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INTRODUCTION GENERALE

L’urbanisation et 1’essor économique contribuent a 1’amélioration des conditions de
vie de I’individu, mais s’accompagnent d’une pollution de diverses natures nécessitant des
mesures appropriées pour la neutraliser. Citons, la pollution des cours d’eau, de I’atmosphére
et du sol. Elle est issue d'une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels
peuvent nuire a la santé et le devenir de I'étre vivant.

Le secteur de I’eau demeure caractérisé par 1’acuité de certains problémes notamment
la dégradation qualitative et quantitative des ressources en eau, auxquels s’ajoutent ceux
causés par les conditions climatiques et la prolifération des foyers de pollution. L’eau devient
ainsi un vecteur de pollution.

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des
milieux naturels et a I’amélioration de la qualité des eaux ne cesse de croitre et les différentes
instances internationales chargées d’inspecter et de surveiller 1’environnement sonnent
I’alarme a 1’occasion de chaque catastrophe et proposent des réglementations de plus en plus
strictes.

Parmi les problemes qui menacent les ressources en eau, est le transport des sédiments
et leur dépot dans les bassins hydrique. La capacité de stockage d’eau dans les barrages est
progressivement réduite au fur et a mesure que les sédiments se déposent au fond des
retenues, et encore 1’enlévement de ces boues est une opération délicate et difficile.

Entre les moyens de lutte contre ce phénomeéne, utilisés en Algérie, est I’opération de
dragage, qui s’est avéré une solution sure, a part les difficultés de mise en dépdt et le codt.

Les maticres solides issues du dragage, s’appellent la vase, sont juste larguées en aval
ou stoker dans des énormes digues, causent de nombreux dégats a 1’environnement. Leur
valorisation contribue certainement a I’amortissement des cotts liés a I’envasement ainsi qu’a
préserver I’environnement.

La vase peut étre définit comme étant un sédiment fin, elle contienne une phase

minérale (sable, argile et carbonates), une phase organique et une phase liquide. Sa
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valorisation dans plusieurs domaines tels que I’agriculture, I’industrie et I’artisanat, peut
servir de reméde au probléme de I’envasement.

Parmi les industries qui utilisent I'eau en quantité importante, on trouve l'industrie du
tannage et du textile. Les éléments polluants générés qui sont introduits de maniere
importante dans I’environnement sont de nature organique, tels que, les colorants dans les
eaux résiduaires ou de natures inorganiques comme les métaux lourds. Parmi eux sont
essentiels pour les organismes vivants tels que le cuivre, le zinc, le cobalt et le fer ou enfin,
d’autres éléments qui ne peuvent entrainer que des effets néfastes tels que le mercure, le
plomb, le cadmium ou le chrome.

Ces polluants constituent d’énormes nuisances pour la sant¢ humaine. Ils peuvent
causer chez ’homme le cancer, les maladies mutagénes et méme, ’altération du systeme
immunitaire. De ce fait, les eaux résiduaires se trouvent fortement concentrées en colorants et
en éléments métaux lourds dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques
difficilement applicables, ce qui constitue une source de dégradation de I’environnement.

Plusieurs travaux ont focalisé sur la récupération des colorants et des métaux issus des
rejets industriels. Les procédés utilisés sont la coagulation-floculation [1], précipitation [2],
séparation par membrane [3], 1’électrocoagulation [4] et 1’adsorption sur le charbon [5]. Ces
techniques sont révélés efficaces, mais dans la plupart des cas, trées onéreux. Donc,
I’adsorption reste le procédé le plus utilisé pour 1’élimination des polluants organiques et
inorganiques. Ce procédé s’avere tres facile a mettre en ceuvre et moins coliteux. Les
recherches se sont alors orientées vers 1’utilisation de nouveaux adsorbants a base de
matériaux naturels abondants tels que les argiles [6-8], les déchets agricoles [9], sciures de
bois [10], ...

De la pollution des eaux de surface et souterraines a la pollution atmosphérique, il
existe un autre probléme qui menace notre environnement, et il est devenu un sujet
d’actualité, c’est bien les changements climatiques.

Les changements climatiques sont attribués a un certain nombre de molécules
gazeuses, appelées gaz a effet de serre (GES), qui par leurs propriétés physiques contribuent
au réchauffement de la terre. Parmi eux, le dioxyde de carbone (CO,) est celui qui présente
des proportions importantes dans I’atmosphére, en grande partie due aux activités humaines.
En effet, de nos jours, le dioxyde de carbone représente environ 70% des émissions des GES.

La Convention de Rio (1992) et le Protocole de Kyoto (1997) expriment la prise de
conscience et I'engagement des institutions internationales et des gouvernements a prendre en
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charge cette problématique. Rappelons qu'a Kyoto, I'Union Européenne s'est engagée a
réduire de 8% les émissions de dioxyde de carbone entre 2008 et 2012. Par conséquent, des
réglementations de plus en plus strictes des émissions de dioxyde de carbone dans les secteurs
industriels ont été mises en place et la recherche de techniques plus efficaces visant a réduire
au maximum les émissions de ce gaz dans I’atmosphere s’est avérée importante.

L’amélioration des procédés de réduction des émissions passe par la recherche
d’adsorbants qui présentent de grandes capacités d’adsorption, une forte sélectivité du CO,en
présence d’impuretés et une bonne stabilité dans les procédés d’adsorption / désorption.

L’étude présentée dans ce manuscrit, réalisée au Laboratoire des matériaux appliqué a
I’environnement (LMAE), en collaboration avec le Laboratoire Géosciences Environnement
Toulouse (GET, Université Paul Sabatier, Toulouse, France), est consacrée a la caractérisation
et aux applications de la vase issue de barrage de Chorfa (Sig, Mascara), brute et traitée
thermiquement. La vase utilisée comme adsorbant afin de récupérer les métaux lourds (le
cadmium, le cuivre et le chrome) en phase aqueuse, ainsi que deux colorants : le vert de
malachite et le rouge de méthyle. A titre de comparaison avec la vase, nous avons testé
I’argile de Zahana pour éliminer le rouge de méthyle. La vase sera appliquée également en
phase gazeuse dans le but de capter le dioxyde de carbone a pression atmosphérique et a
température ambiante.

La présente thése est structurée en cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique. Il est subdivisé en trois
parties, la premiére donne un apercu sur la vase et les argiles. La seconde est réservé a aux
notions sur les métaux lourds, leurs propriétés physicochimiques et les différents procédés
d’¢liminations ce type de polluants Des généralités sur les colorants synthétiques, leurs
caractéristiques et les procédés de leurs récupération font I’objet dans ce chapitre.

Le second chapitre a pour objectif de discuter les résultats obtenus par les différentes
techniques de caractérisation des matériaux minéraux (vase et argile de Zahana) : diffraction
des rayons X (DRX), analyses thermiques (ATD/ATG), spectroscopie infrarouge et
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB). L’approche utilisée pour caractériser la texture
poreuse des matériaux repose sur 1’analyse des isothermes d’adsorption d’azote, a 77 K. A
travers cette analyse (BET), Iaire spécifique, le volume poreux, I’aire de la surface externe
ont été déterminé.

Le troisi¢éme chapitre portera sur 1’adsorption des métaux lourds par la vase brute. Les
résultats d’influence de certains paramétres comme le temps de contact et le pH sur
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I’adsorption de cadmium, de cuivre et de chrome par la vase, seront exposés. Les isothermes,
les modéles d’adsorption tels que Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R),
Langmuir-Freundlich et Redlich-Petersen suivie d’une étude cinétique et thermodynamique y
sont également présentées.

Le quatrieme chapitre présente les résultats et les discussions concernant la
récupération de deux colorants appartiennent a deux familles différentes, a savoir le vert de
malachite (colorant cationique) et le rouge de méthyle (colorant anionique). Pour 1’étude
cinétique nous avons utilisé plusieurs équations telles que le pseudo-premier ordre, le pseudo-
second ordre et la diffusion, 1’étude thermodynamique est également détaillée dans ce
chapitre. En dernier lieu, une étude comparative a été établie entre la vase et 1’argile de
Zahana pour I’adsorption du rouge de méthyle.

Le cinquiéme chapitre traite la capture de dioxyde de carbone (CO,) par la vase.
L’adsorption est réalisée a pression atmosphérique et a température ambiante. Une attention
particuliére sera portée sur la modélisation des isothermes d'adsorption en phase gazeuse en
appliquant plusieurs modéles tels que Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Sips et
Hill de Boer. Le mécanisme de diffusion de dioxyde de carbone dans la vase a été aussi
étudié.
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CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

La synthése bibliographique présentée dans ce chapitre est divisée en quatre parties.
La premiéere partie est consacrée aux généralités sur la vase et les argiles. La deuxiéme partie
représente les propriétés et les dangers des métaux lourds. La troisieme est réservée aux
colorants synthétiques, leurs propriétés physicochimiques, leurs impacts environnementaux
ainsi que les différents procedés de traitements des rejets contenant des colorants. La derniére

expose des généralités sur le phénomene d’adsorption.
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Partie |
VASE ET ARGILES

1.1.1 GENERALITES SUR LES SEDIMENTS
1.1.1.1 Définition des sediments

Les sédiments sont des particules fines (argiles, limons) ou grossieres (sables),
déplacées et transportées grace aux actions climatiques et humaines. Dans le dictionnaire de
géologie [1], les sédiments sont définis comme "un ensemble constitué par la réunion de
particules plus ou moins grosses ou de matieres précipitées ayant, séparément, subi un certain
transport". Ces particules proviennent de 1’érosion €olienne des sols et 1’érosion alluviale des
bassins versants, transportés lors de I’écoulement des eaux ou remis en suspension et déposés

des que le débit du cours d’eau faiblit [2].

1.1.1.2 Composition chimique et minéralogique

Les éléments chimiques des roches sédimentaires proviennent de la lithosphére
continentale et de I'atmosphére; les étres vivants de la biosphére peuvent intervenir comme
intermédiaires en concentrant ou libérant certains €léments (oxygene, CO,, calcium...). Il
s'agit essentiellement d'‘¢léments légers avec prédominance du silicium, calcium, oxygéne,
dioxyde de carbone. Les combinaisons minéralogiques consistent surtout en silicates et

carbonates [3].

1.1.1.3 Classification granulométrique

La distribution granulométrique d’un sédiment constitue son empreinte physique. Elle
caractérise la taille des particules constituant la phase solide du matériau [2]. Il existe
plusieurs nomenclatures qui varient avec les auteurs et les pays. Les différentes classes de
sédiments interviennent rarement seules. Le tableau 1.1 donne la plus simple classification
granulométrique d’un sédiment.

Tableau 1.1. Classification granulométrique des sediments.

Cailloux Graviers Sables Limons Argiles

d>20mm |[2mm<d<20mm |[63um<d<2mm |2um<d<63pum | d<2pum

¢ >
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Vases

La fraction fine, relative aux particules inférieures a 63 um, est la fraction
caracteristique de la vase. Dans cette fraction, sur le plan granulométrique, on trouve les
limons et les argiles. Dans toute étude géotechnique, les argiles sont considérées comme des
éléments influengant le comportement d’un sol, par le caractére plastique et les échanges
cationiques avec le milieu [4]. En effet, les particules argileuses sont majoritairement
chargées négativement et vont capter les cations du milieu. Selon les dispositions et les
liaisons entre les feuillets d’argile, les ions peuvent s’insérer plus ou moins facilement.
L’intensité de la fixation entre les cations et les feuillets dépend de la valence des cations et de
I’état d’hydratation du milieu [5].

Les différentes classes de sédiments interviennent rarement seules. Le pourcentage de

chaque classe, représenté dans le tableau 1.2, a éte définit par Allen [6].

Tableau 1.2. Classes des sédiments.

Dénomination | Caractéristiques

Sable Plus de 80 % d’¢léments supérieurs a 50 um

Sable vaseux De 20 a 80 % d’¢éléments supérieurs a 50 um

Vase Plus de 80 % d’¢léments inférieurs a 50 um

Ces sediments dont les déplacements et les dép6ts sont engendrés par plusieurs
facteurs, aussi bien climatiques qu'humains ont tendance a s'accumuler dans des zones
hydro-dynamiquement calmes, comme les barrages et les retenues. Cette accumulation
constitue une contrainte pour le comportement de l'ouvrage et aussi sur la gestion de

I'exploitation de I'eau.

1.1.1.4 Problématique de I’érosion

Les processus de 1’érosion ont des définitions diverses, suivant les auteurs. Nous avons
retenu la définition suivant la trilogie « creusement (dégradation et altération des roches),
transport et accumulation » [7].

Avec une érosion spécifique annuelle moyenne variant entre 2000 et 4000 t/km?
I’Algérie est classée parmi les pays aux sols les plus érodibles du monde. On compte en
moyenne annuellement entre 1 et 2 millions de m*, le volume de sédiments arraché au bassin
et déposé en mer pour les seuls bassins tributaires de la Méditerranée [8]. L’érosion hydrique
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pose de graves problémes sociaux, poussant la population a I’exode rural, suite a la réduction
de la surface agricole utile (SAU). Face a de graves pénuries d’eau, a un envasement précoce
de plus de 50 % des barrages et a une dégradation croissante de la qualité des eaux, une
nouvelle politique de I’eau s’est instaurée. Ces dernic¢res années, en favorisant, techniquement
et financierement, les aménagements des bassins-versants, seul moyen pour freiner le
ruissellement et augmenter la capacité de stockage des sols réservoirs (sol et barrages), face

aux événements climatiques catastrophiques qu’il est impossible de contréler [9].

1.1.1.5 Causes et origines de I’envasement

L’un des ennemis pervers des barrages est I’envasement ou ce que les experts
appellent « I’ennemi silencieux ». L’envasement des retenues est la conséquence la plus
dramatique des phénomeénes de 1’€érosion.

Les sédiments déja consolidés dans les fonds, nécessiteront plus d’efforts a leur mise
en mouvement. Leur remise en suspension est liée au degré de consolidation des couches. Les
plus récentes sont les plus érodibles et s’adaptent a des moyens de dévasement relativement
peu colteux. Par contre, les couches inférieures sont caractérisées par une rigidité initiale ne
permettant leur mise en mouvement qu’avec des moyens mécaniques performants.

La recherche de solutions nécessite la prise en compte du probléeme dans son
ensemble, c’est-a-dire I’étude des causes du comblement et du comportement des sédiments a

I’extérieur de la retenue ainsi que dans la cuvette [10].

I.1.1.6 Sédimentation dans les barrages de I’Afrique du nord

La sédimentation des barrages dans les pays de I’Afrique du nord est trés élevée et
méme spectaculaire. Elle est due directement aux forts taux d’érosion des bassins versants,
dont les particules solides sont drainées directement par les cours d’eau et provoqueront a
I’entrée des retenues des courants de densité. Cette sédimentation pose d’énormes problémes
a savoir; la réduction de la capacité, [’obturation des organes de vidange, la sécurité¢ de
I’ouvrage, la s€dimentation des canaux d’irrigation et elle a méme un impact sur la qualité¢ de
I’eau [11].

Les pays de I’Afrique du nord comme 1’Algérie, le Maroc et la Tunisie, détiennent
plus de 220 barrages d’une capacité de plus de 20 milliards de m? (2002). Chaque année, un
volume de 120 millions de m* de vase se dépose dans les réservoirs. Le tableau 1.3 représente
le taux de sédimentation d’une dizaine de barrages les plus envasés d’Afrique du nord. Il est a

18



constater, que le taux de sédimentation annuel est évolué & 50.10° m* uniquement pour les dix
barrages sur les 220. Ce qui représente 40% de 1’envasement annuel du nombre total.
Cependant, le barrage Mohamed V (Maroc) est le premier barrage de 1’Afrique du nord, a
recevoir annuellement un volume de vase égal & 11,6.10° m®. Les quatre barrages marocains
Mohamed V, Eddahabi, EI MAssira, et Ben EI Ouidane recoivent annuellement une quantité
de vase de 30.10° m®, I’équivalent de ce que les 114 barrages algériens recoivent annuellement
[11].
Tableau 1.3. Taux d’envasement (2002).

Barrage Année de Ca%acigé ng.aBnn. o Taux Qe
mise en eau 10°m 10° m*/an | Sédimentation (%)

Mohamed V 1967 725 11,6 56
(Maroc)

Mansour Edahabi 1972 592 48 24
(Maroc)

El Massira 1979 2724 9 7,5
(Maroc)

Bir El Ouidane 1953 1484 45 15
(Maroc)

Mellegue 1954 332 5,94 85
(Tunisie)

Sidi Salem 1981 555 5,6 21
(Tunisie)

Ghrib 1939 280 3,2 72
(Algérie)

Oued El Fodda 1932 228 2,31 71
(Algérie)

Ighil Emda 1953 155 1,33 42
(Algérie)

Boughgzoul 1934 55 0,66 81
(Algérie)

1.1.1.7 Probléme de I’envasement en Algérie

L’ Algérie figure parmi les contrées les plus dangereusement menacées par 1’érosion et
I’envasement des retenues. Les retenues algériennes étant essentiellement destinées au
stockage et a la régulation de la ressource en eau, sont d’autant plus vulnérables qu’elles sont
défavorisées sous le rapport du régime des riviéres lié a une pluviosité de fortes intensités et
de courtes durées. En général, la durée de vie d’un barrage est estimée a une trentaine

d’années [12,13].

» Réduction de la capacité de la retenue
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En Algérie, le volume moyen par barrage exploité est passé de 23 millions de m* en 1962
a 20 millions de m® en 1994. Selon les estimations de 1’agence nationale des barrages (ANB),
quatorze barrages accusent un taux d’envasement ahurissant, qui a completement mis hors
d’usage leurs équipements hydromécaniques [14].

Cette réduction de la capacité de stockage de 1’eau est sans aucun doute la
conséquence la plus dramatique de I’envasement: chaque année le fond vaseux évolue et se
consolide avec occupation d’un volume considérable de la retenue.

Un cas frappant de sedimentation a été étudié. Durant les mois de juin et juillet 2002,
45000 m® de vase consolidée ont été enlevés d’un barrage de prise, aprés avoir mobilis¢ toutes
les infrastructures du périmetre d’irrigation de la Mitidja ouest [15].

Une étude récente a été faite pour I’an 2010, d’ou il ressort que certains barrages
comme par exemple ceux du Fergoug et des Zardezas finiront par périr si des dispositions
radicales ne sont pas prises [16].

Les barrages de Oued El Fodda, Ghrib, Bouhanifia, K’sob et Foum el Gherza ne pourront
plus garantir les quantités d’eau potable et d’irrigation nécessaires. La capacité de certains

barrages durant I’année 2010 avant et aprés I’envasement est mentionnée dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4. Capacités de certains barrages Algériens en 1’an 2010.

Barrages Capaci'%é igitiale Quantitéé dg vase
(10° m?) (10° m?)

Fergoug (Mascara) 18 31
Zardezas (Skikda) 31 37

Oued EI Fodda (Chlef) 228 82

Ghrib (Ain Defla) 280 227
K’sob (M’sila) 11,6 11,1

Foum El Gherza (Biskra) 47 39,5

» Obturation des organes de vidange

Un autre danger présenté par 1’envasement est celui du non fonctionnement des
organes de vidange de fond. Le cas du barrage de Foum EIl Gherza (Biskra) ou la vanne de
fond a été bloqué de 1982 a 1989.

> Envasement des canaux d’irrigation
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Le dép6t des sédiments dans une retenue de barrage destinée a I’irrigation, pose le
probléme de comblement du réseau (des canaux) d’irrigation se trouvant a 1’aval du barrage.
Ces particules fines vont se déposer dans les canaux réduisant leurs sections mouillées et

bien sur le débit d’eau véhiculée [16].

1.1.1.8 Moyens de lutte contre I’envasement utilisé en Algérie

Parmi les multiples procédés de lutte expérimentés sur les barrages algériens, a savoir
[16]:

v Le reboisement, la restauration des sols, la plantation de végétation a longues tiges
dans les oueds. I1 est a noter que les tamaris qui ont poussé a I’amont des barrages de
Bouhanifia, de Fergoug et de Chorfa constituent de véritables piéges a sédiments.

v’ Réalisation de barrage de décantation :

I1 existe un cas en Algérie, c’est le cas du barrage de Boughezoul qui est exploité
partiellement comme bassin de décantation du barrage de Ghrib. Ce barrage a permis de
retenir depuis sa création environ 35 10° m® de vase. 1l réduit I’envasement de Ghrib de prés
de 24 %.

v’ Surélévation des barrages:

Cette technique a été réalisée sur cinq barrages: Fergoug, Mefiouch, Bakhada, K’sob,
Zardézas. La surélévation des barrages permet d’augmenter la capacité de la retenue et donc
de compenser la valeur envasée.

v' Chasses dites a I’Espagnole

Cette méthode est efficace quand elle est possible. Elle consiste a vider completement le
barrage au début de I’automne et a le laisser vide, toutes vannes ouvertes, jusqu’aux
premiéres pluies. La premiere crue enleve sans difficulté les vases de I’année non encore
consolidees.

v’ Soutirage des courants de densité

Le soutirage des courants de densité a donné des résultats spectaculaires en Algérie. Cette
méthode est utilisée aux barrages d’Ighil Emda et Oued El Fodda.

v Dragage des barrages

Le dragage a été définit comme étant « des terrassements effectués sous 1’eau avec des

engins flottants au moyen de procédés mécaniques ou par aspiration » [6].
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L’extraction et 1’évacuation des sédiments sont deux phases importantes d’une
opération de dragage. A travers I’expérience algérienne, le dragage s’est avéré bénéfique,
jusqu’a maintenant, 1’ Algérie a procédé un dragage sur quatre barrages: celui de Chorfa, Sig,
Fergoug et Hamiz [2,16]. La premiére expérience de dragage par drague suceuse, acquise en
1986, ft celle du barrage de Fergoug durant la période 1986 a1989. Cette drague a été
utilisée sur plusieurs autres sites avec les mémes objectifs : la récupération d’une partie des
volumes de stockage perdus par envasement.

Ces opérations de dragage de volumes considérables de matieres solides a 1’état
vaseux, n’ayant pas trouvé de réglementation ni de tradition sur le devenir de ces matériaux

issus du dragage, ont eu des retombées spectaculaires sur I’environnement.

1.1.2 GENERALITES SUR LA VASE
1.1.2.1 Définition de la vase

Le nom de vase (mot emprunté au Néerlandais) est la désignation d’une large famille
de sédiments fins, argileux, plus ou moins organiques, pouvant atteindre des teneurs en eau
importantes [2].

Nous allons retenir la définition proposée par Migniot : « Les vases sont des sédiments
complexes qui couvrent une gamme étendue de particules inférieures a 40 microns mais

peuvent contenir une quantité notable d’éléments sableux » [17].

1.1.2.2 Caractéristiques de la vase

Les vases se caractérisent par leur capacité a floculer lorsqu'elles sont en suspension,
et a se consolider lorsqu'elles sont déposées. En raison de la petite taille des particules
élémentaires ou de la faible densité des flocs, le transport des sédiments cohésifs se fait
essentiellement en suspension, leur vitesse de déplacement horizontal étant identique a celle
de l'eau [18].

Apres décantation sur les fonds, les vases seront soumises a un tassement trés lent et
leur cohésion (rigidité) variera rapidement en fonction de leur teneur en eau passant par tous

les aspects physiques: liquide, visqueux et solide [10].

1.1.2.3 Constituants minéralogiques de la vase
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Les vases contiennent, généralement, une phase minérale dont la granulométrie
s’étend des sables, aux argiles et aux colloides, une phase organique et une phase liquide.
Elles présentent alors un caractére plastique et compressible.

En termes de composition minéralogique, les vases sont constituées [2] :

» D’une matrice minérale (quartz, feldspaths ou carbonates) ;

» Dr’argiles, fraction inférieure a 2 um (kaolinite, illite ou smectite) ;

» D’une fraction organique (débris végétaux, micro-organismes, acides fulviques et
humiques)

» D’une quantité d’eau, présente sous différentes formes.

1.1.2.4 Valorisation de la vase

Généralement, les sédiments dragués sont jetés directement dans le cours d’ecau a
I’aval du barrage ou transportés jusqu’a la zone de dépdt la plus proche sans tenir compte des
problémes d’ordre esthétiques ou autres qui ont un impact écologique. Des agriculteurs
utilisateurs d’eau a I’aval risquent de se plaindre de la forte turbidité. Ce cas a été constaté
lors du début des opérations de dragage du barrage de Zardezas en 1993 et une solution au
devenir de ces rejets s’impose [19].

La valorisation de ces boues dans plusieurs domaines (agricole, industriel et artisanal)
peut servir de reméde a ce probléeme et elle aura un objectif economique, écologique et
technique. Des études récentes ont mis en évidence les possibilités réelles d’utilisation de la
vase de Fergoug et de celle de Bouhanifia comme fertilisant [20].

Dans I’industrie du batiment, I’exploitation de la vase comme liant hydraulique vu
qu’elle renferme les mémes minéraux essentiels, offre une voie de valorisation concrete.
Pour cela, il faut que la teneur en argile et en calcaire soit suffisante. Les domaines
d’application de ces nouveaux produits sont divers puisque les critéres mécaniques ne sont
pas les seuls recherchés; les performances vis-a-vis de la durabilité offrent de nombreuses
possibilités d’investigation [10].

