Argile-H* peut servir d'adsorbant efficace et prometteur pour

I’élimination du colorant VM.
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Table IV. 7. Comparaison de la capacité maximale d‘adsorption du colorant MG avec
d'autres adsorbants composites.

Adsorbants Capacité maximale d’adsorption Référence
(mg/g)
Zéolite /Oxyde de graphene 48,6 [42]
Composite de chitosan modifié 4.4 [43]
Composite organique magnétique 113,67 [44]
Fe3O4/Charbon actif 36,36 [45]
Mg-Al/Biochar 70,922 [46]
Charbon Actif/COFe204 89.29 [47]
Argile/silice 116 [48]
Aérogels d"o>,<yde de graphene/lignine 1135 [49]
aminée
Zeolite/Oxyde de graphene 134.79 [50]
Charbon Actif/Zn 126,58 [51]
Composites Ag NPs/Charbon 142 [52]
Argile/dioxyde de manganese 58,47 [25]
Composite de matériaux minéraux 190 [53]
Alumine/Argile-H* 243,06 Le présent

travail
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V1.2 Modéle d’isotherme non linéaire
Pour explorer le processus dadsorption du colorant VM par

le composite
Alumine/Argile-H*, nous avons appliqué les formes non linéaires des isothermes d'adsorption

des modéles de Langmuir (10) et de Freundlich (11) [54]:

_qm K| C,
qe =

1
1+ K, C, R, = 1+CoK|, (10)
1
qe = Kf + C:f (ll)
250

&

o
g’ m  Expt.
= Langmuir
(>3 Freundlich
0 I I I I
0 50 100 150 200
C, (mg/L)

Figure 1V. 21- Isotherme d’adsorption du modéle non linéaire de Langmuir et Freundlich

du colorant vert de malachite.
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Tableau 1V. 8 Paramétres des modeles non linéaire des isothermes d*adsorption du
colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*.

Langmuir Freundlich
Qm(cary (MQ/g) 229,94
Ks (mg/g)/(mg/L)") 82,58
Qmeexp) (MY/g) 243,06
Kc(L/mg) 0,267
n 4,66
<R.< 0,012-0,069
R2 0,925 R? 0,972

Le tableau 1V. 8. résume les parametres calculés de modéle non linéaire de Langmuir et
Freundlich. Nos résultats ont indiqués que le processus d'adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H* est bien décrit par le modeéle de Freundlich (R? = 0,972) que
le modele de Langmuir (R? = 0,925). De plus, la valeur du 1/nf (0 <1/4,66< 1) et 0,012 <RL<
0,069 a confirmée un processus d'adsorption favorable du colorant VM. Par conséquence le
modéle non linéaire de Freundlich a bien décrit les donnés de 1’isotherme d’adsorption

signifiant une adsorption multicouche avec une hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant

[55].
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VII. Etude thermodynamique

L'étude thermodynamique a été évaluée a différentes températures (de 298 a 313 k) pour
l'adsorption du colorant VM par le composite Alumine/Argile-H*. Selon les lois de la
thermodynamique (12, 13 et, 14) [56], les paramétres thermodynamiques : 1’énergie libre de
Gibbs (AG®), I’enthalpie (AH®) et la variation d'entropie (AS°), ont été calculés selon les lois

suivantes :
AG°=-RT InK (12)
_ e
K= (13)
In K.=- AG° RT=AS°/R - AH/TR (14)
Ou:

R (8,314 J/mol K) est la constante universelle des gaz, Kc (mg/L) est la concentration
du composé a I'équilibre, ge (mg/g) est la quantité adsorbée a I'équilibre a une température
particuliére et T(K) est la température de la solution.

Figure 1V.22 présente la courbe de In Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption du
colorant VM par le composite Alumine/Argile-H* Et les paramétres thermodynamiques sont

répertoriés dans le tableau 1VV.9

48 -
y = -1985.8x + 11.053
4.6 1 W 100mg/l - .1593.1x +9.8351
4.5 - 200 mg/| R*=0.9233
©
< 44 - y = -1346.2x + 8.9327
= R? = 0.9423
43 -
42 -
4.1 -
4 T T T T 1
0.0031 0.0032 0.033 0.0034 0.0035 0.0036
1/T(K?)

Figure 1V. 22. Courbe de In Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption du colorant VM par le

composite Alumine/Argile-H*
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Tableau 1V-9. Parametres thermodynamiques de I'adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H".