L’exploitation de la vase pour la fabrication des matériaux de construction peut étre
donc s'avérer utile [21]. Une étude s’est orientée vers 'utilisation de la vase prélevée au
niveau des vannes de fond de onze barrages les plus envasés en Algérie pour la fabrication
du brique [22, 23]. Un autre travail a été fait pour valoriser la vase issue du barrage de
Fergoug en tant que matériau entrant dans la composition des bétons [24, 25].
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1.1.2.5

Barrage Symbole | Désignation Unités Valeurs de
2
S Superficie du bassin versant Km 4190
p Périmetre du bassin versant Km 350
H max Altitude maximale M 1754
H moy Altitude moyenne M 855
H min Altitude minimale M 1974
CHORFA

» Définition d’un barrage
Un barrage est une construction batie en travers d'un cours d'eau et qui sert a le retenir.
Un barrage fluvial permet I’alimentation de la population en eau potable, la régulation du
débit d’une riviére ou d'un fleuve pour faciliter le trafic fluvial, l'irrigation des cultures et la
prévention des catastrophes naturelles (crues ou inondations), par la création de lacs artificiels
ou de réservoirs [26].
» Situation géographique
Le barrage de Chorfa est situé a une 15 de Km au sud de la ville de Sig dans la
Wilaya de Mascara au Nord-Ouest de I'Algérie (image ci-dessous), dont les caractéristiques
techniques sont indiquées dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5. Caractéristiques techniques du barrage CHORFA.

Le bassin est constitue en grande partie de collines avec peu de végétations, ainsi le
transport solide est considérable. Depuis la mise en eau du barrage, le volume de la retenue
a été réduit de 83 Mm® a 70 Mm?® (2004) [26]. Actuellement, le barrage de Chorfa

emmagasine 46 millions m® (2013) destinés surtout pour alimenter les populations de Sig et

|
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de Oggaz en eau potable et I’irrigation des champs d’oliviers qui font la réputation de cette

région.

Figure 1.1. Photographie du barrage CHORFA.

1.1.3 MINERALOGIE ET PROPRIETES CHIMIQUES DES ARGILES

1.1.3.1 Définition

Le terme argile trouve son origine dans le mot grec Argilos dérivé d’Argos qui
signifie blanc, puis sa traduction en latin : Argila. Cette nomination par les anciens est semble
t-il due & la couleur du matériau utilisé en céramique [27].

La définition des argiles de Lapparent est toujours valable «il s’agit d’un corps
minéral caractérisé spécifiquement par la nature, le nombre et I’arrangement mutuel des

atomes dont sa molécule physique se compose » [28].

1.1.3.2 Origine et composition des argiles

Une argile se forme essentiellement a partir de roches et de cendres volcaniques
qui se sont transformées au cours de millions d'années. A I'état sec, une argile a une
granulométrie trés fine, et devient plus ou moins plastique en présence d'eau [29].

La partie colloidale d'une argile comporte généralement des particules de moins
de cing microns, contenant souvent un peu de silice, du manganese, du fer, et diverses

bases (chaux, magnésie, potasse et soude) [30].

1.1.3.3 Minéralogie et cristallochimie des argiles
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Les argiles sont des phyllosilicates dont les feuillets sont constitués de couches
d'octaedres et de couches de tétraedres reliées par les atomes O et OH mis en commun. Les
structures tétraedriques et octaédriques sont représentées dans la figure 1.2.

Par ailleurs, il existe des substitutions dans les couches tétraédrique (Si* AP et/ou
octaédrique (AIF*—Mg”, Fe?*). Ces substitutions entrainent un déficit de charge qui est
compensé, a ’extérieur du feuillet par des cations compensateurs. Ces ¢léments s'organisent
planairement pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre
détermine I'épaisseur du feuillet [31].

L'espace entre deux feuillets paralleles s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux

cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al*

(ou un autre ion métallique
trivalent) la structure est dénommeée dioctaedrique. Quand la totalité des cavités octaédriques
est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique.
1.1.3.4 Nomenclature et classification
La classification et la nomenclature des minéraux argileux restent délicates car les
especes microcristallines qui les constituent sont sujettes a des variations de composition dues
aux nombreuses possibilités de substitution [29]. La figure 1.2 représente les différentes
familles des minéraux argileux.
a. Minéraux type 1:1
IIs sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, dont les sites sont
occupés par du silicium, accolée a une couche octaédrique duquel les sites sont occupés par
’aluminium. La distance basale est de 1’ordre de 7A. Dans la couche tétraédrique, chaque
tétraddre SiO4* est lié aux tétraddres voisins par trois de ses sommets. Le quatriéme sommet
assure le lien avec le cation de la couche octaédrique [32].
» Kaolinite
La formule structurale théorique de la kaolinite Si,Al,Os(OH), peut étre exprimée
sous la forme 2Si0,.Al,03.2H,0. La kaolinite se présente sous forme de structures
hexagonales constituées par des empilements de feuillets [33].
b. Minéraux type 2:1
Un deuxiéme mode d'agencement des unités structurales de base consiste a associer
une couche octaédrique entre deux couches tétraédrique. Le tiers des oxygénes non engagés
sont hydroxylés et se trouvent au centre des cavités hexagonales. Les minéraux de type 2 :1
regroupent différentes séries: micas, vermiculites et smectites.
» Groupe des smectites
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Les minéraux les plus importants de cette famille sont la montmorillonite et la
beidellite. La charge ¢levée de ces argiles est due pour I’essentiel a des substitutions
isomorphiques. Cette charge est donc permanente et négative. Des cations compensateurs
viennent alors se placer dans 1’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces
argiles ont une capacité d’échange cationique ¢levée.

» Groupe d’illite

Dans les illites, la charge provient principalement de substitution dans les couches
silicatées (remplacement de Si par Al), donc plus proches de la surface. Des cations (K*) sont
adsorbés dans 1'espace interfoliaire afin de compenser le déséquilibre des charges. L’illite est
le minéral ubiquiste par excellence (présent dans de nombreuses roches). Ces argiles ont des
propriétés d’adsorption d’ions au niveau de la spécificité des sites [34].

c. Minéraux type 2 :1:1

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensée par une couche interfoliaire
d’octaedre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium.

» Groupe des chlorites

L’espace interfoliaire des chlorites est occupé par un feuillet d’hydroxydes chargé
positivement. L’espace basal caractéristique atteint 14A. Les chlorites sont stables a haute

température [35].
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Figure 1.2. Structure des minéraux argileux [29].

1.1.3.5 Propriétés des argiles

a. Propriétés colloidales
Cette propriété est d’une grande importance pour les procedes de purification des

argiles. Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile.
Le caractére colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double

couche d’ions hydrosolubles de charges opposées [36].

b. Propriétés de gonflement

Mise en suspension aqueuse, 1’argile et plus particuliérement la montmorillonite, fixe

une quantité notable d’eau sous différentes formes :

» Eau libre : c’est I’eau qui n’a aucun lien avec ’argile elle s’élimine par évaporation

aux conditions atmosphériques normales.

» Eau liée : elle comprend I’eau d’imbibition (eau d’humidité) et I’eau interfeuillet.
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Concernant la premiére, le grain présente une surface chargée électriquement, autour de
laquelle s’orientent les dipdles d’eau. Par chauffage, cette eau sera éliminée d’autant plus
facilement que sa distance a la surface est grande. Quant la deuxieéme, elle représente 1’eau qui

pénétre dans le grain entre chaque feuillet et augmente ainsi la distance réticulaire [37].

c. Capaciteé d'échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) mesure la capacit¢ d’une argile a échanger
des cations. Elle mesure la concentration en cations non fixés dans la couche diffuse et
dépend de la charge totale (i.e., charge de surface et structurale). La CEC est fonction du pH,
elle est généralement donnée pour un pH neutre (7) [31]. Plusieurs méthodes pour déterminer
la CEC ont été engendrées. Au début, la détermination du CEC des argiles a été effectuée en
saturant l'argile par un cation puis en éliminant I'excés du sel utilisé pour le traitement. Ce
cation est échangé par plusieurs cycles d'échange/lavage par un autre cation [38]. Les
solutions recueillies sont employées pour la détermination de la quantité du cation remplace.
D'autres méthodes ont été proposées par l'utilisation de surfactants cationiques [39], des ions
cobalthéxamine [40], silverthiourea [41], cuivré bis-éthylene diamine [42] ou cuivré
triéthyléne tétramine [43].

Les valeurs de CEC pour les principales familles argileuses sont reportées dans le
tableau 1.6 [44].

Tableau 1.6. Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux.

Minéral .S'mfnc*c; {rﬂerne Smfacefa.‘reme Surfacg :fom)’e | .CE.. C.;
(m”/g) (m’/g) (m°/g) (milliéquiv./100g)

kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
illite 20-55 80-120 100-175 10-40
smectites 600-700 80 700-800 80-150
vermiculite 700 40-70 760 100-150
montmorillonite 750-800 80 880 50-150
chlorite - 100-175 100-175 10-40
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Partie 11
METEAUX LOURDS

1.2.1 INTRODUCTION

Actuellement un des problemes environnementaux les plus graves, est la pollution de
I'nydrosphére, qui est menacée pour une grande part, par l'activité humaine.

La pollution de l'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et/ou perturbe I'écosystéeme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (riviéres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines
principales, les industries, l'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels
[45].

Les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium, chrome, etc.) constituent un probléme
préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement
leur toxicité peut étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au
fil de la chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé [46].

Bien qu’ils soient des oligo-¢léments grace au rdle important qu’ils jouent dans les
différents systémes biologiques, les ions métalliques tels que Mn*?, Zn*?, Cu*? et Fe*? peuvent
engendrer des effets toxiques lorsqu’ils sont présents en grandes quantités. D’autres métaux
lourds tels que Cd, Hg, Cr et Pb sont, en revanche, trés toxiques méme a 1’état de traces.

Les trois cations qui ont été étudiés dans ce travail sont le cuivre, le cadmium et le
chrome. Ces métaux ont été choisi parce qu'ils sont les élément les plus abondant dans les

effluents des eaux usées.

1.2.2 DEFINITION

Les métaux traces sont des éléments de la crodte terrestre présents de fagon naturelle & des faibles concentrations dans
I’environnement [47]. Ils peuvent, quand ils dépassent certains seuils dus a ’activité humaine, devenir toxiques pour les étres vivants [48].

A la différence de la plupart des contaminants organiques, les métaux lourds sont des
constituants naturels dans les roches et dans les gisements minéraux. Ainsi, normalement ces
¢léments sont présents a de faibles teneurs (a I’état de traces, moins de 0,1%) dans les sols, les

sédiments, les eaux de surface et les organismes vivants [49].
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1.2.3 SOURCE D’EMISSION

Parmi les sources d’émission des métaux lourds, nous pouvons signaler : 1’activité
mini¢re, 1’industrie métallurgique et sidérurgique, les engrais et pesticides appliqués dans la
culture des sols, les incinérateurs et cendres d’incinération des déchets, les déchets médicaux,
les effluents des égouts et boues d’épuration [50].

En plus, le quart de la contamination par les métaux lourds est d0 aux ordures
ménageres comme les piles au cadmium, zinc, mercure, plomb, les batteries au plomb, cuivre
et zinc, les accumulateurs au nickel-cadmium, les pesticides, les produits de nettoyage, les
boites de conserves, matériels électroniques, etc. [51].

1.2.4 POLLUTION DES EAUX PAR LES METAUX LOURDS

Pendant de nombreuses années, les industries situées a proximité de cours d'eau (pour
des raisons de refroidissement de processus, de transport) ont rejeté leurs effluents dans ceux-
ci. A ce phénomene, il faut ajouter I'érosion et le ruissellement de l'eau sur les sols et
chaussées.

L'eau constitue un élément fondamental en matiére de pollution, puisque dans le cas
des métaux, comme pour d'autres composées, celle-ci va favoriser de nombreuses réactions
chimiques. L'eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines alimentaires
(algues, poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a I'état
de traces, ils n'en restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se developpe par

bioaccumulation dans I’organisme [52].

1.2.5 EFFETS BIOCHIMIQUES DES METAUX LOURDS

Les métaux ont des effets trés différents sur le milieu vivant. Quelques-uns sont
nécessaires pour les organismes; ils sont dits « essentiels », bien qu’a des fortes
concentrations, ils peuvent étre nocifs pour les organismes. Parmi ces éléments qui
sont essentiels (micronutriments), et dont I’absence entrave le fonctionnement ou empéche
le développement d’un organisme, on trouve Fe, Mn, Zn et Cu pour les plantes et les
animaux. Par ailleurs, Co, Cr et Se sont essentiels seulement pour les animaux, alors que
Mo est un micronutriment pour les végétaux. Ces éléments constituent des enzymes et
protéines qui sont tres importantes dans les processus métaboliques des organismes.

Toutefois, si ces éléments essentiels se trouvent étre en fortes concentrations, ils peuvent
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devenir toxiques pour les organismes; c’est pourquoi il existent des guides pour la qualité
des eaux et des sédiments [53].

Ces guides fixent également des limites sur la présence des autres métaux qui ne
présentent pas une fonction métabolique, sont connus comme « non-essentiels » et
généralement ont un seuil de concentration beaucoup plus bas pour devenir toxiques.
Ces éléments non essentiels sont : As, Cd, Pb, U, Hg, Sb, Tl et Pu [50].

1.2.6 PROCEDES D’ELIMINATION DES METAUX LOURDS

Il y a plusieurs procédés actuellement utilisés pour 1’élimination des métaux lourds des
eaux usées: précipitation chimique, filtration par membrane, réduction électrolytique,
extraction par solvants, échange ionique et adsorption.

De nombreux travaux ont porté sur I'étude de l'adsorption des cations métalliques
sur le chitosane [54, 55] et la montmorillonite [56, 57]. D'autres travaux encore ont porté
sur l'efficacité de la montmorillonite modifiée par des molécules organiques [58,59].

L’utilisation du charbon dans le processus d’adsorption est également tres sollicitée.
Le charbon actif présente une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande
surface spécifique mais cet adsorbant reste treés cotiteux. L’attention a été focalisée par la suite
sur I’utilisation de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels abondants comme

montmorillonite [60], kaolinite [61], illite [62], vermiculite [63] et bentonite [64].

1.2.7 LES METAUX LOURDS ETUDIES
1.2.7.1. Cuivre Cu(ll)
a. Généralités et sources

Le cuivre est un élément chimique de symbole Cu, et de numéro atomique Z = 29. Il
tire son nom du latin Cyprium aes qui a pour traduction « le métal de Chypre », en
référence aux importants gisements de cuivre dans 1’1le méditerranéenne Chypre [65].

Métal de couleur rougeatre, malléable et ductile. 1l possede une haute conductivité
thermique et électrique a température ambiante [66, 67]. Il résiste a la corrosion de l'air et de
I'eau mais il est attaqué par les acides. Le cuivre est un des rares metaux qui existe a I'état
natif. Cu est moyennement abondant dans la croQte terrestre pour étre un métal lourd; on le
trouve le plus fréguemment sous forme de minerais de cuivre natif, de minerais oxydés ou
sulfures [50, 68].
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Ses propriétés de bon conducteur de la chaleur et de 1’électricité ont fait de lui un
matériau tres utilisé. Les sels de cuivre (sulfate, acétate, dérivés organiques) sont utilisés
comme fongicides en agriculture, pour les traitements chimiques de surface, la fabrication de
peintures et de céramiques [69].

b. Les propriétés physico-chimiques

Les propriétés physico-chimiques du cuivre sont données dans le tableau ci-dessous [70]:

Tableau 1.7. Principales propriétés physico-chimiques du cuivre.

N° atomique 29
Masse molaire 63,5 g.mol™
Masse volumique 8,9 g.cm>a20°C
Point de fusion 1083°C
Point d’ébullition 2595°C
Conductivité électrique 59,6 10° S.m™
Conductivité thermique 401m K™

c. Toxicité

La production de cuivre a augmenté lors ces dernieres décennies et, de ce fait,
les quantités de cuivre dans I'environnement ont augmenté.

Le cuivre, a tres faible dose est un oligo-element indispensable a la vie. Il est
notamment nécessaire a la formation de I'hémoglobine et remplace méme le fer pour le
transport de l'oxygene [53, 71]. Le cuivre est aussi, a dose plus élevée et sous ses formes
oxydees, un puissant poison pour I'nomme, causant plusieurs maladies [72].

Une exposition au cuivre a long terme cause des problemes dermatologiques des
mains et des pieds [73, 74], de grave irritations gastro-intestinale et des dommages possibles
du foie et le rein [11]. L'inhalation du cuivre augmente le risque de cancer de poumon [75]. Il
peut attaquer le systeme neurologique provoquant une maladie appelé la " maladie de Wilson
" [76]. Les concentrations maximales admissibles du cuivre dans 1’eau potable est fixée par
I'organisation mondiale de santé (OMS) et l'agence de protection de I'environnement des Etats
Unie (USEPA) sont 1,5 et 1,3 mg.L™, respectivement [77, 78]. Le niveau admissible du
cuivre pour les eaux résiduaires industrielles rejetées est 3 mg/L [79]. Par conséquent, la
récupération du cuivre des eaux usées avant sa décharge dans le systeme aquatique est

extrémement importante et mérite une attention immédiate.
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d. Travaux concernant I’élimination du cuivre

En général, plusieurs technigques ont été utilisées pour récupérer le cuivre des solutions
aqueuses incluent l'oxydation, réduction, précipitation, filtration par membrane, processus
biologique, échange ionique et adsorption.

Parmi ces techniques, 1’adsorption sur le charbon actif reste le procédé le plus utilisé.
Il existe plusieurs travaux concernant la récupération du cuivre par adsorption sur différents
matériaux, par exemple : la bagasse [3], la bentonite [80], la dolomie [81] et les résidus de
carotte [82]. Il a été également récupéré a 1’aide du charbon actif d’origine biologique tel que,

la coquille de noisette [83], les cendres volatils [84], les roseaux [85] et sciure du bois [86].

1.2.7.2. Chrome Cr(111)
a. Géneralités et sources

Le chrome est un élément chimique de numéro atomique Z = 24. C’est un métal gris
argenté, dur et ductile.

La concentration moyenne en chrome dans la crodte terrestre est de 125 mg /Kg. Le
chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr,04 : la chromite.
Les traces de chrome sont souvent responsables de la couleur de minéraux comme le
vert de I’émeraude et le rouge du rubis [87].

Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et par conséquent, ils
conduisent a des graves pollutions environnementales.

Le chrome est utilisé dans la fabrication des alliages et dans les traitements
métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes [88]. Cet élément est également
utilisé dans les industries chimiques comme catalyseur dans les synthéses organiques [89],
dans I’industrie des peintures et colorants [90], dans I’industrie du bois [91], les industries
agro-alimentaires [92] et dans la production de films photographiques [93]. Une autre source
importante de pollution industrielle des eaux naturelles par le chrome est 1’industrie de

tannerie [94, 95].

b. Les propriétés physico-chimiques du chrome
Les propriétés physico-chimiques du chrome sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.8. Principales propriétes physico-chimiques du chrome.

N° atomique 24
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Masse molaire 52 g.mol™

Masse volumique 7,19 g.cm™a 20 °C
Point de fusion 1857°C
Point d’ébullition 2672°C

c. Toxicité

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (VI) est beaucoup plus
toxique que le chrome (I11). Ce dernier méme a tres faibles doses, est un élément essentiel aux
étres vivants puisqu’il joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique comme
activateur de I’insuline [96, 97].

Un contact avec du chrome contenu dans 1’eau, des poussiéres ou des particules de sol
provoquent des allergies cutanés [98, 99]. Les divers composés du chrome représentent un
risque majeur. Etant établi qu’ils passent la barriére placentaire, il existe un risque important
pour les embryons et les feetus.

L’effet cancérogéne de ces composés du chrome a eté démontré par les résultats
d’études épidémiologiques sur des groupes de population exposés en milieu professionnel.
L’intoxication chronique peut entrainer des altérations au niveau du tube gastro-intestinal
ainsi que des accumulations dans le foie, les reins, la glande thyroide et la moelle osseuse
[100].

d. Travaux concernant I’élimination du chrome

Pour réduire I'impact de ce polluant sur I’environnement et I’homme, plusieurs
méthodes ont été utilisées. La précipitation du chrome est depuis longtemps la technique la
plus utilisée [101]. Il y a également 1’échange ionique [102], I’électrocoagulation [103], les
membranes [104] et les procédés biologiques [105].

De nombreuses études de I’adsorption du chrome ont été réalisées sur des supports tels
que les argiles [106-108], les zéolites [109], le charbon actif [110], les fibres de carbone [111]
et les oxydes [112].

1.2.7.3. Cadmium Cd(ll)
a. Généralités et sources
Le cadmium est un élément chimique de symbole Cd et de numéro atomique 48. Le

nom de Cadmium vient du latin cadmia, « calamine », ancien nom donné au carbonate de
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zinc; le cadmium était extrait de ce minerai aux environs de la ville de Thebes, qui fut fondée
par Cadmos, et dont la citadelle porte le nom de kadmeia, en francais Cadmée. Le cadmium
est un métal blanc, ductile et malléable. Il ternit au contact de l'air. 1l résiste a la corrosion
atmosphérique ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux [49,50]. Le
cadmium est présent dans presque tous les minerais de zinc (la teneur en cadmium varie de
0,01 4 0,05%).

Le cadmium est également présent dans des minerais de plomb et de cuivre, ainsi que
dans des phosphates naturels [66].

Ce métal est utilise comme anticorrosif pour le fer et comme alliage dans ’industrie
automobile. Ses dérivés sont utilisés comme pigments, ou stabilisants pour les plastiques,

dans la fabrication de batteries alcalines, de fongicides et d’accumulateurs Ni-Cd [100].

b. Les propriétés physico-chimiques du chrome
Les propriétés physico-chimiques du cadmium sont données dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.9. Principales propriétés physico-chimiques du cadmium.

N° atomique 48

Masse molaire 112,4 g.mol™
Masse volumique 8,64 g.cm™a 20 °C
Point de fusion 321°C

Point d’ébullition 767

c. Toxicité

Le cadmium est tres toxique sous toutes ses formes (métal, vapeur, sels, composés
organiques). Il faut éviter son contact avec des aliments. Le cadmium est un toxique
cumulatif, 5% du Cd sont résorbés au travers de ’appareil gastro-intestinal, et viennent
s’accumuler dans le foie et les reins [100].

Il peut également causer des problémes pulmonaires, des problémes osseux ou autre
comme décoloration jaunatre des dents, rhinite, ulcération occasionnelle du septum nasal,
dommages du nerf olfactif et perte de I'odorat, maux de téte, douleurs musculaires, nausées,
vomissements et diarrhées. Plus grave, il a la capacité de modifier le systeme génétique (en
altérant les chromosomes) [113].

Cependant, les teneurs en cadmium maximales admissibles dans les eaux potables sont

de 5 pg/l aussi bien selon les normes européennes, américaines ou de I'organisation mondiale
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de la santé [114]. Diverses réglementations fixent également les teneurs maximales en

cadmium dans les rejets industriels, les boues d'épuration et les sols cultivés [115].

d. Travaux concernant I’élimination du cadmium
Plusieurs adsorbants ont été utilisés pour récupérer le cadmium en phase aqueuse.
Parmi ces adsorbants on peut citer le charbon actif préparé par noyau d’olive [116], coquille
de noix de coco [117], calcite [118], hydroxiapatite [119], kaolinite [120] et montmorillonite
[121].
Partie 111

LES COLORANTS

1.3.1 HISTORIQUE DES COLORANTS

De tout temps, I'nomme a utilisé les colorants pour ses vétements, pour sa nourriture
et pour la décoration de son habitation. Ainsi, des l'antiquité, il a su extraire les matiéres
colorantes a partir de végétaux comme l'indigo et d'animaux comme le carmin extrait de la
cochenille. L'utilisation de ces colorants naturels s'est prolongée jusqu'a la premiére moitié du
XIX®™ sigcle. Ils furent ensuite progressivement remplacés par des colorants synthétiques,
lesquels sont mieux adaptés a de nombreux usages particuliers [122].

Le premier colorant de synthése, la mauvéine (utilisée pour la soie et le coton), a été
obtenu par W.H. Perkin en 1856 dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour
soigner la malaria [123]. Perkin a breveté son invention et a installé une chaine de production,
qui serait bientbt suivie par dautres. Ce processus a été stimulé par la découverte de la
structure moléculaire du benzéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du XX
siecle, les colorants synthétiques ont presque completement supplantés les colorants naturels
[123].

Les colorants synthétiques furent tout d’abord baptisés de noms de plantes (amarante,
fuchsine, garance, etc.), puis des noms de minerai (vert malachite, auramine, etc.). Les
colorants furent ensuite désignés selon leur constitution chimique (Bleu de méthyléne, Violet
de méthyle, Vert naphtaléne, etc.) [124].