T(K) C(mg/L) | AG° (kJ/mol) AH (kJ/mol) A4S (J/mol. K)
-10,4
298 11.19 74.26
50 -11,46
303
-11,96
313
298 10.48
81.72
303 100 -11,7 13.24
313 -12,23
298 -10,2
16.5 91.86
303 200 -11,21
313 -12,36

Les résultats montres que les valeurs négatives de AG® indiquent que le processus
d'adsorption du colorant VM est spontané. De plus, les valeur positive de AH® a démontré que
le processus est endothermique, et le processus d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H* est principalement de la physisorption [57]. Les valeurs positives AS® ont
révélés une augmentation du caractére aléatoire a l'interface adsorbant-adsorbat au cours du
processus d'adsorption du colorant VM [36].

Selon la littérature, des résultats similaires ont était rapportés par d’autre chercheurs,
dans lesquelles ils ont entamés 1’étude thermodynamique de I'adsorption du colorant VM. Par
exemple, Chan et al [58], ont démontré I’étude thermodynamique de 1’adsorption du colorant
VM sur un biocharbon fonctionnalisés par pyrolyse assistée par micro-ondes. Les résultats

ont montrés que le processus d'adsorption était endothermique et spontané.
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Dans une autre étude, Haladu [59], reporté I’étude thermodynamique de I’adsorption du
colorant VM sur un polymere. Les résultats ont indiqués que I'adsorption est favorable a
des températures élevées et la valeur positive de  AH® démontre une nature endothermique du
processus d’adsorption.

VIII. Caractérisation du composite Alumine/Argile-H" aprés adsorption
VIIL1 Analyse FTIR

Figure 1V. 23 présentes le spectre FT-IR de composite I'Alumine/Argile-H" apres le
processus d'adsorption de colorant VM. Il a été observé que deux nouvelles bandes
apparaissent dans les spectres FT-IR, a 1372 et 1587 cm™. Le pic d'absorption observé a 1587
cm? correspond a l'existence d'une vibration d'élongation de la liaison C=C du cycle
benzénique du colorant VM, tandis que le pic a 1372 cm™ est li¢ a la vibration d'élongation
de la liaison C—C du colorant VM [60]. De plus, il a éte observé que la vibration élongation a
3420 cm™ du groupe hydroxyle (-OH) du composite Alumine/Argile-H* était affaiblie,
révélant la présence d’une liaison hydrogene entre les atomes d'azote des molécules de

colorant VM et 1’adsorbant composite Alumine/Argile-H" [61].
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Figure 1V. 23. Spectre FT-IR de composite I'Alumine/Argile-H* apres /’adsorption du

colorant VM.
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VII1.2 Analyse MEB

Figure 1V.24 montre I'analyse MEB de I'adsorbant composite Alumine/Argile-H* aprés
I’adsorption du colorant VM. Nous avons observé que la texture de la surface du composite a
subit a une transformation qui peut liée a I'occupation des sites actifs par les molécules de colorant

VM ce qui confirme le processus d'adsorption du colorant VM.

""

41412021 mag O spot|__——10ym—vu |
12:25:25 PM |15.00 kKV|LFD | 6 000 x |49.7 ym|9.3 mm | 2.5 CRAPC

spot

e o 15,00 ] 1300 240 | 3 o | 3 |k
12:26:47 PM |15.00 kV|LFD [12 000 x|24.9 ym|9.3 mm | 2.5 CRAPC 12:27:57 PM |15.00 KV |LFD [24 000 x |12.4 um|9.3 mm | 2.5 CRAPC

Figure 1V. 24. Analyse MEB de composite Alumine/Argile-H* aprés I’adsorption du
colorant VM.
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IX. Mécanisme d’adsorption

Comme précédemment mis en évidence dans le spectre FT-IR de I’ Alumine/Argile-H*
aprés l’adsorption du colorant VM (Figure 1V. 23), de nouveaux pics ont été observés a
environ 1372 et 1587 cm?, indiquant I'adsorption du colorant VM. De plus, il a été observé
que la vibration d'étirement a 3420 cm du groupe hydroxyle (-OH) du composite
Alumine/Argile-H" était affaiblie, révélant une liaison hydrogene entre les atomes d'azote des
molécules de colorant VM et la surface du composite Alumine/Argile-H* [61]. De plus, la
contribution de la force de van der Waals et du remplissage des pores dans le processus
d'adsorption des colorants basiques a été démontrée par divers chercheurs comme l'adsorption
du : cristal violet [57], vert de méthyléne [62], du bleu de méthyle (MB) et basique Fuchsine
[63]. Pris ensemble, le mécanisme d'adsorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H" pourrait s'expliquer par la combinaison de nombreux contributeurs,
notamment le remplissage des pores, la force de van der Waals et les liaisons hydrogeéne.
X. Régénération de I’adsorbent