En 1876, le chimiste allemand Otto Witt propose que la coloration des molécules
serait due a l'existence dans la molécule de groupements datomes appelés chromophores et
ayant la capacité d'absorber certaines fréquences lumineuses incidentes. La présence d'autres
groupements appelés auxochromes modifie la fréquence d'absorption.
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Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques protégées
pour les différentes classes de colorants en fonction de leur procédé d’application. Ainsi,
chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un code le caractérisant
[66]. On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés
dans le Collor Index sous 40000 dénominations commerciales. Chaque colorant y est classé
sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro d’ordre (par
exemple: CI Acid Orange 7) [125]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumeés
dans le tableau 1.7 [126].

Tableau 1.10. Principaux groupes chromophores et auxochromes

classés par intensité croissante.

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO? ou =NO-OH)  Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=9) Groupes donneurs d’électrons

1.3.2 DEFINITION

Un colorant est une substance organique ayant la propriété d’absorber une partie du
spectre lumineux dans le visible (de 380 a 750 nm). La couleur est donnée par la fraction de
lumiere non absorbée par le colorant réfléchit. Les matieres colorantes contiennent souvent

des amines aromatiques [127]. Le colorant s’adsorbe sur les tissus et les textiles.

1.3.3 NATURE DES COLORANTS
On distingue deux grandes familles de colorants: les colorants naturels et ceux issus de
la synthese chimique.
a. Les colorants naturels
Ils sont obtenus a partir des méthodes faciles comme le chauffage ou le broyage
d'extraits de matiéres minérales ou organiques. Ils sont tres divers, dans les fleurs et les fruits,
peuvent présenter des différences de couleur [128, 129].
b. Les colorants synthétiques
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Les matiéres premieres des colorants synthétiques sont des composés tels que le
benzéne. A partir de ces matiéres premiéres, les intermédiaires sont fabriqués par une série de
procédés chimiques qui, en géneral, correspondent au remplacement d'un ou de plusieurs
atomes d'hydrogéne du produit de départ par des éléments ou des radicaux particuliers [130,
131].

1.3.4 CLASSIFICATION DES COLORANTS
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

1.3.4.1 Classification selon la structure chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore [126].
a. Les colorants azoiques
Tous les colorants azoiques sont obtenus synthétiquement. 1ls sont caractérisés par la
présence au sein de la molécule d'un groupe fonctionnel azo (-N=N-) reliant deux noyaux
benzéniques. La classe de ces colorants est trés développée et elle comporte plus de 1000

produits commercialisés et représente 50 % environ de la production mondiale de colorants

[126, 132] (Figure 1.3).

Figure 1.3. Colorant azoique.
b. Les colorants anthraquinoniques

Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines. Ces
produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de cellulose.
IIs constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du temps les meilleures
stabilités a la lumiére et aux agents chimiques. La molécule de base de ce groupe de colorants
est ’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau

quinonique, qui est le chromogéne [132] (Figure 1.4).
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Figure 1.4. Colorant anthraquinoniques.

c. Les colorants indigoides
Ils ont pour structure de base I'indole que l'on trouve dans les coquilles de certains
escargots de mer, ainsi que dans les plantes et les animaux. Un colorant indigoide est celui
dont la coloration est une variante de 1’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides sont
utilisés comme colorants textiles, additifs en produits pharmaceutiques et en confiserie [132]
(Figure L1.5).

Figure 1.5. Colorant indigoides.

d. Les colorants xanthenes
Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérives de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs
lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré
tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorant alimentaire, cosmétique, textile et
impression [133, 134] ((Figure 1.6).

Figure 1.6. Colorant xanthénes.

e. Les anthocyanines
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Les anthocyanes, molécules faisant partie de la famille des flavonoides et capables
d'absorber la lumiere visible, sont des pigments qui colorent les plantes en bleu, rouge,

mauve, rose ou orange [135] (Figure 1.7).
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Figure 1.7. Colorant anthocyanines.
f. Les colorants triphénylméthanes
Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par trois cycles phényle liés a un carbone central.

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Ils sont utilisés intensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se

limite pas a I’industrie, on les retrouve ¢galement dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [136] (Figure 1.8).

I
e
Figure 1.8. Colorant triphénylméthanes.
g. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique

central. Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence

d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) (Figure 1.9).
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Figure 1.9. Colorant phtalocyanines.

h. Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO;) en position ortho

d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) (Figure 1.10).

OH
NO,

Figure 1.10. Colorant nitrés et nitroses.

1.3.4.2 Classification selon le domaine d’application

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon le type de liaison
colorant/substrat : ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue

différentes catégories définies cette fois par les auxochromes [137] :

a. Colorants a mordant
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Un grand nombre de colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles
qu’apres traitement préalable de ces derniéres. Ce traitement, dénommé, mordancage,
consistait a précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Cr, Co).
Les mordants les plus utilisés sont les dichromates ou des complexes du chrome. Ils sont
utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres cellulosiques modifiées. La
plupart des colorants & mordant sont azoiques ou triphénylméthanes (Figure 1.11).

Exemple: C.I. Mordant Violet 54

O Alizarin

(complexe insolubie)

0, .0
OHy=Cr-=0OH; ¢ Mordant

P

Figure 1.11. Colorant @ mordant.

b. Colorants acides ou anioniques

Ces colorants sont dénommés acides ou anioniques car ils permettent de teindre
certaines fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons
ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres
textiles. La plupart de ces colorants sont azoiques (jaune a rouge), anthraquinoniques ou
triphénylméthanes (bleu et vert).

Exemple: C.I. Acide Orange 7.

c. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confeére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Ils sont utilisés pour la teinture des fibres a
groupement acide tel que les fibres synthétiques acryliques. La plupart de ces colorants sont

triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoiques.
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Exemple: C.1. Basic Green 4

d. Colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. Leur solubilité est réduite par 1’addition des sels neutres de
métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc). Ceux d’entre eux qui sont les
moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures, des fils de laine,
des tapis et pour beaucoup d’articles. Les colorants directs sont essentiellement des colorants
azoiques ou aussi des phtalocyanines (Figure 1.12).

Exemple: C.I. Orange Directe 61

NO, NO,
O,N” i "NO, O9N NO,
. o
Hrj sel
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fibre de laine ou soie

Figure 1.12. Colorant directs.

e. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants. Ce sont des
colorants de synthese constitués d’une partie colorante chromogene (groupe chromophore) sur
laquelle est fixé un ou plusieurs groupements réactifs électrophiles destinés a former une
liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les
NH.et NH des polyamides et rarement avec des fonctions amines ou sulfures de la laine. La
réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par ’action d’un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium,...etc.) qui s’attache a I’atome ou le groupement réactif
¢lectronégatif du colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose. La plupart (~80%) des
colorants réactifs sont azoiques, anthraguinoniques ou phthalocyanines qui sont appliqués
surtout pour le vert et le bleu.

Exemple: C.I. Orange réactif 7

f. Colorants dispersés
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Ces colorants sont trés peu solubles dans l'eau et la teinture s’effectue non plus en les
solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous forme d’une fine dispersion,
d’ou le nom de colorants dispersés. Ils pénétrent dans les fibres synthétiques (polyester,
polyamide, acryl, etc.) et s'y fixent sous la forme d’une solution solide. Cette diffusion exige
une haute température (>120 °C). Ces colorants sont généralement azoiques ou nitrosés (jaune
a rouge), anthraquinoniques (bleu et vert).

Exemple: C.I. Disperse Yellow 1

g. Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans 1’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
¢galement en teinture. Ils sont d’origines trés diverses : certains sont simplement des produits
minéraux (noir de fumée, blanc de zinc), d’autres sont des produits organiques sélectionnés
pour la stabilité de leur coloration.

Exemple: C.I. Pigment Blue 15

1.3.5 APPLICATIONS DES COLORANTS
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de

nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement dans [132, 138]:

- I’industrie textile;

- I’industrie agroalimentaire ;

- D’industrie pharmaceutique ;

- D’industrie des matiéres plastiques ;

- I’industrie des cosmétiques ;

- I’industrie des batiments ;

- I’imprimerie (encres, papier).

1.3.6 IMPACT DES COLORANTS SUR L’ENVIRONNEMENT
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Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations
(< 1 mg.L'™"). Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés & la génération d’une
quantit¢ considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution et de perturbation non
esthétique dans la vie aquatique. Par conséquent, il présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire [139].

1.3.7 TOXICITE DES COLORANTS
» Colorants cationiques

Une étude effectuée sur la toxicité des colorants, démontre que les colorants
synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et cationiques [139].
D’autres travaux ont illustré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues.
Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants
commerciaux ou il s'est averé que les colorants basiques, et plus particulierement ceux de la
famille de triphénylméthane sont les plus toxiques [140].

» Colorants azoiques

Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[141]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés
chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et I’animal [142, 143].

La plupart des colorants azoiques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux a
groupement amine libre. Cependant, la réduction de ces colorants (rupture de la liaison
azoique) génere la formation des amines aromatiques qui sont connues mutagéniques et
cancérigenes [144].

» Colorants dispersés
Il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer des dermatites
allergiques de contact direct au colorant. Une des raisons peut étre la plus grande facilité de
transfert des colorants dispersés de petits poids moléculaire du tissu a la peau [145].
» Colorants triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus

comme étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiféres [146].

» Colorants indigoides
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Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de peau et d'eeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la
cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont
cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée. lls ont
également établi que ces colorants menent a des tumeurs a I'emplacement de leur application.
L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostique du systéme urinaire, peut
causer des hypertensions graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients. Il
peut également causer des irritations gastro-intestinales avec la nausée, vomissement et
diarrhée [147-150].

» Colorants réactifs

Beaucoup de recherche ont été réalisés afin de déterminer les données
épidémiologiques et les cas rapportés d’allergie aux colorants réactifs. Ces produits entrainent
le plus souvent des symptomes respiratoires parfois des urticaires [151-153].

» Colorants xanthenes

Les colorants xanthénes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre
d'insectes. Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique
sur les organismes vivants est la réaction de photooxydation, précédemment connu sous le

nom d'action photodynamique [154, 155].

En raison des effets mentionnes ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement
les azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire

de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale.

1.3.8 PROCEDES DE TRAITEMENT DES REJETS DE TEXTILES

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement. Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’élimination des différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a
¢liminer la pollution insoluble par ’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
déshuilage..) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation

solide/liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme
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étape dans les industries textiles. Elles se divisent en trois types : biologique, physique et

chimique, comme le montre le tableau 1.11 ci-dessous [156].

Tableau 1.11. Procédés de traitement des colorants.

Procédés biologiques | Procédés physiques Procédés chimiques
Aérobie Séparation solide-liquide Procédés d’oxydation avancés
Anaérobie (précipitation,  coagulation, | (oxygene, ozone, H,0,)

floculation, sédimentation) Réduction (Na;S,0,)
Adsorption Résine échangeuse d’ions

Technologies membranaires

1.3.8.1 Procédés biologiques

% Principe

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation
microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont tres stables et non
biodégradables ; quelques type de colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les
colorants réactifs se sont révélés persistants a ce mode de traitement [157]. Néanmoins,
beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle ou complete des colorants

par voie biologique [158].

# Applications

Plusieurs travaux s’intéressent a traiter les colorant par voie biologique. Une étude a
été faite pour le bio-traitement d’un colorant azoique bleu direct 71 par le microorganisme
Escherichia coli. Les résultats ont montré que la capacité de décoloration est tres élevée [159].
Une autre recherche a traité la décoloration, la biodégradation et la désintoxication de noir 38
direct, un colorant azoique, par une culture microbienne dans un bioréacteur aérobie traitant
I'eau usée de textile. Ces études ont indiqué une biotransformation de noir direct 38 a la
benzidine et de 4-aminobiphenyl suivi de décoloration et de biodégradation complétes de ces
intermédiaires toxiques [160].

Si ces techniques sont adaptées a un grand nombre de polluants organiques, elles ne
sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations
de polluants, de leur toxicité qui entrainerait la mort des microorganismes ou de leur tres
faible biodégradabilité. De plus, ces techniques générent des quantités importantes de boues
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biologiques a retraiter.

1.3.8.2 Procédés chimiques
a. Echange ionique

% Principe

L’échange ionique est un procédé¢ d'élimination de polluants du type organique

ou inorganique existant en milieu aqueux. Il est basé sur la substitution d'un compose par un
autre entre deux phases indépendantes, I'une solide et l'autre liquide.

(R-X)rssine + (A-Y) sotution  — (R-Y) resine (A-X) solution

Le principe de I'échange demeure lié principalement aux interactions électrostatiques
(attraction) et aux forces de Van der Waals (affinité). Des travaux récents ont permis de
montrer l'efficacité de cette technique pour I'élimination des colorants des effluents de
textile.

# Applications

L'échange d'ion peut €tre appliqué a I’élimination des colorants cationiques et
anioniques [161]. Un travail a montré ’efficacité de dégradation d’un colorant Orange acide 7
par échange d'ions sur une résine basique de type Amberlite IRA- 958 [162], un autre a utilisé
une résine d’échange cationique synthétique pour la décoloration d’un colorant azo Bleu
Acide 113 [163].

b. Procédés d’oxydation avancés

% Principe

Durant la derniére décennie, beaucoup de recherches ont porté sur une nouvelle classe
de techniques d'oxydation: les procédés d'oxydation avancée (POA). Ces technologies ont
déja montré leur potentiel dans le traitement de polluants organiques toxiques. Ces procédés
reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles ‘OH qui possedent un pouvoir
oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels tels que H,O,, Cl,, ClIO, ou Os. Ces
radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou en totalité la plupart des composeés
organiques.

Les POA incluent des procédés d’oxydation chimiques : H,O./Fe(ll) (réactif de
Fenton),03/OH (ozonation), Os/H,0, (peroxonation) [164,165]. Des procédés photochimiques
tels que: UV seul, H,O,/UV (photolyse de H,0,), O3/UV; H,0./Fe(lll) (photocatalyse
homogéne ou photo-Fenton), TiO,/UV (photocatalyse hétérogéne) [166-168], etc. Il y a aussi
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des procédés électrochimiques directs et indirects (oxydation anodique, électro-Fenton), des
procédés ¢lectriques (sonolyse, faisceau d’électron, etc.) [169, 170] et des procédés de
décharge électrique (décharge couronne, plasma d'air humide) [171].

% Applications

Une étude comparative récente entre plusieurs procédés d’oxydation avancés :
photolyse (UV), peroxidation (H,O,), peroxidation combiné avec la lumiere UV (UV/ H,0,),
Fenton (H.O,/Fe*?) et photo-Fenton (H,0,/Fe™?/UV) a été réalisé sur la dégradation d’un
colorant de textile Réactive Bleue 19. Cette étude a révélé que le procédé photo-Fenton est le
plus efficace avec un taux d’élimination de la couleur 99,4% [164].

Une autre a traité la dégradation électrochimique de deux colorants azo réactifs Rouge
Foncé de Novacron et Orange de Novacron des solutions aqueuses utilisant des électrodes en
graphite de carbone. Cette technique est considérée comme un moyen puissant et efficace
pour le traitement des effluents de textile [172].

Une étude récente a porté sur D’application des procédés d'oxydation avancés
¢lectrochimiques, photochimiques et plasma d’air humide pour la dégradation de deux
colorants azoiques (I'Orange Direct 61 (OD 61) et I'Acide Orange 7 (AO 7)) et deux colorants
indigoides (I'indigo et I'indigo carmine) en solution synthétique. Cette étude a montré que ces
procédés sont efficaces pour le traitement des eaux pollués par des colorants de textile [173].

Un autre travail récent concernant la dégradation d’un colorant basique bleu 41 par
deux procédés d’oxydation avancés électro-Fenton et photo-Fenton. Les résultats ont montrés
que les solutions aqueuses de ce colorant peuvent étre facilement dégradés et d’une maniére

efficace [174].

1.3.8.3 Procédés physiques
a. Filtration par membrane

% Principe

Les processus de séparation par membranes sont basés sur le principe de la séparation
en phase liquide par perméation a travers des membranes semi-permeéables. Chaque
membrane est caractérisée par son seuil de coupure qui est le diamétre limite des molécules
pouvant les traverser [175]. La filtration sur membrane se décline en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. Parmi les quatre types de procédés, la
nanofiltration et ’osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et
des petites molécules organiques [176], mais I’osmose inverse reste la plus répandue [177].
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# Applications

Plusieurs études ont été réalisé pour le traitement des effluents de textile contenant des
colorants en appliquant les membranes de nanofiltration [178], d’ultrafiltration [179], de
microfiltration [180] et ’osmose inverse [181].

Une étude récente a pour objectif de traiter les eaux usées de 1’industrie d’imprimerie
contenant des colorants réactifs par nanofiltration. La membrane utilisée a donné un taux de
rétention tres élevé (99%) pour tous les colorants étudiés [181].

Un autre travail est s’intéressé a I’application des techniques membranaires (ultra ou
micro filtration) pour le traitement des effluents liquides de 1’industrie de textile. Les
membranes peuvent étre performantes pour débarrasser ces rejets de polluants. Ainsi, cette
technique permet d’obtenir une eau traitée de qualité qui peut étre réutilisé dans des
applications antérieures [182].

Un effluent de tannerie a été traité par procédé membranaire d’ultrafiltration dans le
but de réduire sa dureté. Il a été observé que la membrane a atteint des valeurs de
conservation de dureté de 54% [183]. Actuellement, des recherches sont menées dont le but
de mettre en ceuvre des membranes nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent
tres limités dans leurs applications car ils nécessitent des investissements importants & cause

en grande partie du prix des matériaux utilisés [180].

b. Coagulation-floculation
# Principe

Sous le terme de coagulation—floculation, on entend tous les processus physico-
chimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont
transformés en especes plus visibles et séparables (les flocs). Ce procédeé est basé sur
I'addition d'un coagulant (le sulfate d'aluminium Al,(SO,)318H,0, l'aluminate de sodium
NaAlO,, le chlorure ferrique FeCl36H,0, le sulfate ferreux FeSO47H,0, le sulfate ferrique
Fe2(S04)39H,0) qui va former des flocs avec les polluants organiques. Ces flocs sont ensuite

éliminés par décantation et filtration [184].

# Applications
Plusieurs travaux ont été réalisés sur le traitement des colorants de textile par
coagulation [185, 186] alors d’autres ont couplé la coagulation avec les techniques
d’oxydation et d’ozonation pour le traitement des rejets textile [187, 188].
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Une étude récente a pour objectif de traiter des colorants azoiques, xanthene et
anthraguinonique par coagulation utilisant les polymeres polyacrylamide, polyamine et cyan-
guanidine comme coagulants. Il s’avere un procéd¢ efficace [189].

Un coagulant naturel extrait a partir des plantes a été utilisé pour la décoloration d’une
solution synthétique contenant des colorants de textile. Cette technique a donnée des résultats
importants [190].

Un autre travail a utilisé la coagulation floculation comme technique de traitement des
effluents de teinture contenant des colorants acides et réactifs. Il a été montré que la
combinaison du sulfate d’aluminium et un floculant organique cationique permet un
traitement efficace assurant une décoloration compléte [191, 192]

Toutefois, ce procédé génére des quantités énormes de boues en fin de traitement, ce
qui nécessite des investissements supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation.
Par ailleurs, la coagulation—floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement

solubles dans I’eau.

c. Adsorption
Dans cette étude nous avons appliqué le phénomene d’adsorption comme moyen de
récupérer les polluants organiques et minéraux. C’est pour cette raison qu’on va présenter des

notions détaillées sur ce procédé qui sera exposé dans la partie suivante.

Partie 1V
ADSORPTION

1.4.1 DEFINITION
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L'adsorption est un phénomene physico-chimique d’interface, réversible provoquant la
fixation d’une molécule de soluté de la phase liquide ou gazeuse sur la surface (interne ou
externe) d’un matériau solide. Ce dernier est appelé adsorbant et I’espece adsorbée est appelée
adsorbat [193].

1.4.2 PRINCIPE

Fantana et Schelle ont découvert le phénomene d’adsorption en 1711 [194].
L’adsorption d’une substance sur la surface d’un solide dépend principalement des propriétés
texturales et structurales de ce dernier, et en particulier le nombre et la forme des pores ainsi
que la nature des fonctions de surface. On appelle désorption la transformation inverse de
I’adsorption, par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se détachent du substrat. Le
solide conserve son intégrité physique et son architecture cristallographique.

La figure 1.13 illustre le mécanisme d’adsorption, en général ce phénoméne se déroule par :

+ des interactions adsorbant/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) ;

+ des interactions adsorbat/adsorbat (entre les différentes molécules adsorbées).

Il'y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou gazeuse vers la surface
solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles susceptibles de modifier I’état
d’équilibre du milieu [195]. La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie
dégagée 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 [196].

Phase gazeuse

/ Désorption
Adsorption (endothermique)
exothermique D
Y

O

S
N R
- | ____________ Adsorbar . T T T TTT -0
Interface 4 \

de contact

Adsorbant

I Interaction Al Interaction

adsorbant/adsorbat adsorbat/adsorbat

Figure 1.13. Phénoméne d’adsorption.

a. Adsorption physique (physisorption)
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C’est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de 1’adsorbant sont du
méme ordre que les forces de Van der Waals [197].

Elle se produit sans modification de structure moléculaire, mettant en jeu une chaleur
d’adsorption assez faible (< 40 Kj/mole), parfaitement réversible et qui est en outre favorisée

par une basse température [198].

b. Adsorption chimique (chimisorption)

C’est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaisons de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d’électron ; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre I’adsorbat et les sites actifs de 1’adsorbant[197].

La chaleur d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 40
kJ/mole. L’adsorption chimique est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et

favorisée par une haute température [198].

1.4.3 DESCRIPTION DU MECANISME D'ADSORPTION

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.14 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques (adsorbat) qui sont susceptibles de rentrer en

interaction avec le solide [199].

®, 1 Phase Liquide

22 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.14. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un matériau

microporeux.
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de I’adsorbant.

2) Diffusion extra-granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide

vers la surface des grains).

3) Transfert intra-granulaire de la matiére : transfert de la matiere dans la structure

poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs.

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.4.4 CLASSIFICATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

Gilles et coll. (1974) ont proposé une classification d’isothermes d’adsorption, dont
quatre types particuliers sont maintenant considérées comme les formes principales
généralement observées [200]. Ces classes sont représentées sur la figure 1.15. Le type

d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre

I’adsorbat et 1’adsorbant [201].

(a) The “C" isotherm

Q

E

(b) The “L” isotherm

with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
{c) The “H” isotherm {d) The “S” isotherm
Q Q
- -
'( point of inflection
> C > C

Figure 1.15. Classification des isothermes selon Giles et al.
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» TypeC
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 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui
n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.
» Type L
Les isothermes de classe L (modele de Langmuir normal) présentent une courbe
concave qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de
I'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces dattraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale.
» TypeH
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes.
®» TypeS
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 premicre couche de
soluté¢ est d’abord adsorbée puis quand 1’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 ilots dans lesquels elles se
tassent les unes contres les autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les
molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules
possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en
compétition d'adsorption forte avec le solvant.
» Capacité d'adsorption
La concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la différence
entre la concentration du soluté Cg et la concentration finale du soluté C.. La quantité du
soluté adsorbée a 1’équilibre Q. est donnée par I’équation suivante :
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Q, = Lo—Cey (1.1)
m
Sachant que :
Q. : Capacité d'adsorption (mg.g™) ;
Co : Concentration initiale de I’adsorbat (mg.l'l);
C.: Concentration du substrat (mg.I"™") a I’équilibre ;
V : Volume de la solution (1) ;

m: Masse de 1’adsorbant (g).

1.4.5 MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION
Les isothermes d’adsorption sont souvent connues expérimentalement. Elles sont

ensuite corrélées par des modeéles mathématiques qui doivent les représenter au mieux dans
une plage étendue de concentration et de température. Les principaux modeles qui ont traité le
phénoméne avec succeés et permettant de I’expliquer ou de I’interpréter seront exposés Ci-
apres.
a. Modeles mono-soluté a deux parametres :

» Modele de Langmuir

Cest le modeéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
I'adsorption des composés organiques ou inorganiques en solution aqueuse. Il définit
I’équilibre comme un processus dynamique entre les molécules arrivant sur la surface et celles
quittant la surface. La théorie de Langmuir repose sur les hypotheses suivantes [202]:

+ [’adsorption se fait en couche mono-moléculaire.

+ les interactions intermoléculaires de la phase adsorbée sont négligeables.

+ tous les sites sont énergétiquement équivalents et la surface est uniforme.

A une température constante, la quantité adsorbée a 1’équilibre Q. est liée a la capacité
maximale d'adsorption Qm, & la concentration a I'équilibre C. du soluté et a la constante
d'affinité K. par I'équation:

9@ __K.GC (1.2)
qm 1+ I‘(LCe

La forme lin€aire de I’équation (1.2) est représentée comme suit:
cC. C 1

qe qm KLqm

e

(1.3)

Avec :
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g, :quantité adsorbee a I'équilibre (mg.g™h) ;
d, -quantité adsorbée a saturation (mg.g™h;

C, : concentration a I’équilibre (mg. L™) ;

K, :constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

Notons que certains auteurs définissent le rapport R, comme une grandeur sans

dimension indiquant si 1’adsorption est favorable ou défavorable [203], il est donné
par 1’équation suivante :

1

R =——— 1.4
b1+ K, C, (4)

Il ya quatre possibilités pour les valeurs de R, [203-205] :
v' 0 <R_<1:adsorption favorable ;
v' R_>1:adsorption défavorable ;

v' R_=1:sorption linéaire ;

v

RL =0 : sorption irréversible.