Afin d'évaluer la réutilisabilité du composite Alumine/Argile-H* pour I'élimination du
colorant VM, une étude de régénération pour quatre cycles successifs d’adsorption-
désorption du colorant VM a été réalisée en utilisant un mélange d'eau et d'éthanol (pour la
désorption du colorant VM). Comme le montre la Figure IV. 25, les résultats indiquent que le
composite Alumine/Argile-H* met en évidence une bonne réutilisabilité méme apres quatre
cycles de adsorption-désorption, et l'efficacité délimination du colorant VM a était

Iégerement diminué.

100

40 <

(o/,) UoOnBUILID, p XNE ],

20 4
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Nombre de cycle

Figure IV. 25- Etude de la régénération de ’adsorbant composite Alumine/Argile-H".
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XI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'adsorption du colorant VM (colorant cationique) a
partir d'une solution aqueuse en utilisant un adsorbant composite Alumine/Argile-H".

L'analyse UV-visible montre un Amax du colorant MG a 617 nm et 1’étude de I’effet de
pH sur le colorant a révélé une influence significative du changement de pH sur les propriétés
du colorant.

Le test d'adsorption primaire du colorant VM a mis en évidence une amélioration
significative du taux d'élimination du colorant de 46,49 & 91,18 % en utilisant respectivement
les adsorbants alumine et composite Alumine/Argile-H*.

L'influence de différent parametres sur le processus d'adsorption, tels que le pH de la
solution de colorant, le temps de contact, la masse de 1”'adsorbant et la concentration initiale
de colorant, ont indiqués que les parametres optimaux pour I'adsorption du colorant VM par
I’adsorbant composite Alumine/Argile-H™ a 25 °C et de volume de colorant fixé de 50 mi
sont : 3 h de temps de contact, 50 mg de quantité d'adsorbant et pH de la solution de colorant.

L'étude cinetique a démontrée que le modele (linéaire et non linéaire) de pseudo-
deuxiéme-ordre a bien décrit les données expérimentales par rapport aux autres modeles
étudié, suggérant qu'en plus d'une physisorption du colorant VM sur le composite
Alumine/Argile-H*, un processus de chimisorption s'était produit.

Le modéle de linéaire de Langmuir a été ajusté en excellence (R?>= 0,99) pour
l'adsorption du colorant VM, par rapport a dautres modeles des isothermes, révelant une
adsorption monocouche et une surface uniforme de I'adsorbant composite Alumine/Argile-H*.
La capacité d'adsorption du composite Alumine/Argile-H* pour le colorant VM est de lord de
243.06 mg gt a 25 °C.

Le modéle de non linéaire de Frendlish a été ajusté en excellence (R?= 0,972) pour
I'adsorption du colorant VM, par rapport a d'autres modeéles des isothermes. De plus, la valeur
du 1/nf (0 <1/4,66< 1) a confirmé un processus d'adsorption favorable du colorant VM
signifiant une adsorption multicouche avec une hétérogénéité de la surface de I’adsorbant

Les parametres thermodynamiques ont indiqués que le processus d'adsorption du
colorant VM sur le composite Alumine/Argile-H* est spontané et endothermique aux
températures évaluées de 273, 303 et 313K.

L'analyse FT-IR et SEM du composite Alumine/Argile-H* aprés adsorption ont

confirmés l'adsorption du colorant VM sur l'adsorbant.
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Par conséquent, la combinaison d'alumine synthétisée avec de l'argile activée par un
acide (Argile-H") produit un adsorbant composite efficace qui pourrait étre considéré comme
un adsorbant efficace et prometteur pour les colorants cationiques.
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CONCLUSION ET PERSVERTIVES

Conclusion et perspectives

Un des objectifs de ce travail était de mettre en évidence le role éventuel de I’alumine
synthétisée (a partir de 1’alun) dans la bentonite activée. Nous avons montré que la
substitution isomorphigque de ’alumine dans I’argile a modifie leurs propriétés structurales et
morphologiques. Aussi, un changement des charges électroniques se produisant a la surface
du géomatériau a été observé. Ceci, se traduit par le changement du pHpzc de I’argile activée
de 2,9 a 7 pour le composite (Alumine/Argile-H*), donnant ainsi, une surface chargée
positivement trés importante par rapport a la bentonite activée.