» Modeéle de Freundlich
En 1926, Freundlich a proposé un autre modeéle représenté par une équation a deux
parametres (K: et n) et consiste en une distribution exponentielle des énergies des sites
d'adsorption a la surface. Ce modele repose sur les hypothéses suivantes [206]:
+ la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies de fixation différentes,
+ 1’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées.

Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :
6. =K,C[" (15)
La transformée linéaire de 1’équation (1.5) est la suivante:
1
logg, =log K. +—logCe (1.6)
n

avec:
g, :quantité adsorbée a I'équilibre ;

C. : concentration a I’équilibre ;
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K¢ : constante tenant compte la capacité d’adsorption ;

% : constante tenant compte de 1’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 réveélent une

adsorption modéree (0,5 <1/n < 1) ou faible (1/n > 1) [207].

Modele de Dubinin—Radushkevich (D-R)
La théorie de Dubinin-Radushkevich repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est

variable et que ’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de remplissage des pores
[208, 209]. En general, ce modéle peut étre appliqué pour décrire 1’adsorption sur les deux
surfaces homogenes et hétérogénes [210]. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée
par I’équation :

0e = Umax X0 (_ﬂgz) (|7)
avec:

Omax : capacité d’adsorption a la saturation, elle représente le volume total des micropores de
I’adsorbant ;

B : constante relie ’énergie d’adsorption E (kJ.mol™), qui est défini comme le changement
d'énergie libre nécessaire pour transférer 1 mole d'ions a partir de la solution aux
surfaces du solide [208, 211] et le potentiel Polanyi € qui est égale a :

&=RTIn(Ll+ i) (1.8)
Ce

tel que :

R : la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol™.K™),

T : la température (K) de la solution.

La valeur de I’énergie de sorption, E (kJ/mol), peut étre calculée a partir du parametre de D-R,

comme suit :

E=——u (1.9)

La valeur de E (kJ/mol) fournit des informations sur le type de mécanisme d'adsorption

comme adsorption d'‘échange ionique chimique ou physique. Une valeur de E entre 8-16
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kJ/mol correspond aux processus d'échange ionique chimiques. Dans le cas de E < 8 kJ/mol,
le mécanisme d'adsorption est régi par sorption physique et il peut étre dominé par diffusion
de particules si E > 16 kJ/mol [208, 211].

» Modéle de BET (Brunauer, Emmet et Teller)

Les trois auteurs ont généralisé la théorie de Langmuir en admettant que 1’adsorption
correspond a plusieurs adsorptions monocouches, se comportant donc comme si elle était
seule. L’isotherme BET a peu d’application en phase aqueuse, et sert surtout a déterminer les
surfaces spécifiques des adsorbants par 1‘azote gazeux. Les hypothéses de ce modele sont
[197, 212] :

+ la formation de multicouches d’adsorbant,

+ une distribution homogéne des sites sur la surface de I’adsorbant,

+ D’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la premiére couche de
molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches suivantes.

Le mod¢le de BET est représenté par I’équation suivante :

e &) 10
ou:
V : quantité d’adsorbat fixée a la pression P exprimée en cm® TPN par gramme ;
Po : pression de vapeur saturée du gaz ;
V, : capacité de la monocouche ;
C : constante liée aux énergies d’adsorption.
L’équation (I.10) permet de calculer le volume ou le nombre de molécules nécessaires pour
former une monocouche. Connaissant ’aire de surface o, 0Occupée par une molécule adsorbée

a la surface du solide, il est possible de calculer la surface spécifique, notée Sget, a 1’aide de :

6,022 x1023

BET = 5014 XVm x om (1.112)

b. Modéles mono-soluté a trois parametres
La plupart de ces modeles étant dérivés des modeéles simples de Langmuir et de

Freundlich [143]. Il est a noter que ces modeéles ne peuvent pas étre résolu analytiquement,
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mais uniquement par les méthodes numeériques, telle que la méthode des moindres carrés non-
linéaire (NLLYS).

» Modeéle de Redlich-Peterson

C’est le modele mono-soluté a trois paramétres qui est le plus cité et le plus utilisé
dans la littérature parce qu’il peut étre appliqué sur une large gamme de concentration [200,
213]. C’est un modele empirique combinant les paramétres des équations de Langmuir et de
Freundlich.

Dans la premiere publication de Redlich et Peterson, le modéle est appliqué a
I’adsorption en phase gazeuse [214]. Par analogie, son expression en phase liquide est de la
forme suivante :

KerCel,,
q, = — el (1.12)
1+(KgeC,)
avec .
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre ;

C, : concentration de la solution a 1’équilibre ;

Kgp : constante d’équilibre relative au modele de Redlich-Petersen ;

gm : quantité adsorbée maximale (mg/qg) ;

n : facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.

» Modele de Langmuir-Freundlich
C'est une équation basee sur les isothermes de Langmuir et Freundlich. Elle décrit bien
les surfaces hétérogenes. L'équation peut étre écrite comme suit [213] :

g, Ker (Ce)lln
T 1+ q,, Kir(Ce)"'"

d. (1.13)

avec .
Je : quantité adsorbée a 1’équilibre,

C. : concentration de la solution a I’équilibre,

K¢ : constante d’équilibre relative au modéle de Langmuir-Freundlich,
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gm . quantité adsorbée maximale (mg/qg),

n : facteur d’hétérogénéité dépendant des propriétés de surface du matériau.

1.4.6 CINETIQUE D’ADSORPTION
a. Généralités

Les phénoménes d’adsorption peuvent étre également représentés et étudiés d’un point
de vue cinétique. Les données cinétiques expérimentales concernant la quantité adsorbée de
polluant (adsorbat) en fonction de la variation du temps de contact sont intéressantes car elles
permettent d’obtenir des renseignements sur les étapes d’adsorption. La cinétique de fixation
résulte, en effet, de différentes étapes exercant un contréle plus ou moins marqué en fonction
des conditions expérimentales utilisées dans le systeme [215].

L’ensemble de la littérature considére que la sorption a I’interface liquide/solide,
avec une réaction localisée dans les pores, comprend cinétiquement trois étapes importantes,
si on exclut le transport du soluté au sein de la solution :

- la diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant,

appelée « diffusion externe »,

- la diffusion dans les pores de ’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire »,
- la réaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite « réaction de surface ».
Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiquement déterminante. La réaction

de surface étant également une étape rapide, certains auteurs considérent que seules les

diffusions de film externe et intra-particule gouvernent la cinétique d’adsorption [216].

b. Modélisation de la cinétique d’adsorption
1) Modeles cinétique de la réaction de surface
» Modéle pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a I’instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre g. et la quantité
adsorbée q; a cet instant et que l'adsorption est réversible [217]. Autrement dit, la sorption est
d'autant plus rapide que le systeme est loin d'équilibre. La loi de vitesse du pseudo premier
ordre s'écrit:
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dg B
P In(q, —q,) (1.14)

L’intégration de 1’équation (1.14) donne [217, 218]:
Ln(g, —q,) =Lnqg, - Kt (1.15)
ou :
ky : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre ;
q: : capacité d’adsorption a ’instant t ;
e : capacité d‘adsorption a 1‘équilibre.

» Modéle du pseudo seconde ordre

La réaction du deuxiéme ordre est exprimée par 1’équation suivante [219]:

dg 2
— =1In(q, - 1.16
dt (qe qt) ( )
L’intégration de I’équation (I1.16) donne [219, 220]:
1.t (117)
qt que qe

ou :
K, : la constante de vitesse du pseudo deuxiéme ordre (g.mg™*.min™).

L’expression suivante démontre la vitesse initiale de sorption h (mg.g™*.min-1) [221] :

h=K,q2 (1.18)

» Modeéle d’Elovich
L'équation d'Elovich est applicable a la sorption chimique sur des surfaces de solide

énergétiqguement hétérogenes, est donnee par [220]:

da, _ _
o - eerA) (1.19)

Pour simplifier I'équation d'Elovich, Chien et Clayton [222] ont assumé que o f >> 1, et en
appliquant les conditions aux limites g =0at=0etq = qgrat =t, I'equation (1.19) devient

alors :
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q = %In(aﬂ) + % In(t) (1.20)

ou :
a : vitesse initiale d‘adsorption en (mg/g min) ;

S . constante de sorption liée a la surface externe et a I‘énergie d‘activation de la

chimisorption en (g/mg).

2) Modeéles basé sur la diffusion moléculaire
Le transport les particules d'adsorbat de la phase aqueuse vers la surface de l'adsorbant
se produisent dans plusieurs étapes. Le processus d'adsorption peut étre contrdlé par une ou
plusieurs étapes, par exemple diffusion externe, diffusion de pore et 1’adsorption sur la

surface de pore, ou une combinaison de plus qu’un seul processus [223].

> Modele de la diffusion intra-particulaire
Le modele de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris (pore diffusion
model (PDM)). La molécule est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer
dans les pores selon I’axe de ceux-ci. En cours de son chemin elle s’équilibre localement le
long de la paroi du pore, par adsorption.
Quand il y a une possibilite de diffusion d'adsorbat a l'intérieur des pores de
I'adsorbant, la constante de vitesse de diffusion d'intra-particulaire (ki exprimée en mg/g
1/2

min~) pourrait étre obtenue a partir de I'équation de Morris et Weber [224, 225] :

q, = K, t"?+C (1.21)
C : constante qui donne une idée sur I’épaisseur de la couche limite, si cette valeur est
grande donc I’épaisseur de la couche est grande.
Le coefficient de diffusion D, est déduit de la formule suivante [226]:
D, =0.03— (1.22)
t1/2
t1o: le temps de demi-réaction (réaction d'adsorption a I'équilibre) en second ;
ro: le diameétre des grains de I'adsorbant en cm ;
D, : le coefficient de diffusion intra-particule (cm?s™).
Si le tracé de g;en fonction de t>° donne une droite, donc le processus d’adsorption est

contrlé par diffusion intra-particule seulement. Cependant, si les données montrent une
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allure multilinéaires, alors deux étapes ou plus influencent le processus d'adsorption.
Genéralement, la courbe de ce modéle présente une multi-linéarité indiquant 1’existence de
plusieurs étapes. La premiere tranche est attribuée au phénoméne de diffusion a la surface
externe du solide (adsorption instantanée). La deuxiéme partie représente une adsorption
contr6lée par le phénomeéne de diffusion intra-particulaire (adsorption progressive), cette

étape est limitante.

» Modéle de diffusion dans le film liquide
Le modele cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par
I’équation suivante [227]:

—Iog(l—(g—t)z) — K, t (1.23)

e
tel que :
K. constante de vitesse (s™).
En utilisant cette constante on peut calculer le coefficient de diffusion D (cm?s) par la
relation suivante :

B 47°D

K, =—— 1.24
¢ 23d2 (124)

Sachant que d est le diamétre moyen des particules (cm).

1.4.7 CHALEUR D’ADSORPTION
On distingue trois types de chaleurs d’adsorption :
- la chaleur intégrale d’adsorption qui est 1’énergie moyenne libérée pour 1’adsorption
d’une quantité unitaire de soluté,
- la chaleur différentielle d’adsorption qq qui est I’énergie ramenée a ’unité de masse
libérée par I’adsorption d’une quantité infiniment petite de soluté. Cette chaleur varie
avec la quantité de soluté adsorbée,
- la chaleur isosterique s d’adsorption qui correspond a la variation d’énergie pour un
recouvrement constant de la surface de I’adsorbant
Huckel a montré que la chaleur isosterique d’adsorption qu’il a initialement appelé chaleur
isothermale d’adsorption était liée a la chaleur différentielle d’adsorption qq par la relation :
qy =04 +RT (1.25)
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Le terme R T représente le travail effectué par une mole lors de 1’adsorption.

D’un point de vue pratique, c’est la chaleur différentielle d’adsorption qui a le plus
d’intérét puisque c’est elle que ’on doit prendre en compte pour les calculs des unités
d’adsorption. Elle peut étre facilement déduite de la connaissance de la chaleur isostérique
d’adsorption, qui elle méme peut étre facilement évaluée a partir des équilibres d’adsorption.
Rappelons que I’isoptere représente la variation de la pression partielle P (ou de la pression
relative P/P,) du soluté en fonction de la température; la quantité de soluté fixée a la surface
restant constante [228].

La loi de Clausius-Clapeyron permet d’écrire :

diInP, Oy
dt RT 2

(1.26)

A partir de cette relation on peut déterminer la chaleur isostérique.
Dans le cas d‘une réaction d’adsorption des molécules sur une surface, I'énergie de

Gibbs AG est composée de deux termes, I’enthalpie (H) qui exprime les énergies
d'interactions entre les molécules et la surface adsorbante, et ’entropie (S) qui exprime la
modification et l'arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface
d’adsorbant. L'importance relative des deux termes dépend du systeme adsorbat -adsorbant
envisagé.

Un systeme thermodynamique évolue toujours spontanement vers un niveau energétique
le plus bas. L’expression de 1’énergie libre est donnée par la relation suivante :

AG =AH —TAS (1.27)

e AH (kJ.mol™) : variation d‘enthalpie ;

e AS (J.mol™ K™Y : variation d‘entropie.

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d‘un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0). La
mesure de la chaleur d‘adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.

1.4.8 FACTEURS INFLUENCANT L’EQUILIBRE D’ADSORPTION
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L’¢équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux

facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres :

» Surface spécifique
La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des
particules est fondamentale pour ’utilisation d‘un adsorbant. Cette surface spécifique externe
ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption.
Cette surface totale peut &tre augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie
encore sa porosité totale [229].

» Porosité
La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants microporeux [230].
» Nature de ’adsorbat
D’apres la régle de Lundenius "moins une substance est soluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbée"[231].
> Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinité pour 1’adsorbant le plus polaire. L’adsorption
préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres derivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante
avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...).
» Température
L’adsorption est un phénomeéne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées [229].
» Autre parametres
Plusieurs facteurs comme, la concentration initiale, la quantité de 1’adsorbant, pH et le

temps de contact, ont des effets profonds sur 1’adsorption.

1.4.9 APPLICATIONS DE L’ADSORPTION

Le charbon actif a été utilisé pour la récupération d’un colorant azoique dispersif
Rouge 167 [232].L’argile est largement utilis¢ comme adsorbant, on peut citer la bentonite
d’origine d’Australie traitée thermiquement et chimiquement a été appliqué pour récuperer le
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colorant Rouge de Cango [233] et une argile d’origine turque non traité pour I'adsorption d’un
colorant rouge acide 88. Les résultats ont indiqué que ce matériau naturel et peu colteux peut
étre un adsorbant utile et efficace pour récupérer des colorants [234]. Une autre étude a
consisté a utilise la dolomie locale (Ouled Mimoune) pour récupérer le pentachlorophénol en
phase aqueuse [235]. Un autre travail a pour objectif d’appliquer les déchets de 1’industrie de

tannerie pour récupérer les colorants jaune acide 194, rouge acide 357 et noir acide 210 [236].
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CHAPITRE 11

CARACTERISATION STRUCTURALE ET TEXTURALE
DES MATERIAUX (VASE CHORFA- ARGILE ZAHANA)

1.1 INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques analytiques ainsi que les
protocoles expérimentaux utilisés. Il sera subdivisé en deux parties: la premiére sera
consacrée aux résultats des techniques d’analyses de la vase de Chorfa et la deuxiéme sur la
caractérisation structurale et texturale de 1’argile Zahana.

Nous présenterons en premier lieu, les propriétés physiques des matériaux notamment
la distribution granulométrique et la composition chimique. Nous évoquerons aussi les
résultats des techniques de caractérisation des solides telles que la diffraction des rayons X,
spectrométrie infrarouge (IR), analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD, ATG),
microscopie électronique a balayage (MEB) et la mesure de la surface spécifique par la
méthode de BET.
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Nous donnerons également un apercu sur la mesure du point de zéro charge (PZC) et
la capacité d’échange cationique.

Afin d’étudier plus profondément la vase, nous avons calciné cette matiére brute a des
températures 600, 800 et 1000°C.

1.2 CARACTERISATION DE LA VASE
11.2.1 Composition chimique

La vase utilisée dans cette étude a été obtenue a partir du barrage de Chorfa dans la
région de Sig (Mascara, Algérie). C’est un matériau de couleur jaune, et douce au toucher. La
taille des grains choisie de ce matériau est de 75 pum.

La composition chimique de la vase brute a été déterminée par une microsonde de type
Camera SX- 50. Les résultats de 1’analyse chimique quantitative de la vase sont représentés
dans le tableau (l11.1).

Tableau I1.1. Composition chimique de la vase exprimée en pourcentage massigue.

Constituants Si0; | CaO | AlL,O3 | Fe,0O3 | MgO | KO | TiO; | NaxO | MnO, | P.F

Pourcentage (%) | 29,37 | 18,22 | 9,12 | 3,84 |133 |0,89|0,53 | 0,20 |0,04 | 36,46

La silice, la chaux et I’alumine sont les oxydes majoritaires de notre échantillon. En
revanche on note une forte proportion de la perte au feu (P.F). Cette derniére a été obtenue par
calcination de I’échantillon a 1000 °C et ce, jusqu’a poids constant. Elle comprend :

e H,0 de la phase argileuse ;

e CO; provenant de la décomposition des carbonates ;

e H,0 et CO, provenant de la combustion des matiéres organiques.

Le rapport massique SiO,/Al,O5 de la vase naturelle est de 3,22. Dans les argiles type 2/1, du fait
des nombreuses substitutions, les valeurs du rapport SiO,/Al,O; sont généralement comprises entre
2 et 4 [1]. Ces valeurs élevées suggerent la présence d’une quantité importante de silice libre. La
teneur en oxyde de fer est assez importante ; d’apres la littérature [2,3], le fer se trouve sous forme
d’hydroxydes, & savoir la goethite (FEOOH), et/ou d’oxydes tels que I’hématite et la maghémite
(Fe,O3). Enfin, la teneur élevée en CaO suggeérerait la présence de calcite CaCO; ainsi que la
dolomie MgCa(CO3), vue la teneur non négligeable en magnésie MgO. Une étude a été faite sur
I’analyse chimique de la vase de quelques barrages algériens les plus envasés [4], les résultats sont

regroupés dans le tableau (11.2).
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Tableau 11.2. Analyse chimique de quelques barrages Algériens.

Vase du barrage | SiO; CaO Al,O;3 | Fe;03 | MgO | K;O | Na,O | MnO;,
O. Fodda 445 14 13,6 5,5 1,75 1,3 0,8 -
Ghrib 29,6 2,1 13,7 5 1,6 1,1 0,3 -
Boughezoul 31 14 13 4,75 19 1,7 0,7 0,03
Fergoug 42 16 9 4 1,8 - - -
Bouhanifia 52 10,6 10,6 4,8 0,5 - - -
Hamiz 49,5 6,5 16,5 6 1,4 2,2 0,7 0,06
Macta 62,63 | 15,02 | 4,67 1,82 0,14 - - -

On constate d’aprés ce tableau que la composition chimique de la vase est variable,
elle différe d’un site a un autre. En général, le taux de silice est élevé par rapport aux autres
constituants. La vase de barrage de Macta contient un pourcentage trés important de silice, par
contre, il est faible dans la vase de Ghrib qui a le méme pourcentage que celle de Chorfa. La
teneur en chaux CaO est élevée dans la vase d’Oued Fodda, Fergoug et Macta, mais elle reste
tres importante dans la vase de Chorfa. Une forte teneur de cet oxyde augmente la porosité.

Dans la majorité des échantillons de vase, la teneur en oxyde de Fer (Fe,Os3) est
presque égale ou supérieur a 5%, cela permet de les considérer comme étant des argiles a

grande teneur en oxyde colorant.

11.2.2 Analyse Thermique Différentielle et Gravimétrique (ATD et ATG)
11.2.2.1 Principe

L’analyse thermique différentielle consiste a suivre en continu les variations
structurales et changement de phase d’un échantillon en fonction de la température. Elle nous
permet de connaitre la température maximale ou se passe la réaction de perte. Tandis que
I’ATG nous informe sur les pertes de masse lors de la montée de la température.

L'origine des incidents observés en ATD réside dans la manifestation d'un dégagement
ou d'une absorption de chaleur, ou encore lintervention dans un domaine étroit de
température d'une forte variation de la chaleur spécifique [5]. La perte de masse a été mesurée
sous N a vitesse de chauffe de 10°C/min, entre la température ambiante et 1000°C. Les
mesures d’analyses thermiques différentielles et gravimétriques ont été faites a 1’aide d’un

appareil de type SETARAM TG-DTA 92-16.
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11.2.2.2 Interprétation des résultats

Les resultats de cette analyse effectuée sous atmospheére inerte (N) sont représentés
sur la figure 11.1.

On note I’existence d’un grand pic endothermique qui débute vers 500°C, et qui se
termine a 1000°C avec un petit crochet a 800°C, qui correspond vraisemblablement a la
décarbonatation de la magnésie et de la chaux. Concernant I’ATG on constate la formation de
quatre paliers de perte de masse différents :

Entre 0 et 200°C : départ d’eau libre

200 et 400°C : départ de I’cau de constitution et 1’eau zéolitique c-a-d 1’eau comprise
dans les canaux des argiles.

400 et 600°C : perte de 1’eau cristalline c-a-d des ions OH de la structure.

600 et 700 °C: perte de poids continue linéairement marquant la formation du

métakaolin.

700 et 800 °C : une perte considérable de masse générée par le dégagement de CO, des

carbonates.

800 et 1000°C : ligne droite signe d’absence de perte.
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Figure 11.1. Courbes ATG, DTG et ATD de la vase du Chorfa.

11.2.3. Traitement thermique
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Bien que les propriétés physicochimiques des matieres premieres brutes ne soient pas
significatives, elles peuvent étre facilement améliorées au moyen d’un traitement thermique. Ce
pendant nous avons calciné la vase brute a 1’air libre dans un four a moufle a des températures de 600,
800 et 1000°C, pendant une durée d’une heure, avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Ces

températures ont été choisies suite a I’étude effectuée par analyse thermique différentielle (figure I1.1).

11.2.4 Composition minéralogique (DRX)
La diffraction des rayons X permet de déduire la composition minéralogique des

matériaux argileux.

11.2.4.1 Principe

L’identification complete de la constitution minéralogique est trés complexe car il
existe une multitude de probabilités correspondant aux mémes pics de diffractions.

Les échantillons a analyser se sont exposés aux rayons X provenant de 1’anticathode
de cobalt qui émet & une longueur d’onde de 1,7889 A. Chaque échantillon nécessite une
durée d’analyse de 25 minutes, le domaine de balayage se situe entre 3 et 120 degrés. Cet
intervalle a été choisi afin d’identifier les pics principaux et secondaires. Le diffractométre
utilisé est de type INEL CPS 120. Les diffractogrammes de la vase brute et celle traitée

thermiquement sont représentés dans les figures 11.2, 11.3, 11.4 et 11.5.
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Figure I11.2. Diffractogramme de la vase brute. Montmorillonite (M), Illite (1), Kaolinite (K), Quartz

Intensité

(Q), Calcite (C) et Dolomie (D).
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Figure 11.3. Diffractogramme de la vase calcinée & 600 °C.
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Figure 11.5. Diffractogramme de la vase calcinée a 1000 °C.

11.2.4.2 Interprétation des résultats

Apres identification de nos diffractogrammes, les pics de diffractions révélent la
présence de la calcite, de I’illite, et du quartz comme composants majoritaires. Les autres
composés minoritaires sont la montmorillonite, la kaolinite et la dolomie.

Les angles de diffractions relatives aux raies les plus intenses sont reportés comme
suit : la calcite (20 = 34° ; 46°), I’illite (20 = 32° ; 43°) et le quartz (20 = 24,42° ; 26,34°), on
note aussi la kaolinite (20 = 14,50°) et montmorillonite (20 = 7,46°).

Cette composition minéralogique est presque identique a celle de la vase du barrage de
Fergoug suite d’une étude qui a été faite sur I’analyse minéralogique de ce matériau. Ils ont
trouvé que la vase est un mélange d’illite, de la kaolinite, de la calcite et du quartz comme
impureté avec un pic intense [6].

Comparativement avec d’autres résultats d’analyse minéralogique des vases de
quelques barrages algériens, a titre d’exemple Oued el Fodda, Ghrib, Boughzoul, Beni
Amrane et Zardezas, en plus du quartz, les vases sont composées du triedre argileux
smectite-kaollinite-illite. Cela permet de les classer comme étant des vases marines du
climat tempéré ou bien comme des vases estuariennes des régions tempérées [7].

Les spectres de diffractions désignés comme V-brut, V-600, V-800 et V-1000
représentent respectivement, les échantillons de la vase brute et ceux de la vase traitée a 600,
800 et 1000°C.

Apreés calcination on remarque les changements de phase suivants :

A 600°C : disparition des pics caractéristiques de montmorillonite et de kaolinite, qui signifie
’éclatement des feuillets argileux pour donner naissance au méta kaolin.

A 800°C : diminution de I’intensité du pic caractéristique de carbonate de calcium (CaCO3)
par rapport a celui du quartz. Cela se traduit par le début de décarbonatation de la

calcite.
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A 1000°C : disparition pratiqguement complete de la raie CaCOgs, car on note généralement
que la décomposition de CaCO3 en CaO et CO, se manifeste a la température de
900°C.

11.2.5 Spectrométrie infrarouge (IR)
11.2.5.1 Principe
Les spectres d’absorption de nos échantillons ont été réalisés dans le domaine du
moyen infrarouge entre 4000-400 cm™. L’appareil utilisé est un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) type Nicolet 5700.
a. Interpretation des résultats
Les spectres infrarouge de la vase brute et celle traitée thermiquement sont représentées
dans les figures 11.6, 11.7, 11.8 et 11.9. Selon la figure 11.6, on identifie les raies de la vase brute
comme suit :
% 3620.1 cm™: Bande d’absorption représentant les vibrations de valence OH liés a
I’aluminium (AI,OH), cette bande caractérise la montmorillonite. En générale, les
minéraux 2/1 sont caractérisés par une bande principale dont le max est a 3620 cm™[8],
elle correspond aux groupements OH localises au plan commun de la couche
tétraédrique et de la couche octaédrique, pointant vers la cavité hexagonale.
% 2512.8 cm™: Valence de vibration C-H.
% 1434 cm'™: Bande caractéristique des carbonates CO3%.
% 1032.5 cm™: Valence de vibration de Si-O.
% 874.4 cm™: Vibration Mg ou Al lié a des OH.
< 798.1 cm™: Vibration Mg ou Fe*® 1ié¢ a des OH.
% 712.0 cm™: Vibration Al-OH.
% 526.9 cm™: Vibration Mg-O.
% 471.2 cm™: Attribuées a la vibration de deformation des liaisons Si-OM
M peut étre Mg, Al ou Fe.

K/
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Figure 11.6. Spectre Infrarouge de la vase brute.
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Figure 11.7. Spectre Infrarouge de la vase traitée a 600°C.
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Figure 11.8. Spectre Infrarouge de la vase traitée a 800°C.
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Figure 11.9. Spectre Infrarouge de la vase traitée a 1000°C.

+ Les bandes du spectre infrarouge de la vase traitée a 800°C sont en léger décalage par
rapport a celles de V-brute. On note I’augmentation de I’intensité de la bande située a
874 cm™ qui correspond a Iillite liée au quartz dont il absorbe a 1032 cm™. On
constate aussi la disparition de la bande 471 cm™ synonyme de la transformation
structurale de 1’argile.

+ A 1000°C, on remarque principalement la diminution de I’intensité de la bande située

a 1434 cm?, relative aux molécules carbonates de calcium. Ceci due a la
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décomposition de la calcite, d’ou I’importance des intensités des autres bandes
d’absorption observées.
11.2.6 Microscopie électronique a balayage (MEB)
11.2.6.1 Principe

by

La microscopie électronique & balayage constitue une source importante
d’informations morphologiques souvent indispensable & la compréhension des propriétés
de la surface [9]. Des lors, un examen par microscopie électronique constitue fréquemment

la premicre étape de 1’étude de la surface d’un solide.

La caractérisation de la morphologie de la vase brute a été faite a 1’aide d’un
microscope électronique a balayage de type JEOL JSM-6360 LV. Les images obtenues a
différents agrandissement sont présentées sur les figures 11.10.

b)

Figure 11.10. Clichés MEB de la vase brute agrandissement : a) 1600, b) 3000, c) 5000, d) 6000.



11.2.6.2 Interprétation

Il apparait clairement la forme arrondis des grains du matériau qui sont de différentes
tailles. Parmi ces grains, il y a ceux qui sont libres et autres attachés. Les clichés
d’agrandissement 5000 et 6000 montrent une superposition et un empilement de feuillets qui

ne sont pas tres bien définis, mais qui représentent sans doute les couches de feuillets d’illite.

11.2.7 Propriétés physico-chimiques de la vase
11.2.7.1 Mesure de pH
La détermination du pH de la suspension argileuse est trés importante pour déduire la
nature de la surface de notre échantillon.
On mesure le pH d’une suspension, 1g de matériau dispersé dans 100 ml d’eau distillée. Le

résultat obtenu est le suivant :

Adsorbant La vase brute
pH 8.19

On constate que notre matériau en milieu aqueux a un comportement basique, dd
certainement a I’existence des ions carbonates CO3> libérés par la calcite. Le méme constat a
été observé pour la vase de Fergoug (Mohammadia, Mascara) dont la valeur de pH est égale a
9,9 [6].

11.2.7.2 Surface spécifique

La surface spécifique d’un solide joue un role essentiel dans 1’élimination des
composés organiques et inorganiques par rétention, d’ou la nécessité de connaitre la porosité.
Pour déterminer la surface spécifique, il est utile de définir la capacité de la
monocouche (interface adsorbat - adsorbant). Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat)
nécessaire pour couvrir le solide (adsorbant) d’une monocouche compléte. L’aire spécifique

est déterminée par la formule suivante :
S=0,2687V, .a (1.1)

Avec :
S: aire spécifique (m?/g)

V : volume de la monocouche (cm® TPN/g)
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a : la surface occupée par une molécule (A%
La molécule d’azote occupe, a 77 K, une surface de 16,2 A2
» Selon le modéle de Brunauer Emmet et Teller (B.E.T)

Plusieurs méthodes sont généralement utilisées pour déterminer la surface spécifique,
parmi elles, il y a celle de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T). L’apparecil ASAP 2010 de la
société Micromeritics, Norcross, GA, USA, nous permis d’accéder directement a cette
mesure. Brunauer Emmet et Teller développérent 1’équation suivante :

(C-1).P

P _ 1
=+ vVm.C.Ps (1.2)

V(Ps—P)  Vvm.C

L’aire spécifique des différents échantillons est calculée a 1’aide de 1’équation proposée
par BET. On applique cette formule en tracant P/V (Ps-P) en fonction de P/Ps. On obtient
une droite dont la pente est désignée par A et I’intersection de cette droite avec I’axe des
ordonnées, par B.

L’aire spécifique est obtenue par la formule ci dessous:

g _02687.a

~ (A+B) (13)

» Selon le modéle de Langmuir
Pour calculer I’aire spécifique d’aprés Langmuir, on détermine en premier lieu le
volume de la monocouche. On applique la formule de Langmuir en tracant P/V en fonction de
P. On obtient une droite dont I’inverse de la pente représente le volume de la monocouche.

Par la suite, on le remplace dans 1’équation (I1.3) pour déterminer 1’aire spécifique. Les

résultats obtenus par les deux méthodes sont représentés dans le tableau (11.3).

Tableau 11.3. Aire spécifique selon les méthodes de Langmuir et de BET
Echantillon  |S (Langmuir) (m/g)| S (BET) (m*/g)
99,01 65,57

Vase brute

La surface déterminée par adsorption d’azote est de 65,57 m%/g, elle est relativement
acceptable par rapport a celles des argiles usuelles. La vase de Chorfa possede une surface
spécifique moyennement élevée par rapport a celle de Fergoug qui est égale & 54,58 m?/g [8].

Elle est méme ordre de grandeur de celle de la bentonite de Mostaganem 65 m%/g [9].
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» Volume poreux selon Gurvitch
Pour déterminer le volume poreux, on a utilisé la méthode de Gurvitch. Ce dernier a
énoncé la regle suivante: dans un corps poreux, la quantité maximale adsorbée, a, (mole
d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant), est telle que le volume adsorbé correspondant ne
varie ni avec la température ni avec la nature de ’adsorbat et elle est égal au volume poreux,

Wo. Ainsi:

w, = & (11.4)

tel que:
M : masse moléculaire de 1’adsorbat.

p:masse volumique de I’adsorbat pris liquide a la température T.

» Volume microporeux selon De Boer
Le principe de I’évaluation du volume microporeux par la méthode de De Boer
consiste a tracer le graphe volume de gaz (V) sur I’échantillon activé, en fonction de

I’épaisseur de la couche d’adsorbat (t), déterminé par 1’équation ci dessous :

t=\V1/V,)e (11.5)

Avec:

V : volume de gaz adsorbe.

Vn : volume de la monocouche.

e=23,54 A, dans le cas de I’azote.

La courbe V en fonction de t présente une partie linéaire dans la région des fortes

pressions relatives. Son ordonnée a I’origine conduit au volume microporeux et la pente nous
donne I’aire de la surface externe. Les résultats obtenus par les deux méthodes sont

représentés dans le tableau (11.4).

Tableau 11.4. Volumes poreux selon Gurvitch, De Boer et surface externe.

Volume poreux selon | Volume microporeux | Aire de la surface

Echantillon Gurvitch (cm®/g) selon De Boer (cm®/g) | externe (m%/g)

Vase brute 20,5 3.10%5 6,418

Un important écart existe entre les valeurs du volume microporeux, déterminées par

la méthode de De Boer, et les valeurs du volume poreux, obtenues grace a la méthode de
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Gurvitch. En terme de volume, les mésopores occupe un espace tres grand par rapport les
micropores, c’est pourquoi le volume microporeux est trés faible par rapport le volume
MEsoporeux.

L’aire de la surface externe obtenue est trés petite, presque dix fois, par rapport a la
surface spécifique déterminée d’aprés BET. Ceci prouve a 1’évidence que 1’adsorption d’azote
s’effectue en bonne partie sur la surface interne des mésopores.

> Diamétre moyen des pores

La taille des pores peut étre exprimée par les données d'adsorption. Le volume de pore,
Vm, est pris comme la quantité maximale de gaz adsorbée puis on fait la conversion du
volume de gaz par le volume liquide (V=NM/p, N quantité¢ de gaz adsorbé en mole /g, M
masse molaire de gaz et la masse volumique de N, a I’état liquide égale 0,808 g/cm®).

Le diamétre moyen de pore est calculé & partir de la géométrie cylindrique simple :
- 4V

d = m
S (11.5)

Sachant que S surface spécifique déterminée par BET. En appliquant cette relation et a partir

les résultats obtenus, on trouve que le diametre moyen des pores de la vase est : 1,93 nm.
Cette valeur est inclus dans I’intervalle qui représente la taille des micropores (0<d<2 nm),

donc la vase est un matériau microporeux.

11.2.7.3 Point de zéro charge PZC
» Procédure expérimentale

Le point de charge nulle est le parametre qui correspond au pH pour lequel la surface
du solide présente une charge électrique nulle. Nous avons utilisé la méthode décrite par
Ferro- Garcia et al. [11] et Sontheimer et al. [12] pour déterminer le PZC de la vase naturelle.

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (I1N) ou de soude
(IN), a une solution de KNO3 (0,01 M) de volume 20 ml, a la température ambiante. Lorsque
le pH de la solution de KNOj est fixe, on y additionne 0,1 g du la vase brute. L’ensemble est
laissé sous agitation pendant 24 heures, et le pH final est alors noté.

La figure II.11, montre I’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté. Le
point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout de

I’échantillon correspond au PZC de notre matériau.

> Interprétation
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D’apres le graphe ci-dessous, la valeur de PZC est égale a 7,83, ainsi pour des pH
supérieurs a cette valeur, la surface du solide est chargée négativement. Dans le cas contraire,

la surface est chargée positivement.
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T 6 |
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2 - |
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH initial

Figure 11.11. Détermination du point de charge nulle de la vase brute.

11.2.7.4 Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

On définie la Capacité d’Echange Cationique (CEC) comme étant le nombre de
cations monovalents capables de substituer les cations de 100 g du solide (C.E.C. en meqg
/100 g d’argile).

» Méthode de mesure

Une masse d’un gramme d’argile (1 g) est dispersée dans 100 ml d’eau distillée, la
suspension obtenue est agitée pendant deux heures puis centrifugée. Un volume de 150 ml de
solution une fois molaire de BaCl; est ajouté a la suspension en ajustant le pH a 8,2. Répéter
cette opération deux fois afin de s’assurer que I’échange au baryum est complet. Laver la
suspension jusqu'a test négatif au nitrate d’argent, ensuite sécher a 60°C et broyer finement
I’argile obtenue.

En prend 0,5 g d’argile traitée dispersée dans 50 ml d’eau distillée, sous agitation
pendant 4 heures. Procéder a un titrage conductimétrique classique au moyen d’une solution
de sulfate de magnésium 0,02 M. Attendre un moment entre chaque addition (1 ml) de la
solution titrante pour que la valeur de la conductance se stabilise.

On trace le graphe (fig. 11.12) conductance en fonction du volume de la solution
titrante. La correction de la valeur de la conductance permet de compenser les effets de la
dilution. Le point équivalent est obtenu par 1’intersection des deux droites tangentes de la

courbe de titrage. La valeur de CEC est calculée comme suit :
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CEC =2C x (V/m) x 100
Avec:
C : concentration initiale exprimée en normalité = 0,02 M ;
V : volume de solution (ml);
m : masse d’échantillon en (g).
+ Le calcule donne un volume au point équivalent égale a 12 ml de sulfate, ce qui

correspond a une CEC d’environ 96 meqg/100g d’argile.
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Figure 11.12. L’évolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO,.

11.3 CARACTERISATION DE L’ARGILE DE ZAHANA
11.3.1 Composition chimique

Le second matériau utilisé¢ dans notre travail c’est I’argile qui provient de gisement
de Zahana (Mascara) sous forme de poudre finement broyée. C'est une matiére de couleur
rouge brique, elle est exploitée actuellement par la cimenterie de Zahana (SCI1Z2).

L’analyse chimique de I’argile brute a été réalisée par fluorescence X, les résultats
trouvés sont notés dans le tableau suivant :

Tableau I1.5. Composition chimique de I’argile brute exprimée en pourcentage massique.

Constituants SiO; CaO | AlL,O; | Fe203 | MgO | P.F

Pourcentage (%) | 36,44 | 2490 | 07,80 | 03,59 | 01,45 | 2421

La silice et la chaux sont les oxydes constitutifs majoritaires de notre échantillon. En
revanche on note une forte proportion de la perte au feu due probablement au dégagement
d’eau et de dioxyde de carbone. La valeur du rapport SiO,/Al,O3 d’argile a 1’état naturel est

égale & 4,67. Cela peut s’expliquer par la forte teneur en SiO,. Certains auteurs presentent ce
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rapport comme ¢étant 1’indice caractéristique de la montmorillonite lorsque sa valeur varie

entre 2 et 5,5 [13].

11.3.2 Analyse par diffraction des rayons X
Les pics caractéristiques relatifs a I’argile brute sont reportés sur le tableau (I1.6).
Tableau I1.6. Pics caractéristiques de I’argile brute par DRX.

Angle 20(°) Distance (A) Phases
14,0 7,205 Kaolinite-montmorillonite
23,0 4,465 Montmorillonite
24,0 4,254 Quartz
27,0 3,849 Quartz
31,0 3,340 Illite + Quartz
34,0 3,034 CaCO; Calcite
36,5 2,852 Dolomite
41,0 2,571 Montmorillonite
42,5 2,490 Kaolinite
43,0 2,459 Ilite
46,5 2,280 Calcite
47,2 2,236 Ilite
51,0 2,090 Calcite
56,0 1,910 Calcite
57,5 1,872 Calcite

Représentées sur le tableau II.2, les données de I’argile brute révelent la présence
d’une fraction argileuse et d’autre constituée de quartz et de calcite comme impuretés. Les
minéraux argileux sont illite, kaolinite et montmorillonite.

Le diffractogramme est également représenté sur la figure 11.13.
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Figure 11.13. Diffractogramme de 1’argile d brute.

Le diffractomeétre d’argile de Zahana montre la présence de pics de différentes
intensités. Les pics les plus intenses, correspondent a des distances inter réticulaires de 3,34
et 3,034 A sont relatifs a lllite + Quartz et Calcite. La calcite et le quartz sont considérés
comme des impuretés donc 1’argile de Zahana est constitué principalement d’illite et de faible
quantité de kaolinite et de montmorillonite [14]. Cette argile contient également peu de

dolomie.

11.3.3. Spectrométrie Infrarouge (IR)
Le spectre infrarouge de I’argile brute de Zahana est représenté dans la figure I1.14.
D’aprés cette figure, on peut identifier cette argile comme suit :
% 3653.1-3619.4 cm™: Ces deux bandes d’absorption représentant les vibrations de
valence OH, elles sont caractéristique d’une kaolinite comme il est indiqué par les
deux modes d’élongation de ’OH a 3653.1 cm™ (OH externe) et 3620 cm™ (OH

interne) appartenant aux groupes octaédriques d'OH-Al [15].
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% 3619.4-3421 cm™ : Ces deux bandes peuvent étre & I’existence de deux environnements

X/

tétraédriques adjacents a I’hydroxyle, les deux OH’ observés correspondant a deux
types de tétraedre [16].
- OHlié a [Al-Al] et adjacent & 1SiO4, 1AI0,
- OHIié a [Al-Al] et adjacenta 2 SiO4
%1652.8 cm™: Bande d’absorption de I’eau interfoliaire, cette bande est attribuée aux
vibrations de valence du groupement OH de 1’cau de constitution plus les vibrations de
liaison de 1’eau adsorbée.
%1436 cm™ : Bande caractéristique de carbonate
%1032.5 cm™: Vibration de valence de la liaison Si-O, elle est caractéristique de
I’aluminosilicate [17]
% 873.4cm™: Mg ou Al lié & des OH [18]
% 798.1cm™: Mg ou Fe*® 1ié ades OH
% 713.0 cm™ : Vibration Al-OH
% 526.9 cm™: Vibration Mg-O [18]
< 472.2 cm™: Attribuées a la vibration de déformation des liaisons Si-OM
M peut étre Mg, Al ou Fe [18].

X/
*

o
25

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mormbre d'onde (cm-1)

Figure 11.14. Spectre Infrarouge de 1’argile brute.
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11.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images obtenues par microscopie électronique a balayage a différents

agrandissement sont presentées sur la figure 11.15.

Figure 11.15. Clichés MEB de I’argile brute de Zahana.
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Les images du MEB montrent des morphologies des grains qui ne sont pas bien
définies, ceci est dii a la structure des argiles en feuillet enrobée de molécules d’eau. En
comparaison ces clichés avec ceux des autres argiles [19], ces images ressembles beaucoup a

ceux d’illite.

11.3.5 Propriétés physico-chimiques de 1’argile
11.3.5.1 Aire spécifique

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de définir la capacité de la
monocouche (interface adsorbat-adsorbant). Cette capacité est mesurée selon le modéle de
BET. Les caractéristiques surfaciques de I’argile brute sont représentés dans le tableau (IL.7).

Tableau I1.7. Caractéristiques surfaciques de 1’argile brute selon BET.

Caractéristique Argile brute
Surface spécifique (BET) (m?g) 48,80
Taille moyenne des pores (nm) 3,19
Energie d’adsorption Eq (kJ/mol) 8,14
Volume des micropores (cc/g) 1,883 E-02
Surface des micropores (m?/g) 5,297 E+01

La surface spécifique de I’argile brute de Zahana, qui est de type illite, est égale a
48,80 m*/g. Ce matériau posséde une surface spécifique moyennement élevée par rapport &
celles existantes dans différentes régions du monde. A titre d’exemple on a relevé les valeurs
de 8 m%g pour une argile originaire de Koceljeva (Serbie) [20] et 42,43 m?g pour celle
provenant de Safi (Maroc) [21]. La surface spécifique de I’illite de Fithian (USA) [19] est
plus élevée que celle de Zahana, elle est estimée & 66,8 m?/g. Les valeurs ci-dessus sont

relatives a la méthode BET.

11.3.5.2 Point de zéro charge PZC
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On a utilisé le méme mode opératoire cité auparavant dans le cas de la vase.

L’évolution du pH final en fonction du pH initial est montrée dans la figure I1.16.

12 -
10 -
T 8-
g
£ 61
S 4
2 4
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH (initiale)

Figure 11.16. L’évolution du pH final en fonction du pH initial.

L’intersection de tracé du pH final en fonction de pH initial avec la bissectrice donne
le point représentant PZC. D’apres la figure 11.16, la valeur du PZC est égale a 6,4.

e Dans l'intervalle de pH inférieur a la valeur de PZC, la charge de I’argile est

positive.

e Dans I’intervalle de pH supérieur a la valeur de PZC, la charge de I’argile est

négative.

Des résultats similaires ont été trouvés concernant le PZC pour I’illite de Serbie qui a
été trouvé a 6,6 [20], et pour I’illite de Fithian (USA) est égale a 6 [19]. Une étude a été faite
par Du et al. a révelé que le PZC de l'illite étaient environ 3,5 [22], ce qui a indiqué que la
surface a une charge négative nette dans la majeure partie de la gamme étudiée de pH.
Lackovic et al. a trouve une valeur de PZC un peu plus élevé était 8,5 [23].

On peut déduire que la valeur de PZC varie fortement avec la composition, ce qu’il fait la

comparaison avec d’autres résultats de la littérature sera difficile.

11.3.6.3 Capacité d’échange cationique (CEC)
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Pour déterminer la capacité d’échange cationique, nous avons appliqué le méme mode
opératoire cité en haut de chapitre. La courbe de titrage, conductivité en fonction de volume
de MgSO, versé (Figure. 11.17), est formée de deux branches de droite qui Se coupent a un

point équivalent (on note le volume V).
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Figure 11.17. L’évolution de la conductivité en fonction du volume de sulfate de magnésium.

On a trouvé la valeur de la capacité d’échange cationique a partir d’intersection des
deux paliers, a un volume V= 10,6 mL, la CEC= 94,22 meq/100g d’argile. Cette valeur est
quatre fois supérieur de celle de I’illite de Fithian (USA) qui est égale a 23,1 meqg/100g [19].

11.4. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons déterminé, par différentes techniques, dont notamment la
composition, la granulométrie, les propriétés physico-chimiques et la surface spécifique, de la
vase et I’argile Zahana utilisées dans ce travail. Ces solides ont été caractérisés par différentes
techniques (DRX, IR, ATG, BET..). Les résultats obtenus montrent que :
- La silice et la chaux sont les oxydes constitutifs majoritaires de ces deux matériaux.
- Les deux adsorbants sont composés principalement d’illite plus le quartz et la calcite comme
impuretés.
- Le traitement thermique de la vase a 600, 800 et 1000 °C a contribué au changement de la
composition dont la disparition de quelque fraction argileuse telle que la montmorillonite et la
kaolinite. Il y a également absence de carbonates a 900 °C.
- La surface spécifique de la vase est de I’ordre de 65,57 m?/g, cette valeur est supérieure a
celle calculée pour I’argile, elle est égale a 48,80 m?/g.

- Le PZC de la vase est égale a 7,8, elle est Iégerement supérieure a celle d’argile 6,4.
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- La capacité d’échange cationique de ces deux matériaux est presque identique, elle est

estimée a 96 meq/100g pour la vase et 94,22 meq/100g d’argile de Zahana.
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CHAPITRE 11
ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LA VASE

I11.1. INTRODUCTION

La pollution par les métaux lourds est devenue un probléme sérieux pour la santé
humaine et pour I'environnement. Les métaux lourds ne sont pas biodégradables et tendent a
s'accumuler dans I’organisme causant les diverses maladies [1]. L'existence des métaux lourds
comme le cuivre (Cu), nickel (Ni), zinc (Zn), plomb (Pb), mercure (Hg), chrome (Cr) et
cadmium (Cd) dans les eaux usées, est la consequence de plusieurs activités comme, les
colorants de peinture, les plastiques, la métallurgie et l'industrie nucléaire [2]. Parmi les
diverses maladies associées a la présence de ces eléments toxiques dans le corps humain, il y
a la neurotoxicité, l'irritation gastro-intestinale grave et le cancer de poumon [3-5].

Pour récupérer ces métaux des eaux usées, il y a plusieurs méthodes actuellement
utilisés: précipitation chimique [6], filtration sur membrane [7], réduction électrolytique [8],
extraction par solvant [9], échange ionique [10] et adsorption [11]. La plupart de ces
méthodes peuvent étre non appropriées a 1’échelle industrielle, due a la basse efficacité, cott
trés élevé, génération des résidus et difficulté pour localiser les conditions de fonctionnement
optimales quand les différents métaux lourds sont présents dans une solution [3, 4].

L’adsorption sur divers matériaux tels que le charbon actif [12], les biomatériaux [13]
et les minerais d'argile [14] est maintenant identifiée comme méthode efficace et économique
pour extraire des ions métalliques de la solution [15].