Un deuxiéme objectif était I’'immobilisation du vert de malachite (colorant cationique) a
partir d’une solution aqueuse par différentes matrices adsorbantes, et qui sont : ’alumine et le
composite cité plus haut. Dans cette optique, et dans le but de mieux comprendre le
mécanisme de rétention qui dépend de la structure et de la morphologie de la phase solide,
nous avons caractérisé nos adsorbants par différentes caractérisations, afin de prédire une
étude s’est fixée comme objectif, I’étude et la comparaison des performances de rétention de
ces adsorbants.

Nous avons montré en particulier, qu’il était possible de synthétiser, a partir d’une
bentonite naturelle et des pierres d’alun, une classe de matrice adsorbante : un géomatériau
qui peut étre utilisé pour le traitement des effluents. Par conséquent, la combinaison
d’alumine synthétisée avec de I’argile activée par un acide (argile-H™) produit un adsorbant
composite efficace qui pourrait étre considéré comme un adsorbant efficace et prometteur
pour les colorants cationiques.

L’analyse UV-visible indique que le colorant VM a une absorbance maximale (Amax) &
une longueur d’onde de 617 nm. De plus, I’étude du pH a montré que les propriétés du
colorant sont sensibles aux changements de pH. Cela peut indiquer que le colorant possede
des groupes fonctionnels acides ou basiques qui peuvent subir des réactions de protonation ou
de déprotonation en réponse a des variations de pH. Ces changements peuvent influencer les
propriétés du processus d’adsorption (la décoloration du VM a des pH élevés). Par
conséquent, il est important de maintenir un intervalle de pH constant pour contrdler

I’adsorption. Ce qu’a été fait pendant tout le déroulement des essais (pH =2 a 7).
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Les résultats des essais d’adsorption ont montré que les adsorbants utilisés sont
efficaces pour I’élimination du colorant VM. Nous avons observé que les performances
d’adsorption dépendaient de plusieurs parametres, tels que la surface spécifique de
I’adsorbant, la masse de I’adsorbant, le temps de contact et le pH de la solution. Le test
d’adsorption primaire a mis en évidence une amélioration significative du taux d’élimination
du colorant de 46,49 a 91,18 % en utilisant respectivement les adsorbants : alumine et
I’ Alumine/Argile-H*, avec un volume de colorant fixé a 50 ml, un temps de contact de 3 h et
50 mg de quantité d’adsorbant, a température de 25 °C.

L’étude cinétique a démontré que le modéle (linéaire et non linéaire) de pseudo-
deuxieme-ordre a bien décrit les données expérimentales par rapport aux autres modeéles
étudiés, suggérant qu’en plus d’une physisorption du colorant VM par le composite
Alumine/Argile-H*, un processus de chimisorption s’était produit. Les valeurs théoriques
Qecal s’accordent parfaitement avec les valeurs expérimentales Qeexp.

Le modéle linéaire de Langmuir a bien décrit I’isotherme d’adsorption du colorant VM,
par rapport a d’autres modeles étudies, révélant une adsorption monocouche et une surface
uniforme de I’adsorbant composite Alumine/Argile-H*. Le modele non linéaire de Freundlich
a bien décrit aussi I’isotherme de I’adsorption. De plus, la valeur du 1/nf et R. a confirmée
un processus d’adsorption favorable du colorant VM, signifiant une adsorption multicouche
avec une hétérogeneité de la surface de I’adsorbant. En effet, la capacité maximale
d’adsorption est de 243.06 mg/g a 25 °C.

L’étude des paramétres thermodynamiques d’adsorption du colorant VM par le
composite Alumine/Argile-H* montre que le processus de sorption est spontané et

endothermique, donc favorisé par une augmentation de la température.
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Les perspectives de ce travail se déclinent sous différents volets qui devraient permettre de
confirmer certains de nos résultats ou de compléter cette étude. Par exemple, les résultats
obtenus mériteraient un développement spécifique et des caractérisations plus poussées par
I’emploi d’autres techniques telles que le MET-EDS ou la microsonde électronique afin de
mieux identifier les phases minérales et éventuellement de prédire leur comportement en
termes de solubilité et donc de source potentielle secondaire en polluant et enfin, la
Spectroscopie de Résonance Paramagnétique électronique (RPE) dans le but d’obtenir des
informations plus précises a 1’échelle moléculaire sur les complexes formés entre les polluants
et les surfaces des solides étudiés, ainsi que la géométrie et la structure des complexes de
surface.

Les résultats obtenus sur I’immobilisation du colorant VM en solution aqueuse sur nos
matrices adsorbantes étudiées sont encourageants. Des approches similaires méritent d’étre

encore poursuivies ultérieurement dans le cas des autres polluants organiques et inorganiques.
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