Ces derniéres années, les minerais dargile ont trouvé un intérét croissant comme
adsorbants dus a leur abondance dans la nature, le colt moins élevé, les propriétés adsorptives
des cations et leur grande surface spécifique [16, 17]. Parmi les matériaux minéraux utilisés
comme adsorbant des métaux lourds sont la kaollinite [18], zéolite [19], la montmorillonite
[20] et la bentonite [21]. Il y a dautres matiéres qui renferment des argiles mélangés a

d’autres composés, et qui ont la capacité d’adsorption des métaux lourds. Parmi ces
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matériaux, la vase, qui est un dép6t de barrage, se compose généralement, de quartz, de
carbonates de calcium et de minéraux argileux.

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la possibilit¢ d'appliquer la vase comme
adsorbant pour récupérer le cadmium, le chrome et le cuivre en phase aqueuse. Dans ce
chapitre, nous présentons tous les résultats issus de I’adsorption du cadmium en premier lieu
ainsi que le chrome et cuivre en second lieu. Les données exposées sont ceux du temps de
contact, I’influence de pH, les isothermes, les modéles d’adsorption tels que Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R), Langmuir-Freundlich et Redlich-Petersen, suivie

d’une étude cinétique et thermodynamique.

111.2. ADSORPTION DU CADMIUM
111.2.1. Préparation d’adsorbant et d’adsorbat
L’adsorbant utilis¢ est la vase issue de barrage Chorfa (Mascara). Ce matériau a été
rincé avec 1’eau déminéralisée Milli-Q, séché a 95 °C et tamisé a une granulométrie de 75 pm.
La solution meére de cadmium est préparée a partir d’une solution mere de 1000 ppm
en dissolvant 2,74 g de nitrate de cadmium hydraté Cd(NO3)..4H,0 a 99% de pureté (Merck),
dans 1 litre d’eau déminéralisée Milli-Q. Cette solution a été utilisée pour des dilutions a
différentes concentrations afin d’établir la courbe d'étalonnage et faire des expériences

d’adsorption.

111.2.2. Procédure expérimentale

Pour chaque expérience, 0,2 g de vase brute est mélangé avec 20 ml de solution mére
Cd(NOs)2.4H,0. Les concentrations initiales sont : 10, 20, 30, 40, 50 mg/l. L’ensemble est
mis sous agitation pendant 4 h a la tempeérature ambiante (22 + 2 °C). Le pH des échantillons
a été ajusté entre 6 et 7 par I'addition des solutions de NaOH 0,1 N ou de HCI 0,1 N.

Quand le procédé d'adsorption est accompli, les solutions sont filtrées par un filtre a
membrane 0,22 um. La concentration de cadmium dans le filtrat a I'équilibre a été mesurée
avec le spectrophotometre d'absorption atomique avec flamme air-acétylene type FAAS,
Perkin Elmer. La quantité d'ions métallique adsorbée a été déterminée par la différence entre

les concentrations initiales Cy et finales C, par la relation (111.1).

L’efficacité d’adsorption, exprimée en pourcentage (%), peut étre calculée par la relation

suivante :
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C,—Ce

0

Efficacité =

x100 (1.1)

111.2.3. Effet de pH

L’effet de pH a été étudié dans I’intervalle 3-10, avec une concentration initiale fixée a
20 mg/L et a une température 22 °C. La valeur de pH trouvé sera maintenu constante tout au
long des expériences. La figure III.1 représente 1’effet de pH sur la quantité adsorbée de Cd
(1) par la vase.
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Figure 111.1. Effet de pH sur la quantité adsorbée de Cd(Il) par la vase.

D’apres cette figure, on remarque que la quantité maximale adsorbée a été obtenu au
pH 6-7. Dans le domaine ou le pH est inférieur a 6, une faible adsorption a été observée. Ceci
peut étre expliqué par le fait que la densité de charge (protons) positive sur les sites de surface
est importante ainsi qu’une répulsion électrostatique s'est produite entre les ions métalliques
Cd (11) et les groupes de bord avec la charge positive (Si — OH?*) a la surface. Dans un milieu
alcalin, la répulsion électrostatique devient faible ce qui résulte une augmentation de la
capacité d’adsorption de métal. D'apres Cousin [22], les groupements hydroxyles de I'eau
pourraient également s‘attacher aux atomes de silicium des tétraédres incomplets. Ces
groupements pourront d'autant plus s'ioniser que le pH augmente. Ceci aura pour conséquence
d'accroitre le nombre de charges négatives. Le méme résultat a été trouvé par plusieurs

travaux concernant I'adsorption d’un métal sur différent adsorbants [23-25].

111.2.4. Effet du temps de contact
L’étude de I’influence du temps d’agitation a ét¢é menée de maniere a déterminer les

quantités fixées de 1’adsorbat choisi Cd (II) depuis sa mise en contact jusqu’a ’atteinte de
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I’équilibre. Nous avons fixé la concentration initiale de la solution & 20 mg/L et le pH a 6-7
sous une température 22 °C. L'effet du temps de contact sur I'adsorption du cadmium par la

vase est présenté par figure 111.2.
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Figure 111.2. Effet du temps de contact sur la quantité adsorbée du Cd(ll) par la vase.

On remarque que la quantité adsorbée Cd(ll) augmente avec le temps de contact
jusqu'a 30 minutes. Le maximum d’adsorption est atteint au bout d’une demi-heure, avec un
pourcentage d’adsorption de 1’ordre de 55 %. Dans ce cas, |'équilibre d’adsorption a été établi
rapidement indiquant que l'adsorption initiale était trés rapide, ensuite, la quantité adsorbée est
demeurée presque constante. Ceci est dii a la diminution des sites actifs d’adsorbant qui ont
été graduellement rempli par les ions du métal [26,27].

Le méme résultat a été obtenu pour I’adsorption du cadmium par I’argile type
kaolinite [86]. Dans une ¢tude d’adsorption de cadmium par la bentonite de Maghnia et de
Mostaganem, 1’équilibre a été établi au bout de 20 minutes [28]. Le temps d’équilibre de
I’adsorption du cadmium par 1’hydroxiapatite est de 40 minutes [29], comme il peut étre tres
rapide dans le cas de I’adsorption par la kaolinite modifiée (Nigéria), il est abouti aprés 8§ min
[30].

Diverses études réalisees sur des métaux tels que le cuivre, le zinc ou le mercure
confirment la rapidité des réactions de rétention de ces éléments par les argiles [30, 31]. En
général, la fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du
temps de contact. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation, ils vont

de temps courts (quelques minutes) [32-34], jusqu’a des durées dépassant 24 heures [35, 36].
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111.2.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de cadmium a la température ambiante et a différentes
températures 30, 40 et 50 °C, par la vase brute, sont représentées sur les figures 111.3 et 111.4,
respectivement. En coordonnées quantité adsorbée par gramme d'adsorbant, g (mg/g), en
fonction de la quantité de métal restante dans la solution a 1’équilibre, C, (mgl/l). Cette étude
va nous servir a voir I’influence de la température sur la quantité adsorbée ainsi que pour le

calcul des chaleurs d’adsorption.
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Figure I11.3. Isothermes d’adsorption de Cd(ll) par la vase brute a la T° ambiante.

On constate d’apres cette figure que la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation

de la concentration d’équilibre. La quantité maximale est égale a 0,6 mg/g.
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Figure 111.4. Isothermes d’adsorption de Cd(Il) par la vase brute & 30, 40 et 50°C.
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On constate d’apres cette figure que la quantité adsorbée a 30 °C est supérieure a ceux
adsorbées a 40 °C et 50°C. Les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité
adsorbée au fur et a mesure que la temperature augmente. Le cadmium manifeste une
preférence pour la phase aqueuse plutdét que pour le solide. Le méme phénomene a été
observé lors de la rétention du cadmium par une argile indigene [14] et un biosorbant [37].

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al. en quatre principales
classes [38]. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales obtenues sont de
type S. La partie initiale de la courbe de type S indique une faible affinité de cadmium vis-a-
vis I’adsorbant. Cependant, I'adsorption devient progressivement plus facile, a mesure que la
quantité adsorbée croit. L'explication proposée est qu'il existe un effet de synergie coopératif;
les molécules adsorbées facilitent I'adsorption des molécules suivantes, grace a l'attraction

latérale adsorbat-adsorbat [39].

111.2.6. Description des isothermes
111.2.6.1. Genéralités

L’ajustement des données expérimentales par les différentes €équations d’isothermes
d’adsorption représente un aspect important de 1’analyse des données. Parmi les modéles
disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich, qui sont largement utilisés grace
essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut les linéariser a travers la méthode des
moindres carrés. Nous avons appliqué par la suite, le modéle de Dubinin—Radushkevich(D-R)
sur nos données expérimentales. La représentativité d'un modeéle théorique vis a vis les
données expérimentales est basée principalement sur le critere du coefficient de

détermination, R?, si sa valeur s’approche de ’unité, le modéle est applicable.

111.2.6.2. Modeéle de Langmuir
Rappelons que la forme linéaire de 1’équation de Langmuir est la suivante [40]:
C 1
e — ey (111.2)
qe qm I‘(LQm

Si I’équation (II1.2) est vérifiée, on doit obtenir, en coordonnées C¢/q. = f(Ce), des

droites. Les principaux résultats figurent dans le tableau (111.1).
Tableau 111.1. Parametres de linéarisation du modele de Langmuir.

KL
(L/mg)

lon T (°C) gm(Mg/g) R R?

110



T. ambiante Ins Ins Ins 0,209

g 30 6,66 0,564 0,034 -0,151 | 0,899
40 5,73 0,859 0,023-0,104 | 0,976
50 6,37 0,662 0,029-0,131 | 0,889

Ins : résultat insignifiant

On remarque que le modéle de Langmuir ne décrit pas du tout nos isothermes
expérimentales, car la valeur de R? est trés faible. Quelques résultats ont été supprimés et
notés en tant que ‘résultats insignifiants’, lorsque la valeur de K obtenue est négative. Bien
que ce modele a été appliqué avec succes pour décrire 1’adsorption de cadmium par la
kaolinite [25], I’argile [41], sépiolite [42] et le charbon actif [43].

La trés faible représentativit¢ de ce modele pourrait s’expliquer par le fait que
I’équation de Langmuir ne prend pas en considération les interactions adsorbat-adsorbat. Il a
été montré auparavant que, pour les isothermes de type S, l'attraction latérale adsorbat-
adsorbat devient prépondérante, au fur et a mesure que la quantité adsorbée augmente.

En plus toutes les valeurs du facteur R, a différentes température sont entre 0 et 1, ou
I’adsorption est favorable. En outre, la valeur de R approche de zéro avec l'augmentation de
la concentration initiale Cy ce qui signifie que la sorption du cadmium sur la vase est moins

favorable lorsque la concentration initiale en cadmium est élevée.

111.2.6.3. Modéle de Freundlich

La forme linéaire de 1’équation de Freundlich est représentée par [44] :
logq, =log K. +1IogCe (1n.3)
n

La linéarisation de ce modéle nécessite le tracé de la courbe: logq, = f (logC,). Les

parameétres sont représentés dans le tableau (111.2).

Tableau I11.2. Paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich.

lon T (°C) Kr (L/mg) 1/n R
T. ambiante 0,115 1,099 0,963
cd(In) 30 0,042 1,705 0,991
40 0,032 1,737 0,918
50 7,301 0,596 0,766
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Selon les valeurs du coefficient de détermination, R? nous pouvons affirmer que
I’équation de Freundlich décrit de fagon convenable nos isothermes d’adsorption de cadmium
par la vase. Sauf que la valeur du coefficient de corrélation diminue lors que la température
d’adsorption augmente. En effet, le cadmium a une bonne affinité en vers notre matériau a T°
ambiante, dés que cette derniére commence a s’accroitre le cation subit la réaction inverse c.-
a-d. une désorption vers la phase aqueuse. Un bon accord, entre les données expérimentales et
le modele de Freundlich, a été aussi trouvé dans le cas de différents systemes adsorbat-
adsorbant, tels que cadmium-argile comme bentonite [28], kaolinite [30], montmorillonite
[45] et cadmium-hydroxiapatite [46].

111.2.6.4. Modéle de Dubinin—-Radushkevich (D-R)
Rappelons que la forme linéaire de 1’équation de Dubinin—Radushkevich est [47, 48]:
Ing, =Inq,, — B’ (111.4)
En tracant In (qe) = f(¢), on obtient une droite de pente égale & § et I’ordonnée a
I’origine égale a In (qmax). Les parameétres de linéarisation de 1’équation de D-R sont
représentés dans le tableau (111.3).

Tableau 111.3. Paramétres de linéarisation du modéle de D-R.

lon T (°C) Omax(Ma/g) | B (mol“/kJ®) | E (kI/mol) R?
T. ambiante 0,376 0,265 1,375 0,794
30 5,003 3107 1,291 0,921
cd (11 .
40 4,137 910 2,357 0,970
50 5,063 107 2,236 0,969

D’aprés ce tableau, on peut déduire que le modele de D-R  décrit bien nos résultats
expérimentaux a 30, 40 et 50°C car le coefficient de corrélation R® > 0,92, sauf qu’a la
température ambiante ce coefficient est faible.

La valeur calculée de E varie entre & 1,291 et 2,357 kJ mole™. D’aprés ces résultats,
cette valeur de E est moins de 8 kJ mol™, ce qui indique que le processus d'adsorption de

Cd(Il) par la vase est de nature physique.

111.2.6.5. Modeéle de Langmuir-Freundlich et Redlich-Petersen
Dans cette étude, les modeles a deux paramétres a ajuster, tels que ceux de Langmuir

et de Freundlich, ne suffisent pas a expliquer les relations d’équilibre. Pour cette raison, nous
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avons fait appel aux modéles a trois parameétres, ceux de Langmuir-Freundlich et de Redlich-
Petersen.

Ces modeles ont été employés pour la description mathématique de I'équilibre
d'adsorption des métaux lourds sur la vase. Il est a noter que ces modéles ne peuvent pas étre
résolu analytiquement, mais uniquement par les méthodes numériques, telle que la méthode
des moindres carrés non-linéaire (NLLS). Les modéles mathématiques de Langmuir-
Freundlich et de Redlich-Peterson (température ambiante) sont représentées par les équations
(1.112) et (1.13).

Les paramétresK -, Kqo, Om et n, ajustés par régression non linéaire, sont rapportés dans le

tableau (111.4).

Tableau I11.4. Parameétres ajustés estimes par régression non-linéaire.

lon | Modéle de Langmuir-Freundlich | Modeéle de Redditch-Petersen
Kie | 1/n Um R Kee |2/n | O R’
0,324 | 1,677 |0,350 | 0,962 | 0,088 | 1,507 | 4,346 | 0,968

Cd*?

A partir des valeurs du coefficient de détermination, R?, nous pouvons affirmer que les
équations de Langmuir-Freundlich et de Redlich-Petersen décrivent de fagcon convenable les
isothermes d’adsorption de cadmium par la vase. Le coefficient R® est en effet supérieur &
0,96. Le facteur d’hétérogénéité, n, dépend des propriétes de surface, du degré de cristallinité
et de la distribution des sites d’adsorption actifs. Ce paramétre est inférieur a 1, pour les deux
modeéles, ce qui est le signe d’une adsorption favorable. A faible quantité adsorbée,
I'adsorption se produit principalement sur la surface externe des particules plutdt que dans les
pores, de sorte que les équations de Langmuir-Freundlich et de Redlich-Petersen, utilisées
notamment pour décrire une adsorption a I’intérieur des pores, ne soient pas adaptées aux
données. Quand l'adsorption sur la surface extérieure atteint la saturation, le cadmium pénétre

dans les pores disponibles a I’intérieur du réseau mésoporeux de la vase.

111.2.7. Etude cinetique
» Mode opératoire
v On prépare une série de solution de métal cadmium a concentration 100 ppm ;
v" Ony ajoute une quantité (0,2 g) de la vase;
v" On varie le temps de contact de 5,10, 15, 30, 60, 120 et 180 min.

Les paramétres maintenus constants sont :
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* pH=6-7.

= Volume de solution =20 ml.

= Latempérature T =22 °C 2.

v Apres prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture

des absorbances.

111.2.7.1. Modéles cinétique de la réaction de surface

a. Modeéle pseudo premier ordre (modéle Lagergren)

La loi de vitesse du pseudo premier ordre est donnée par 1’équation (I.14).

L’intégration de cette équation donne [49,50]:

Ln(q. —a,)=Lnqg, — Kt (111.5)
La courbe représentant la variation de In (ge-g:) en fonction de temps t est montré dans
la figure 111.5.
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Figure 111.5. Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du cadmium

D’apres cette figure, on voie que les données expérimentales dévient clairement
des données théoriques du modéle. La constante de vitesse a aussi une valeur trés faible. La

valeur théorique de la capacit¢ de rétention a I’équilibre donne une valeur tres faible

de ge= 0,0035 mg/g.

b. Modeéle du pseudo seconde ordre
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La réaction du deuxiéme ordre est exprimée par 1’équation (1.16). L’intégration de cette
équation donne [51,52]:

qi:K1q2+qi (111.6)
t 24e e

. Lot :
Le tracé de la droite —=f (t) nous permet de calculer la constante de vitesse K. La
t

courbe est représentée dans la figure 111.6.

t/q, (min.g/mg)

(1] T T T 1

(o] 50 100 150 200
t (min)

Figure 111.6. Cinétique d’adsorption du pseudo seconde ordre du cadmium.

D’aprés la courbe précédente, il apparait clairement que les données expérimentales se
concordent avec les données théoriques. Le facteur de corrélation est proche de ’unité, est
égale a 0,999. La valeur théorique de la capacité de rétention a 1‘équilibre (ge) est égale a
0,718 mg/g, elle coincide avec la valeur expérimentale. La constante cinétique de ce modele

montre une rétention assez lente (k = 24,058 g/mg min).

Cc. Modeéle d’Elovich

Rappelons que la forme simplifiée et linéaire de I'équation d'Elovich est la
suivante [52,53]:

q, =%In(aﬂ) +%In(t) (1.7)

On trace q; = f(In(t)); si 1’équation (I11.7) est vérifiée on doit trouver une droite de
pente 1/ B et I’ordonnée a 1’origine (1/ B).In(a B). Le tracé de g; en fonction de In(t) est
représenté dans la figure I11.7.
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a: (mg/g)

In (t)

Figure 111.7 Cinétique d’adsorption par le modeéle d’Elovich.

D’aprés la figure ci-dessus, on remarque que les données théoriques du modéle
Elovich s‘¢loignent des données empiriques. Le facteur de corrélation de 1’équation linéaire
est trés bas. On peut conclure que ce modele est inapproprié pour nos résultats.

Les résultats de calcul des constantes cinétique d’adsorption du cadmium par la vase

en utilisant les différentes équations cinétiques sont rassemblés dans le tableau (111.5).

Tableau I11.5. Constantes des modéles cinétiques d’adsorption du cadmium.

Modeéle | Pseudo premier ordre Pseudo second ordre Elovich
k e h (mg/
e e m
Consts L d R2 | (g/mg d W R * b R?
(min=) | (mg/g) min) (mg/g) min) (mg/g.mn) | (g/mg)
Valeurs | 0,023 | 0,0035 | 0,75 | 24,06 0,72 12,40 | 0,99 Ins 500 | 0,66

A partir de la régression linéaire des tests précédents, on constate que, graphiquement,
les données expérimentales se rapprochent des données empiriques du modele cinétique du
pseudo second ordre mieux que celles du pseudo premier ordre et d’Elkovich.

Pour la cinétique du pseudo premier ordre le facteur de corrélation ne donne pas une
valeur raisonnable. On peut déduire que la cinétique ne répond pas au modéle Lagergren.
Par contre, le coefficient R? de la représentation graphique de modéle pseudo seconde ordre
est proche de I'unité, est égale a 0,999. La valeur théorique de la capacité de rétention a
1‘équilibre (qe) est égale a 0,718 mg/g, elle coincide avec la valeur expérimentale. La

constante cinétique de ce modele montre une rétention assez lente (k = 24,058 g/mg
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min). Donc ce modele décrit bien nos résultats expérimentaux ce qui indique que 1’adsorption
du cadmium par la vase suit la cinétique de second ordre.

Des résultats identiques ont €té trouvés pour 1’adsorption du cadmium par la biomasse
[37], le charbon actif [43] et I’hydroxypatite [46].

Concernant le modele d’Elovich, est inconvenable pour ce systeme d’adsorption, car il
caractérise 1’adsorption chimique, tandis qu’on a vue auparavant que |’adsorption du

cadmium par la vase est de type physique.

111.2.7.2. Modeéles de la diffusion moléculaire
a. Modele de la diffusion intra-particulaire

Le modele de la diffusion intra-particulaire est donné par I’équation (I.21). La

1/2

représentation graphique de g; en fonction de t< est donnée sur la figure 111.8.

0,720

L 3
L 3
<

0,716

0,712
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0,704

t0,5 (mn)O,S

Figure 111.8. Modele cinétique de la diffusion intra-particule du cadmium.

On constate 1’apparition de deux plateaux. La premiere partie linéaire est due a la
diffusion de la couche limite d’interface (diffusion de macrospores) et la deuxieme partie est
attribuée a une diffusion intra-particulaire (diffusion de micropore) [54]. Extrapolation de la
partie linéaire de la courbe g; en fonction de t*° nous permet de déterminer le coefficient de

régression et de calculer les constantes de ce modeéle.
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b. Modele de diffusion dans le film liquide

Le modéle cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par
I’équation (1.23).

Pour calculer le coefficient de diffusion D (cm?/s) on prend le diametre moyen des

particules égal a 75 pm.

En tracant [-log (1-(q:/9e)?] en fonction de t, on détermine le coefficient de diffusion D

a partir de la pente. La courbe est représentée par la figure I11.9.

4 -
3,5
3
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-log[(1-(qt/qe)?
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0 50 100 150 200
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Figure 111.9. Modéle cinéetique de la diffusion dans le film liquide.

Il est clair que le modéle de diffusion dans le film est non valide dans le cas de la
rétention de cadmium par la vase, car le coefficient de corrélation est faible 0,749 par rapport
au modele intra-particule. Ceci indique que le transfert de masse a travers la couche limite
(film liquide) ne constitue pas un facteur limitant. Ce qui insinue la formation trés rapide
d'une couche a la surface des particules. Pour I’examen de la fiabilit¢ des modeéles proposés,
nous avons calculé les facteurs de corrélation des quatre équations ainsi que les constantes

cinétique de chague modéle. Ces derniers sont regroupes dans le tableau suivant:

Tableau 111.6. Constantes des modéles cinétiques de diffusion d’adsorption du Cd (II).

Diffusion intra-particulaire Diffusion
Modeles de film
=tape 1 Etape 2 liquide
kint , kint D 10_13 2 2
Constantes (mglg R (mglg - R Kq R
L 172 .12 (cm?s™)
min~°) min~°)
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0,006 0,999 6.10 5,208 | 0,986 | 0,01 | 0,75

Les allures obtenues sont des droites (figure non montré) ne passe pas par 1’origine,

les facteurs de corrélation des deux tranches sont élevés de I’ordre de 0,999 et 0,986. Donc la
deuxiéme partie représente bien la diffusion intra-particulaire. Cette étape commence a
prendre place aprés 30 min jusqu‘a 180 min de contact. On peut dire que le cadmium est
lentement transporté par le phénomeéne de diffusion intra-particulaire dans les pores du
solide, mais il est comme méme retenu a ’intérieur des micropores. De plus, une telle
déviation de ligne droite de l'origine indique que la diffusion de pore n'est pas la seule étape
limitante. La constante de vitesse ki est obtenue de la pente de la droite, qui est
représentative du phénomene de diffusion intra-particule.
La valeur obtenue est égale a 5,2.10™ cm®s™, si la valeur de D, varie entre 10™° — 10™
cm?/s, donc le processus est contrdlé par la diffusion de pore [55]. Dans notre cas, on admet
que la valeur de coefficient de diffusion de pore appartienne a cet intervalle. Ce qui indique
que le processus est gouverné par la diffusion des pores [56], mais elle n’est pas la scule
étape décisive du phénomene d’adsorption. Méme constat a été signalé pour 1’adsorption de
cadmium par les déchets agricoles [43, 57].

A partir des tableaux (I11.5, 111.6) récapitulatifs, on peut conclure que la rétention
du cadmium par notre matériau est beaucoup mieux représentée par une cinétique du second
ordre, comme elle peut étre représentée aussi par une diffusion intra-particule. Méme
cinétique d’adsorption a été trouvée pour 1’adsorption de cadmium par la biomasse [37],
I’hydroxiapatite [46] et adsorption de cuivre, de cobalt et de fer par I’épi de mais [58].

La valeur de la vitesse initiale h montre que la premiére étape d’adsorption de

cadmium est rapide.

111.2.8. Etude thermodynamique
Mode opératoire

v On prépare une série de solution de cadmium a concentration de 100 ppm.
v" Ony ajoute une quantité (0,2 g) du vase brute.
v On varie les températures du I’échantillon de 30, 40 et 50°C.
Les paramétres maintenus constants sont :

* pH=6-7.

= Volume de solution = 20 ml.
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» Le temps d’agitation est 3 heures.
v Apres préléevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture
des absorbances.
Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température
sur la quantité adsorbée du cation métallique. Les chaleurs d’adsorption seront calculées de la

maniere suivante : la relation de Vant’Hoff [59] :

AG =—RTLnK,

(111.8)
L’équation (II1.8) nous permet d’aboutir a I’équation d*Eyring [60] :

LnK, = (AS/R) — (AH/RT) (111.9)

Kg: constante de distribution de sorption ;
R : constante des gaz parfaits ;
T: température °K.
Le coefficient de distribution de sorption Ky est défini comme étant le rapport de la
quantité du cadmium fixée Q. (mg g™*) sur la quantité du cadmium restante en solution (mg

cm™) [59], il est calculé par I’équation suivante :
Ky =Q./C, (111.10)

Le tracé des droites In Kg= f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de I’enthalpie AH (pente
de la droite) et de I’entropic AS (ordonnée a I‘origine). Les valeurs des parameétres de

linéarisation de 1’équation (IT1.9) sont représentées dans le tableau I11.7 :

Tableau I11.7. Parameétres de linéarisation de 1’équation de distribution.

) Coefficient de
lon Co ppm Equation o )
correélation R
10 Y=-3009,7 x + 10,813 0,933
20 =-1832,0x + 6,89 0,962
Cd (I
30 Y=-3434,4 x + 12,025 0,919
40 Y=-2715,4 x + 9,222 0,960
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50

Y=-1673,6 X + 5,551

0,910

Les résultats présentés dans ce tableau sont acceptables, selon les valeurs des

coefficients de corrélation qui sont supérieures a 0,91 pour toutes les concentrations initiales

de la solution. Cependant 1’adsorption du cadmium par la vase brute, obéit a la loi de la

constante de distribution

par la vase est représenté sur la figure 111.10.

. Le tracé des résultats expérimentaux pour I’adsorption du cadmium

1,6 4

1,2 4

Inky

o

¢ 10 mg/L
A 20 mg/L
x 30 mg/L
© 40 mg/L
=50 mg/L

0,00300

T T T
0,00310 0,00320 0,00330

T (KDY

'
0,00340

Figure 111. 10. Courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température.

On constate que I’allure des courbes est sous forme de droites descendantes pour

toutes les concentrations initiales.

Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont déterminées a partir de la pente et

I’intersection du tracé linéaire (Ln Kg) en fonction de 1/T. Les résultats sont regroupés dans le

tableau suivant :

Tableau 111.8. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du cadmium par la vase.

Co (ppm)

AH® (kJ /mol)

AS° (J/mol.K)

AG® (kJ/mol)
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303K 313K 323K
10 25,01 89,85 -2,21 -3,11 -4,01
20 15,22 57,26 -2,12 -2,69 -3,27
30 28,54 99,92 -1,73 -2,73 -3,73
40 22,56 76,63 -0,65 -1,42 -2,18
50 13,90 46,12 -0,07 -0,53 -0,99

On note, d’aprés ce tableau, que les parameétres AH et AS sont positives dont les
valeurs maximales enregistrées, sont celles de la solution & la concentration initiale 30 ppm.
Elles sont de I’ordre de 28,54 kJ/mol et 99,92 J/mol.k pour I’enthalpie et I’entropie,
respectivement. Les valeurs de AG sont négatives pour 1’adsorption du cadmium sur la vase,
elles augmentent avec 1’augmentation de la concentration initiale a une température donnée.
On constate également 1’enthalpie libre AG augmente lorsque la température s’accroit, ceci

indique que le processus est favorisé et spontané par 1’effet de la température.

Discussion

+ L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
par la vase, se fait avec des réactions spontanées et favorables (AG < 0). Les valeurs
positives de AH variant entre 13,90 et 28,54 kJ/mol (< 40 kJ/mol), montrent que les
réactions sont endothermiques et de nature physique. Le méme résultat a été trouvé pour
I’adsorption du cadmium par la bentonite [25].

+ Le signe positif de ’entropie montre que le désordre augmente a ’interface solide-
solution pendant 1’adsorption du cadmium. Les faibles valeurs (en kJ/mol) de I’entropie du
systéeme adsorbant-adsorbat, montrent que les réactions sont réversibles. Les valeurs
proches du zéro de DI’entropie du systéme entrainant une mobilité accrue des especes
adsorbées au voisinage des surfaces argileuses. Par contre, I’entropie d’adsorption du
cadmium par 1’argile [14] et la biomasse [37, 61] a le signe néegatif.

+ Les valeurs de AH et AS sont positives alors que les valeurs de AG sont négatives,
c’est les résultats obtenus pour l'adsorption du cadmium par les coquilles d’amandes

calcinées [56] et le bois [62].

111.3. ADSORPTION DU CUIVRE ET bU CHROME

111.3.1. Préparation des solutions
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Les solutions aqueuses de cuivre et de chrome sont préparées a partir d’une solution
meére de 1000 ppm en dissolvant 3,8 g de nitrate de cuivre Cu(NO3),, 3H,0 (Fluka) et 5,124 g
de chlorure de chrome CrCl3, 6H,0, respectivement dans 1 litre d’eau déminéralisée Milli-Q.
Cette solution a été utilisée pour des dilutions a différentes concentrations afin de réaliser les

expériences d’adsorption.

111.3.2. Procédure expérimentale

Pour chaque expérience, 0,2 g de vase brute est mélangé avec 20 ml de solution mere
du métal. Les concentrations initiales sont: 1, 2, 4, 6 10 mg/l. L’ensemble est mis sous
agitation pendant 4 h a la température ambiante (22 + 2 °C). Le pH des échantillons a été
ajusté entre 5 et 6 par l'addition des solutions de NaOH 0,1 N ou de HCI. 0,1 N. Quand le
procédé d'adsorption est accompli, les solutions sont filtrées par un filtre a membrane 0,22
um. La concentration des ions meétalliques a I'équilibre a été mesurée avec le
spectrophotomeétre d'absorption atomique avec flamme air-acétylene. La quantité d'ions

métallique adsorbee a été determinée par la relation précédente (I11.1).

I11.3.3. Isothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption de cuivre et du chrome a la température ambiante par la
vase brute, sont représentées sur la figure 1l11.11, en coordonnées quantité adsorbée par

gramme d'adsorbant, ge (mg/g), en fonction de la quantité de métal restante dans la solution a

I’équilibre, C, (mgl/l).

1.2 4
0.8 ~
T
=4
£
\:’ ——Cu
o
0,4 4 —=Cr
D T T T T 1
0 0.1 0.2 0,3 0.4 05
Ce (mng/L)

Figure I11.11. Tsothermes d’adsorption de cuivre et de chrome par la vase brute a la
température ambiante.
On constate d’apres cette figure que la quantité adsorbée augmente avec

I’augmentation de la concentration d’équilibre. Les quantités maximales adsorbées sont
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égales a 0,97 et 0,96 mg/g pour le chrome et le cuivre, respectivement. Les isothermes
expérimentales obtenues sont de type S. L’efficacité d’adsorption du chrome et du cuivre est
trés importante, elle est égale a 95% et 94%, respectivement. Par contre, la valeur estimée au
cadmium est moyennement faible 55%. Méme résultat a été trouvé pour ’adsorption du Cd
par zéolite (51%), mais la capacité est tres faible pour le Cr (41%) et le Cu (19%) [63]. Ceci
peut étre expliqué par le fait que 1’adsorption est un phénomeéne complexe et il dépend de
plusieurs parametres (pH, temps de contact, type d’adsorbant, etc.) ainsi que les conditions
opératoires.

Les isothermes montrent que 1’affinité du solide vis a vis de ces ¢léments est dans
I’ordre suivant, Cr > Cu > Cd. D’aprés cette séquence, le cadmium est le moins adsorbé. Ceci
peut étre expliqué par I’existence d’un facteur qui influence I’ordre de la sélectivité des
cations dans la solution. Ce paramétre est le potentiel ionique qui est le rapport nombre de
charge -rayon ionique (Z%/r) [25]. Les valeurs des potentiels ioniques des trois métaux sont :
14,51 A* 548 Al et 4,21 A pour le Cr (111), Cu (Il) et Cd (II), respectivement, donc la
séquence est Cr > Cu > Cd. Selon Saha et autres [64], si l'adsorption d’un métal sur les
argiles était entierement électrostatique, les ions des potentiels ioniques plus élevés
s’adsorbent plus fortement. Le méme constat a été trouvé dans cette étude, le chrome posseéde
un potentiel ionique plus élevé donc il est plus adsorbée, par contre le cadmium a une faible
capacité d’adsorption parce que leur potentiel ionique est faible. Si on veut interpréter ces
résultats par le rayon ionique, donc le métal qui posséde un rayon ionique plus faible c’est lui
le mieux capté par 1’adsorbant, dont Cr (0,62 A°) - Cu (0,73 A°) - Cd (0,95 A°).

Le méme ordre daffinité a été trouvé dans le cas de récupération des cations
métalliques adsorbés sur I'illite de Fithian [65] étaient Pb > Cu > Zn =~ Ni > Cd, ce qui est
semblable a 1’ordre trouvé par Sparks [66] rapportées pour I'alumine et kaolinite : Cu > Zn >
Cd et ceux de Schindler [67] pour la kaolinite : Pb > Cu > Cd.

La partie initiale de la courbe de type S indique une faible affinité des métaux vis-a-vis

de I’adsorbant. Cependant, I'adsorption de cuivre et de chrome est une adsorption coopérative.

111.3.4. Description des isothermes
111.3.4.1. Modeéles de régression linéaire

Dans cette étude, nous avons appliqué trois modéles mono-soluté a deux parametres
Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich. Des études récentes ont également prouveé

que les isothermes de Langmuir, de Freundlich et de D-R ont bien décrit lI'adsorption de
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quelques ions de métaux lourds [54, 68]. En plus, nous avons examinés deux autres modeéles a

trois parametres de Langmuir- Freundlich et Redlich-Petersen.

linéarisation des modéles sont regroupés dans le tableau I11.9.

Les équations de tous ces modeles sont citées auparavant. Les paramétres de

Tableau 111.9. Paramétres de régression linéaire des modeles.

Langmuir Freundlich D-R
lon 5 5 5
Cu“* | 2,502 | 0,859 | 0,665 1,605 4,646 0,982 2,104 | 0,084 | 2,432 | 0,995
cr* | 3,321 10,873 | 0,788 1,843 9,117 0,977 2,771 | 0,087 | 2,403 | 0,975

On constate d’apres le tableau ci-dessus que le modéle de Langmuir est insatisfaisant
pour décrire nos résultats expérimentaux dans cette gamme de concentration, parce que
pratiquement, le coefficient de détermination R? est trés faible. La description de toutes les
isothermes par le modele de Langmuir est insignifiante pour décrire ces données, bien qu’il
est appliqué avec succés pour la sorption du chrome, du cuivre et méme le cadmium sur
I’argile [14], zeolite [19], montmorillonite [20], le charbon actif [69], chitosane [70] et la
tourbe [71].

D’apres les résultats du modele de Freundlich, la valeur du facteur d’hétérogénéité 1/n
est au-dessus d'unité, indiquant lI'adsorption coopeérative. Une adsorption non-linéaire qui a
lieu sur les surfaces hétérogenes. Ce comportement implique que I'énergie d'adsorption de la
barriére augmente exponentiellement avec le nombre des sites remplis d’adsorbant [21].

La valeur élevée de R? pour Cu (11) et Cr (111) prouve que I'isotherme de Freundlich est
convenable pour décrire les données expérimentales. Des résultats similaires ont été obtenus
lors de I’adsorption de cuivre par le déchet de céréale calciné [56] et le chrome sur les cendres
volantes du ciment [72]. L'isotherme de Freundlich est appliquée a l'adsorption sur les sites
non spécifiques et hétérogenes a la surface du solide, ainsi cette isotherme est valable pour
I’adsorption a faibles liaisons genre, Van der Waals aussi bien que pour des fortes sorptions
chimiques [73].

L'isotherme de D-R décrit tout a fait bien les données expérimentales de I'adsorption
de cuivre et de chrome (coefficient de corrélation R? > 0,97). Ceci indique que le modéle de

DR est trés adéquat pour décrire I'équilibre de sorption de ces deux métaux par la vase.
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La valeur E calculée est presque de méme ordre de grandeur dans les deux cas, elle est
égale a 2,40 et 2,43 kd/mol pour le Cr(ll) et le Cu(ll), respectivement. Il est évident, que la
valeur de E est moins que 8 kJ/mol, ce qui indique que le processus d'adsorption de Cu(ll) et

de Cr(ll) sur la vase est de nature physique [74].
111.3.4.2. Modeéles de régression non linéaire
Les parameétres de linéarisation des modeles de Langmuir-Freundlich et Redlich-

Petersen sont regroupés dans le tableau (111.10).

Tableau I11.10. Parametres ajustés estimés par régression non-linéaire

Modele de Langmuir-Freundlich | Modele de Redlich-Petersen
Kie | 1/n O R | Kee | 1/n | g | R®
Cu(ll) | 10,124 | 3,172 | 11,759 | 0,966 | 1,049 | 2,069 | 4,794 | 0,915
Cr(lll) | 14.889 | 3,572 | 26,304 | 0,915 | 1,365 | 1,964 | 5,593 | 0,827

lon

Les valeurs du coefficient de détermination, R? affirment que les équations de
Langmuir-Freundlich et de Redlich-Petersen décrivent convenablement nos isothermes
d’adsorption de chrome et de cuivre par la vase.

La capacité d’adsorption maximale de la vase a la saturation de 1’isotherme de
Langmuir-Freundlich est supérieure a celle de Langmuir, elle est égale a 26,30 et 11,759 mg/g
pour le chrome et le cuivre, respectivement. Ces deux valeurs sont élevées par rapport a la
capacit¢ d’adsorption du cadmium qui vaut 0,35 mg/g, ce qui confirme la séquence
d’adsorption précédente: Cd < Cu < Cr. On peut déduire que la vase a une faible affinité vis-
a-vis le cadmium. Le méme constat a été obtenue dans le cas d’adsorption du cuivre et du
cadmium sur le charbon actif, tel que Cd < Cu [43]; I’adsorption de chrome et du cuivre sur

un composite silicate tricalcique avec la séquence Cu < Cr [75].

I11.4. CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons testé la vase brute comme adsorbant des cations
métalliques en phase aqueuse: le cadmium, le chrome et le cuivre.

Les données expérimentales d’adsorption de ces métaux sont bien interprétées par le

modele de Freundlich. La régression non linéaire des équations de Langmuir-Freundlich et de
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Redlich-Petersen décrive de fagon convenable les isothermes d’adsorption des trois éléments
inorganiques par la vase.

Le processus d'adsorption de Cd(I1), Cu(Il) et Cr(Il) sur la vase est de nature physique.

L*adsorption du cadmium est réellement conforme a une cinétique du second ordre,
qui peut étre contrdlé par diffusion intra-particule. Cela est clairement confirmé par les
valeurs des facteurs de corrélation.

L'étude thermodynamique pour le Cd(Il) a montré que le processus de rétention est
spontané et endothermique (1'énergie libre négative, 1’enthalpie positive).

En comparant la capacité d’adsorption de ces trois cations métalliques, nous avons pu
conclure que la séquence d’adsorption est la suivante: Cd < Cu < Cr. La vase a une faible

affinité vis-a-vis le cadmium par rapport au chrome et le cuivre.
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CHAPITRE IV

ADSORPTION DES COLORANTS PAR LA VASE ET L’ARGILE

IV.1 INTRODUCTION

Les colorants sont des composés organiques largement utilisés dans I’industrie de
textile. La présence de ces composes dans les eaux résiduaires, méme a faibles concentrations,
peuvent provoquer d’énormes problémes vis-a-vis I’environnement et 1’étre humain en raison
de leurs toxicité élevée et propriétés cancerigenes.

De nombreuses études ont été consacrées a 1’élimination des colorants en utilisant
plusieurs techniques tels que les méthodes biologiques [1], les techniques membranaires [2, 3]
et les procédés d’oxydation avancée [4].

L’adsorption demeure toutefois 1’une des techniques la plus utilisée pour éliminer ces

polluants, pour la simple raison qu’elle est facile a mettre en ceuvre et peu onéreuse. Par
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ailleurs, une étude récente a montré que 1’adsorption est la technique la mieux indiquée, pour
le traitement des effluents industriels, contenant des colorants synthétiques, stables vis-a-vis
de la lumiére et résistant a 1’oxydation [5].

Parmi les colorants synthétiques, nous avons choisi deux colorants appartenant a deux
familles différentes. Le premier est le vert de malachite, qui est un colorant cationique et le
deuxiéme est le rouge de méthyle, qui appartient a la famille des colorants anioniques.

Le colorant vert de malachite a été adsorbé par les argiles telles que la bentonite [6] et
kaolinite [7], ainsi que d’autres matériaux comme le charbon actif [8], le rejet de 1’industrie de
papier [9], la chitosane [10], le gel de silice [11], zéolite [12] etc.

Concernant le rouge de méthyle, peu de travaux ont été réalisé pour récupérer ce
colorant par adsorption. On peut citer 1’adsorption par les fibres de banane [13], par sciure de
bois et coquilles de noix de coco [14]. Le rouge de méthyle a été aussi dégradé par voie
photo-catalytique en présence d’oxyde de titane (anatase) [15] et nanoparticule de silice [16].

Cependant, le but de ce chapitre est d’examiner la possibilité d’utiliser deux matériaux
minéraux ; la vase issue du barrage de Chorfa en vue de récupérer le vert de malachite et
I’argile de Zahana pour capter le rouge de méthyle en solution aqueuse.

La vase a été utilisée a I’état brut et calcinée a 600 °C, 800 °C et 1000 °C, tandis que
I’argile a été utilisée uniquement a 1’état naturel. Ce chapitre sera consacré a étudier en détail
le mécanisme d’adsorption en présentant les isothermes, 1’influence de pH, le temps de
contact, les modeles d’adsorption, 1’étude cinétique et thermodynamique. On clotura ce
chapitre par une étude comparative d’adsorption de rouge de méthyle par la vase et I’argile de

Zahana.

IV.2 GENERALITES SUR LES COLORANTS
IV.2.1. Vert de malachite

a. Nom, étymologie et historique

Le nom de Malachite provient du grec malakhé ou molokhé signifiant "mauve". Cette
substance n'est pas mauve mais verte, ce qui peut surprendre. Cependant, le mauve n'est pas
seulement une couleur, mais aussi une plante. Celle-ci a bien des fleurs de couleur mauve,
mais ses feuilles sont d'un ton qui rappellerait la malachite [17].

Ce n'est pas seulement une pierre décorative a la mode. Dans l'antiquité, les Grecs et les

Romains l'utilisaient déja pour la fabrication d'amulettes qui étaient censées protéger les
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enfants des accidents. Les anciens mineurs trouvaient la malachite dans les mines de minerai
de cuivre et lui avaient donné le nom de "verdure des rochers".

b. Définition

Le nom de « Vert de Malachite » provient du nom d'un carbonate minéral : la Malachite.
Le vert de malachite (ou vert daniline, ou vert de diamant B), qui est un sel de base
organique, est un colorant basique. Les colorants basiques sont cationiques, ils ont une
charge électrique positive et ils sont utilisés pour les tissus anioniques qui sont négatifs-
porteur de charge, tels que la laine, la soie, le nylon et I'acrylique.

c. Structure chimique

Le vert de malachite est un sel formé avec 1’acide oxalique et qui se présente sous la
forme d’une poudre cristalline verte. Il est un colorant organique et la molécule peut exister
sous deux formes, soit ionisée et non ionisée selon le pH du milieu [18]. La forme ionisée de
la molécule, qui est responsable de la couleur verte caractéristique du produit, est présente en
milieu acide alors que dans une eau alcaline le vert de malachite est converti sous sa forme

non ionisée incolore (Figure 1V.1).

CI- | |
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Figure IV.1. Structure chimique du vert de malachite.
d. Caractéristiques physico-chimiques
Les principales caractéristiques du vert de malachite sont résumées dans le tableau (IV.1).

Tableau IV.1. Caractéristiques du vert de malachite.

Propriété
Famille Cationique
Formule brut Cy3 Hos N5 ClI
Formule chimique 4-[(4-dimethylaminophenyl)-phenyl-

methyl]-N,N-dimethyl-aniline

Appellation chimique | C.I. Basic Green 4
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Masse molaire 364,911 + 0,023 g-mol™

Apparence Cristaux verts foncés

Amax 615 nm

e. Applications

Ce colorant chimique est principalement congu pour étre utilisé comme colorant pour la
soie, le cuir et le papier. Le vert de malachite dans une solution diluée est largement utilisé en
médecine comme un antiseptique local. 1l a été employé pour traiter les parasites, les
infections fongiques, et les infections bactériennes dans le poisson et les ceufs de poisson.

Le vert de malachite a des propriétés d'indicateur coloré de pH, il posséde deux zones de

virages, un en milieu trés acide et un en milieu trés basique.

f. Toxicité

Aujourd’hui, le vert de malachite est devenu une substance treés controversee sur le
plan international a cause des risques que les résidus présentent pour les consommateurs de
poissons traités [19]. Il aurait des effets sur le systeme immunitaire, le systeme reproducteur,
en plus de présenter de propriétés tératogénes et cancérogeénes. L’utilisation du vert de
malachite est interdite dans 1’Union Européenne [20].

La molécule a aussi une affinité pour le systeme généetique (ADN) de la cellule avec
lequel elle interagit pour altérer ses fonctions et sa structure, lui conférant alors ses propriétés
mutagénes et cancérogénes [19].

En dépit de cela, la Grande Bretagne, qui a banni son usage en juin 2002, se voyait
récemment ébranlée a la suite de la présence de résidus de vert de malachite détecté dans le
saumon d’¢levage, menacant ainsi toute cette industrie suite aux intentions de 1’Union
Européenne d’imposer un blocage commercial sur les importations de saumon anglais [21].

Au Canada, ’utilisation du vert de malachite est interdite pour 1’élevage de produits
aquicoles destinés a la consommation humaine parce qu’il est reconnu cancérigéne. Le vert de
malachite est un fongicide aquatique homologué pour les poissons d’aquarium uniquement
[22].

Le vert de malachite, parce qu’il est suspecté d’étre tératogene, figure actuellement
aux Etats-Unis sur la liste N°1 de I’Agence américaine de la protection de 1’environnement

(EPA), c’est-a-dire des produits qui présentent des risques toxicologiques et il n’est pas
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permis de I’utiliser en aquaculture [23]. Des chercheurs ont établi que le vert de malachite,
colorant couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un composé fortement
cytotoxique pour les mammiféeres [24-26]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par
digestion bactérienne en amines cancerigénes et mutagénes [27,28]. Par conséquent le
traitement par voie biologique de tels composés est susceptible de rendre la solution plus

toxique que celle de départ.

IV.2. 2. Rouge de Méthyle
a. Definition
Rouge de méthyle appelé aussi méthyle red ou O-méthyle red. C'est lI'acide diméthyl-
amino-4 phénylazo-2 benzoique. Ce colorant existe sous forme de poudre cristalline rouge ou
violette. Il est pratiquement insoluble dans I'eau, mais soluble dans I'éthanol, acétone, acide
acetique, le benzene, le chloroforme et les bases alcalines diluées.
b. Structure chimique

La structure chimique du rouge de méthyle est représentée par la figure 1V.2.

OH

O0=C

¥ e \
SC\ .

it B
ch/N \ / . N o

Figure 1V.2. Structure chimique du rouge de méthyle.
c. Propriétés physico-chimiques [29]
Les propriétés physico-chimiques du rouge de méthyle sont regroupées dans le tableau (1V.2).
Tableau 1V.2. Caracteéristiques du rouge de méthyle.

Propriétés

Famille Anionique

Formule brute C15H15N30,

Formule chimique acide diméthylamino-4 phénylazo-2
benzoique

Appellation chimique | C.I. Acide Red 2
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Masse molaire 269,29 g-mol™

Apparence Cristaux rouge ou violette

Amax 525 nm

d. Applications

Rouge de méthyle est un composé organique utilisé dans de nombreux domaines,
notamment, l'identification des entérobactéries par la recherche de I'acidification d'un milieu
glucose.

Le rouge de méthyle est un indicateur coloré de pH, la zone de virage entre 4,4 et 6,2. Il
est rouge violet a pH <4,4 et jaune pale a pH>6,2, orange entre les deux. Le rouge méthylique
est un mono-azoique généralement utilisé pour teindre les textiles et dans les analyses de
laboratoire.

Le test du rouge de méthyle est une réaction utilisée pour mettre en évidence la voie
fermentative des acides mixtes lors de 1’identification biochimique des streptococcies. Les
bactéries fermentent le glucose par la voie des acides mixtes ce qui libérent une grande
quantité d'acides organiques dans le milieu ce qui abaissent le pH suffisamment pour que le
métabolisme protidique n'éléeve pas le pH en fin de période d'incubation. Le pH final est

inférieur & 4,5 : le rouge de méthyle devient rouge [30].

e. Toxicité

Le rouge de méthyle est instable dans les conditions suivantes : lorsqu'il est chauffé
jusqu'a sa décomposition, il émet des fumées toxiques de monoxyde de carbone, de dioxyde de
carbone et d'oxyde d'azote. Ce colorant est nocif par inhalation et par ingestion, il est irritant
pour les yeux et il peut entrainer une sensibilisation en contact avec la peau [31].
IV.3 ADSORPTION DE VERT DE MALACHITE PAR LA VASE
IV.3.1 Procédure expérimentale

Pour chaque expérience d’adsorption, 0,1 g de la vase brute est mélangée avec 20 ml
de solution de vert de malachite, a la concentration désirée. Par la suite, le mélange est filtre,
puis centrifugé. Quelques millilitres de surnageant est prélevé pour [1’analyse par
spectrophotométrie UV-Vis type NV 202. La quantité de vert de malachite adsorbée est
déterminée par différence entre les concentrations initiale et finale, elle est donnée par la

relation suivante :
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m

Q, (IV.1)

1V.3.2 Influence du pH

Le pH joue un rdle important sur I’adsorption des colorants. L’étude de 1’influence du
pH sur I’adsorption du vert de malachite par la vase brute a été menee en utilisant des
solutions de colorant (100 ppm) mise en contact avec I’adsorbant. Le pH initial des solutions
a été ajusté dans le domaine de 3 & 12 par des solutions de NaOH (1N) et HCI (1N).

La variation de la quantité adsorbée en fonction du pH est montrée sur la figure 1V.3.

20,4

Qe (mg/g)

Figure 1V.3. Influence de pH sur I’adsorption de vert de malachite par la vase brute.
(Co=100 mg I, T=20°C, m=0,1g, V=20 ml)

Nous constatons d’apres cette figure que la capacité d’adsorption augmente avec le pH
jusqu’a une valeur maximale égale a 7. Au-dela de cette valeur, la quantité adsorbée diminue
légeérement au milieu basique. D’aprés 1’étude de point zéro charge de notre adsorbant, la
charge de surface est négative dans I’intervalle de pH supérieur a 7,83 et vue que le vert de
malachite est cationique donc il ya une attraction ente les deux dans le milieu basique. Par
conséquent, nous pouvons dire qu’a pH supérieur au point charge zéro il y a une bonne
adsorption des colorants cationiques. Ceci peut étre expliqué par l'association des cations de

colorant avec la surface chargée négativement de la vase se fait facilement.

1VV.3.3 Influence du temps de contact
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L’influence du temps d’agitation sur 1’adsorption du vert de malachite par la vase est
une étape tres importante, car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre
I’équilibre. Cette étude a été menée sur une série d’échantillons préparés selon le protocole
expérimental décrit precédemment.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1V.4, qui représente 1’évolution de la

quantité du vert de malachite adsorbée par la vase (Qads) en fonction du temps de contact.

20
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Figure. 1V.4. Influence du temps de contact sur I’adsorption du vert de malachite par la vase;
(Co=100 mg I, T=20°C, m= 0.1g, pH= 7, V=20 ml)

Les résultats représentés graphiquement sur la figure 1V.4, montrent que la cinétique
d’adsorption de colorant est subdivisée en deux phases : la premiere est rapide qui s’étend de
t= 0 min jusqu’a t=50 min. La seconde phase est lente, elle exprime 1’équilibre de la réaction,
d’ou ce dernier est atteint au bout de 90 min.

La vitesse d’adsorption est rapide dans 1’étape initiale car elle est relative a la grande
disponibilité des sites actifs libres du support, et qui devient faible au fur et a mesure qu’on
avance dans le temps.

Des résultats similaires ont été trouvés lors de 1’adsorption du vert de malachite par
I’argile indienne [32], feuilles mortes d’arbre [33], la sciure du bois [34] et le déchet de
gingembre [35].
1VV.3.4 Isothermes d’adsorption

Nous avons établi les isothermes d’adsorption de vert de malachite a la température
ambiante par la vase brute et celle traitée a différentes températures 600°C, 800 °C et 1000

°C. lls sont représentées sur les figures 1V.5 et IV.6, respectivement, en coordonnées quantité
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adsorbée par gramme d'adsorbant (mg/g) en fonction de la quantité de vert malachite restante

dans la solution a I'équilibre (mg/l).
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Figure 1V.5. Isotherme d’adsorption du vert de malachite par la vase brute.
(Co=100 mg I, T=20°C, m= 0.1g, pH= 7, V=20 ml)
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Figure 1V.6. Isothermes d’adsorption du vert de malachite par la vase calcinée.
(Co=100 mg I, T=20°C, m= 0.1g, pH= 7, V=20 ml)

On remarque, d’aprés ces figures, que la quantité adsorbee du vert de malachite
augmente au fur et & mesure que la concentration a 1’équilibre augmente pour tous les
adsorbants. La quantité adsorbée maximale du vert de malachite est enregistré pour la vase
calcinée a 600 °C, elle est de I’ordre de 18 mg/g. Cette valeur reste inférieure a celle de la
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vase brute qui est égale & 19,49 mg/g. On constate également que 1’allure des courbes est de

type S selon la classification de Giles et col. [36], ce qui indique une adsorption coopérative.

IV.3.5 Isothermes d’adsorption a différentes températures
Cette étude va nous servir a voir I’influence de la température sur la quantité adsorbée

dans le but de calculer les chaleurs d’adsorption.

» Mode opératoire
L’influence de la température a été étudiée avec des solutions de colorant (20 ml), de
concentration égale & 100 mg I™* & pH= 7. Les solutions sont immergées dans un bain marie
pour garder la température constante. Nous ajoutons 1’adsorbant (0,1 g) avec une agitation
permanente. Les températures étudiées sont les suivantes: 30, 40, et 50 °C.
Les isothermes d’adsorption de vert de malachite par la vase brute et celle traitée
thermiquement, sont représentées sur les figures (IV.7, IV.8, IV.9 et IV.10).
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Figure 1V.7. Isothermes d’adsorption du vert de malachite par la vase brute.
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Figure 1V.8. Isothermes d’adsorption du vert de malachite par la vase calcinée a 600°C.
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Figure 1V.9. Isothermes d’adsorption du vert de malachite par la vase calcinée a 800°C.
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Figure 1V.10. Isothermes d’adsorption du vert de malachite par la vase calcinée a 1000°C.
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On constate, d’aprés les figures exposées auparavant, que 1’allure des isothermes
différe d’un matériau a 1’autre. En général, elle est de type S. On remarque que la variation de
la température n’influe pas vraiment sur la quantité adsorbée. Lorsque la température
augmente la quantité adsorbée du colorant augmente Iégerement, pour tous les matériaux.
Ceci peut étre expliqué par l'augmentation de la température favoriserait la mobilité des ions
de colorants et produirait un effet de gonflement de la structure interne de la vase. Elle
permettra aussi aux molécules du colorant de pénétrer plus loin. Par conséquent, la vitesse de
diffusion de l'adsorbat dans les pores va augmenter.

La quantité adsorbée par la vase traitée thermiquement V-600, est supérieure aux

autres adsorbants avec une valeur maximale de 19,85 mg/g a la T°® d’adsorption de 50°C.

IVV.3.6. Description des isothermes

Dans cette étude nous avons appliqué les deux modeles classiques de Langmuir et
Freundlich ainsi que le modele de Dubinin—Radushkevich (D-R), en vue de décrire les
résultats et les isothermes expérimentales.

La validit¢ d’un modéele théorique vis-a-vis des résultats expérimentaux est basée

principalement sur le coefficient de corrélation R%.

a. Modele de Langmuir

L’équation générale de Langmuir est la suivante [37]:

Q _ KGC. (IV.2)
Qm 1+ KLCe

avec:
Q. : quantité adsorbée a I'équilibre ;

C. : concentration a I’équilibre ;

Qnm : quantité adsorbée a saturation ;

K. : constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir, le tracé de la fonction C./Q. = f(Cs), sous
forme d’une droite. Malheureusement, nous avons obtenue des résultats qui ne sont pas
mathématiquement, compatibles avec 1’équation de Langmuir. Les droites obtenues ont des
pentes négatives, ces résultats sont insignifiants en terme d’adsorption. Par conséquent ils

n’ont pas été présentés dans ce manuscrit.
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b. Modéle de Freundlich

L’équation qui représente le modéle de Freundlich est la suivante [38]:

Q=K Cé (IV.3)
avec:
Kk : constante tenant compte de la capacité d’adsorption ;
1/n : constante tenant compte de 1’intensité d’adsorption.
Les valeurs du paramétre d’intensité 1/n, indiquent la déviation de 1’isotherme
d’adsorption de la linéarité [39].
- Lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, c'est-a-dire que les sites sont homogenes et
qu’il n’y a pas d’interactions entre les espéces adsorbées ;
- Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et
de nouveau sites d’adsorption apparaissent ;
- Lorsque 1/n > 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption

deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue.
La linéarisation de ce modele nécessite le tracé de la courbe: InQ,= f (InC,). Les

parametres sont représentés dans le tableau (I1V.3).

Tableau 1V.3. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich.
Echantillon | T(°C) Equation Isotherme Kr 1/n R
30 Y=1,310x + 0,993 2,699 1,310 | 0,988
40 Y=1,634x + 0,934 2,545 1,634 | 0,978

V- brute
50 Y=1,976x + 1,165 3,206 1,976 | 0,978
30 Y=0,834x + 0,802 2,230 0,834 | 0,917
V- 600 40 Y=0,509x + 2,090 8,085 0,509 | 0,911
50 Y=0,645x + 3,069 21,520 0,645 | 0,923
30 Y=2,130x — 2,104 0,122 2,130 | 0,982
40 Y=2,016x— 0,309 0,734 2,016 | 0,898
V- 800

50 Y= 0,652x+2,266 9,641 0,652 | 0,682
30 Y= 6,877x—11,345 | 1,18310 | 6,877 | 0,959
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V- 1000 40 Y=10,674x — 14,755 | 3,908 107 | 10,674 | 0,943
50 Y= 6,833x — 8,261 | 2,584 10" | 6,833 | 0,976

L’équation de Freundlich permet d’avoir une représentation satisfaisante des
isothermes d’adsorption de la vase naturelle et celle traitée thermiquement avec le vert de
malachite. Le coefficient de corrélation maximal est égale a 0,98 pour les isothermes de la
vase brute. On consate que le moéle de Freundlich décrit mieux nos résultats seulement pour
la vase brute et V-600. Puisque la valeur d’intensité 1/n est inférieur a 1 pour 1’adsorbant V-
600 a différentes températures, donc on peut dire que 1’adsorption est beaucoup plus
favaorable pour ce matériau qu’a la vase brute.

La représentativité de ce modele pour ces deux matériaux pourrait s’expliquer par le
fait que la surface de solide soit hétérogene, donc il y a une adsorption multicouche avec
interactions entre les molécules adsorbées. Dans des travaux antérieurs, le modéle de
Freundlich a décrit mieux les données expérimentales d’adsorption de vert de malachite par
le sol [40], lignite [41], I’épi de mais [42] et les fibres [43].

Concernant les deux matériaux V-800 et VV-1000, nous avons obtenus des coefficient
de corrélation faibles, ceci peut étre attribué au changement de I’état de surface des
adsorbants a haute température 800 et 1000°C. En effet, il y aura une déterioration des
molécules de matériaux ce qui implique une réarangement de la structure dont 1’adsorption est

défavorable.

c. Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)
Ce modele peut étre appliqué pour décrire 1’adsorption sur les deux surfaces homogenes et

hétérogenes. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par 1’équation [44] :

Qe = Qmax EXp (_ﬂgz) (IV4)
La forme linéaire de 1’équation (I1V.4) est:
InQ, =InQ,, — B¢’ (IV.5)

avec:

Qmax : Capacité d’adsorption a la saturation ;
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S - constante relie I’énergie libre d’adsorption E (kJ.mol™) et le potentiel Polanyi ¢, qui
est égale a :

1
& =RTIn(l+ ) (IV.6)

e

R : la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol™.K™),

T : la température (K) de la solution.

La valeur de I’énergie moyenne de sorption, E (kJ/mol), peut étre calculée a partir du
parametre de D-R comme suit :

-1 (IV.7)

25

La valeur de E (kJ/mol) fournit des informations sur le type de mécanisme
d'adsorption. Une valeur de E entre 8-16 kJ/mol correspond aux processus d'échange ionique
chimiques. Dans le cas de E < 8 kJ/mol, le mécanisme d'adsorption est régi par sorption
physique et il peut étre dominé par diffusion de particules si E > 16 kJ/mol.

En tracant In (Qe) = f (%), on doit obtenir des droites de pente p et Pordonnée a
I’origine In (Qmax)-

Les paramétres de linéarisation de 1’équation de D-R sont représentés dans le tableau (1V.4).

Tableau 1V.4. Paramétres de linéarisation du modéle de D-R.

Adsorbant | T (°C) Omax(Ma/g) | B (Mol?/kd?) | E (kI/mol) R?
30 20,450 9107 0,745 0,957
V-brute 40 23,336 810”7 0,790 0,930
50 35,304 8107 0,790 0,997
30 14,687 107 0,707 0,892
V-600 40 15,863 107 2,236 0,935
50 20,126 410° 3,535 0,931
30 26,128 910° 0,236 0,985
V-800 40 34,883 310° 0,408 0,987
50 22,466 2107 1,581 0,824
30 Ins 310 0,129 0,981
V-1000 40 Ins 210° 0,158 0,928
50 Ins 107 0,223 0,960
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Ins : résultat insignifiant

D’aprés les résultats représentés dans le tableau ci-dessus, on remarque que le
coefficient de corrélation R?est généralement supérieur & 0,90 pour la plupart des adsorbants,
ce qui signifie que le modéle de D-R peut décrire nos données expérimentales. La constante
d’énergie d’adsorption S diminue avec 1’augmentation de la température pour tous les
échantillons.

La capacit¢ d’adsorption a la saturation augmente avec 1’augmentation de la
température, elle peut atteindre une valeur maximale égale a 35,30 mg/g a 50 °C, elle est
supérieur a celle trouvée pour 1’adsorption de VM par le charbon actif qui vaut 16,33 mg/g
[45]. Les valeurs de 1’énergie E sont faibles et inférieures a 8 Kj/mol, donc on peut déduire

que I’adsorption du vert de malachite par la vase brute et traitée thermiquement est de type

physique.

IV.3.7 Etude cinétique
Dans le but d’examiner le mécanisme d’adsorption du vert de malachite par la vase
brute et traitée, il est recommandé de définir ’ordre de la réaction. Les modeles appliqués a
fin d’analyser nos résultats expérimentaux, sont ceux du pseudo premier ordre, pseudo second
ordre et le modéle de diffusion intra-particule.
» Procédure expérimentale
v/ On prépare une série de solution de colorant vert malachite a concentration 100 ppm ;
v" Ony ajoute les mémes quantités (0,1g) du vase brute, V-600, V-800 et VV-1000 ;
v On varie le temps de contact de 10 a 60 min.
Les paramétres maintenus constants sont :
= pH=7.
= Volume de solution = 20 ml.
= Latempérature T=22°C+2.
v Apres prélévement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture

des absorbances par le colorimetre a la longueur d'onde A max = 618 nm.

a. Modele du pseudo premier ordre (modele Lagergren)
L’équation de la vitesse du pseudo-premier ordre est donnée par 1’expression de

Lagergren et Svenska [46] :
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Ln(Q, — Q) = LnQ, — Kt (1V.8)

Le tracé de la droite Ln (Q. — Q¢ = f (t), nous permet de calculer la constante de
vitesse, qui est tout simplement la pente de la droite.
L’examen de la fiabilit¢ du modele propos¢ se fait par le calcul de facteur de

corrélation de 1’équation (IV.8). Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (IV.5).

Tableau IV.5. Constantes de linéarisation de la cinétique d’adsorption du VM

1% ordre.
Constantes V-brute V-600
Kz (min™) 0,033 0,043
Q. (mg/g) 0,305 0,05
R? 0,952 0,946

Les résultats presentés dans le tableau (IV.5) nous permettent de dire que les
coefficients de corrélation de la cinetique du 1* ordre sont supérieur a 0,94 pour la vase brute
et celle calcinée a 600 °C. Concernant les deux autres adsorbants V-800 et V-1000, nous
avons obtenus des résultats insignifiants ci pourquoi, ils ne figurent pas dans le tableau.

b. Modeéle du pseudo second ordre

Ce modele du pseudo second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption
en prenant en compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus
réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible. La réaction du pseudo
second ordre est exprimée par I’équation suivante [47] :

t_o 1ot
Q KQ' Q

K, : la constante de vitesse du pseudo deuxiéme ordre (mg/g)™ min™.

(IV.9)

Le tracé de la droite L= f (t) nous permet de calculer la constante de vitesse K,. Les
t

courbes sont représentées dans la figure 1V.11.
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Figure 1V.11. Cinétique d’adsorption du pseudo seconde ordre du VM par
la vase brute et VV-600.

On observe d’apres cette figure que 1’allure est une droite. Les résultats expérimentaux
obtenus coincident parfaitement avec les données théoriques. Les résultats de calcul des
constantes cinétique pour les deux adsorbants sont rassemblés dans le tableau (I1V.6).

Tableau IV.6. Constantes de modéles cinétique d’adsorption
du VM 2°™ ordre

Constantes V-brute V-600
Kz (g.mg™t.min™) 0,357 3,026
Qe (My/Q) 20,00 18,18
R 0,999 0,999

Les résultats présentés dans le tableau I1V.6, nous permettent de dire que les
coefficients de corrélation de la cinetique du 2°™ ordre R? sont presque égales a I’unité. La
quantit¢ adsorbée de VM calculée par le modele cinétique s’aproche de la valeur trouvée
éxpérimentalement. Cependant, la cinétique d’adsorption du vert de malachite par la vase
obéit a la loi de vitesse de réaction du deuxiéme ordre.

Les mémes résultats ont été¢ obtenus pour I’adsorption du vert de malachite sur les
grains de café [48], la bentonite [49] et les roseaux type Arundo Donax [50].

c. Modéle de la diffusion intra-particulaire
Ce modele a été appliqué dans cette étude afin de déterminer si diffusion d'intra-
particulaire est I'étape limitante. L’expression de la vitesse de ce modele est comme
suit [51,52] :
Q =K, t"*+C (IV.10)
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1/2

Le tracé de Q; en fonction de t™“ est donné par la figure (1V.12).
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Figure 1V.12. Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire de VM par
la vase brute et VV-600 (Echelle a droite :V-600).

Cette figure montre la variation de la quantité de vert de malachite adsorbée en
fonction de racine carrée de temps. On constate que les deux tracés sont multilinéaires et il y
avait trois parties différentes, indiquant I’existence de trois étapes d'adsorption différentes. La
partie initiale est attribuée a la diffusion dans le film liquide a la surface externe du solide, la
deuxiéme représente la diffusion intra-particulaire et 1’étape finale indique 1’adsorption c'est-
a-dire la fixation de soluté dans les sites actifs du grain d’adsorbant. Les valeurs des
constantes ki et C ont été obtenus a partir de la deuxiéme partie linéaire. Le plateau qui suit
la deuxieme partie est I'équilibre d’adsorption final. En cette partie, la diffusion intra-
particulaire commence a se ralentir en raison de la diminution de la concentration en colorant
dans la solution.

Les constantes de modele cinétique intra-particulaire pour la vase brute et V-600 sont
représentées dans le tableau (1V.7).

Tableau IV.7. Constantes du modele cinétique intra-particule.
Adsorbant | ki (mg/g min*?) C D, (cm?s) | R®
Vase brute 0,026 19,76 | 4,68107° | 0,999

V-600 0,007 18,01 | 7,03107"° | 0,997

Le tableau V.7 montre les parameétres de diffusion intra-particule pour le processus
d'adsorption. Les valeurs de coefficient de corrélation R* pour ce modéle sont proches de
I’unité, indiquant que l'adsorption de VM suit la diffusion d'intra-particulaire. Cette étape de

diffusion a été débutée apres un temps de contact égal a 30 minutes pour VM avec la vase
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brute et 20 minutes pour VM avec V-600. Lors d’adsorption de VM par le charbon actif, la
diffusion intra-particulaire a été entamée a 25 mn [48]. Cependant, les lignes n'ont pas
traversé l'origine. La déviation des lignes de l'origine indique que la diffusion intra-
particulaire n'est pas la seule étape limitante et le control par le film liquide peut étre
impliquée dans le processus. Des résultats similaires ont été trouvé pour I’adsorption de VM
par déchet de gingembre traité [35], lignite [41] et 1’épi de mais [42].

Les valeurs des coefficients de diffusion dépendent largement par les propriétés de la
surface des adsorbants. Les valeurs trouvées sont proche de celles trouvées pour I’adsorption
de méthyle violet et bleu de méthyléne sur sépiolite [54].

En comparant le phénol et benzéne sur le charbon, les valeurs de D, obtenus dans cette
étude sont trés faibles par rapport aux dérivés de benzene. Les valeurs de D, pour le phénol et
le benzéne sur le charbon sont 901 10™° et 80 10 cm?/s, respectivement. Ceci est attribué &
la taille des molécules qui sont grandes, le facteur qui ralentit la vitesse de diffusion. En plus,
la structure de colorant VM est plus compliquée que celle des dérivés de benzene, et donc sa
forte interaction avec 1’adsorbant réduit sa mobilité. En outre, les valeurs de coefficients de
diffusion D, pour I’adsorption de VM par la vase brute et V-600 sont plus élevées que celles
obtenus pour I’adsorption de bleu d’Astrazone et bleu de Telon sur le bois. Les coefficients de
diffusion varient de 6 10™* & 1,8 10™ cm?s pour bleu d’Astrazone et de 3 10 & 8 10™

cm?/s pour bleu de Telon [55].

IVV.3.8. Etude thermodynamique
» Mode opératoire
v" On prépare une série de solution de colorant vert malachite a concentration de
100 ppm.
v" Ony ajoute les mémes quantités (0,1g) du vase brute, V-600, V-800 et VV-1000.
v On varie les températures du I’échantillon a 30, 40 et 50°C.
Les paramétres maintenus constants sont :
= pH=7.
= Volume de solution = 20 ml.
= Le temps d’agitation est 3 heures.
v' Aprés prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture
des absorbances par le colorimétre a la longueur d'onde A max = 618 nm.
Les parametres thermodynamiques sont déterminés a partir de la relation de Vant‘Hoff [56] :
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AG =-RTLnK, (Iv.11)
L’équation d‘Eyring est donnée par [57] :
LnK, =(AS/R) — (AH/RT) (Iv.12)

Kg: constante de distribution de sorption ;
R : constante des gaz parfaits ;
T: température (K).

Le tracé des droites InKy= f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de 1’enthalpie AH
(pente de la droite) et de I’entropie AS (ordonnée a 1’origine). Les résultats expérimentaux,
obtenus a partir de 1’équation (IV.11), pour I’adsorption de colorant vert de malachite par la

vase brute, V600, V800 et V1000, sont représentés ci-dessous.

a. Parametres thermodynamiques de la vase brute
Les valeurs des paramétres de linéarisation de I’équation (IV.12) pour ’adsorption du

vert de malachite par la vase brute sont représentés dans le tableau (1V.8) suivant :

Tableau 1V.8. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour

I’adsorption du VM par la V-brute

) Coefficient de
Adsorbant | Cy ppm Equation o )
corrélation R
20 Y=-755,5x + 3,522 0,975
40 =-2141x + 8,262 0,898
Vase brute 60 Y=-402,3x + 2,731 0,999
80 Y=-2483x + 9,638 0,996
100 Y=-3159 x + 11,81 0,999

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont élevés et s’approchent de 1’unité, sauf celui de la concentration initiale égale a
40 ppm. Cependant 1’adsorption du VM par la vase brute, obéit a la loi de la constante de

distribution.
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Le tracé des résultats expérimentaux pour 1’adsorption du VM par la vase brute est

représenté sur la figure 1V.13.

2,50 1 ¢ 20ppm

m4
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Figure V. 13. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour la vase brute.

On constate que 1’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour
toutes les concentrations initiales.
Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont determinées a partir de la pente et
I’intersection du tracé linéaire (Ln Kg) en fonction de 1/T. Les résultats sont regroupés dans le

tableau (1V.9) suivant :

Tableau 1V.9. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VM sur la V-brute.

AG® (kJ/mol)

Co(ppm)  AH° (kJ/mol)  AS° (J/mol.K) 303K 313K 323K
20 06,28 29,27 -2,59 -2,88 -3,17
40 17,79 68,66 -3,01 -3,70 -4,38
60 03,34 22,69 -3,53 -3,76 -3,99
80 20,63 80,09 -3,64 -4,44 -5,24
100 26,25 98,14 -3,48 -4,47 -5,45

On remarque, d’apres ce tableau, que les paramétres AH et AS sont positives dont les

valeurs maximales sont enregistrées dans la solution de concentration initiale 100 ppm. Elles
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sont de l'ordre de 26,25 kJ/mol et 98,14 J/molk pour I’enthalpie et [’entropie,
respectivement. Les valeurs de AG sont négatives pour I’adsorption du VM par la vase brute,

elles augmentent proportionnellement avec la concentration a une température donnée.

b. Parametres thermodynamiques de la vase calcinée a 600 °C
Les valeurs des parametres d’adsorption du VM par la vase traitée thermiquement a
600 °C sont représentées dans le tableau (1V.10).
Tableau 1V.10. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour
’adsorption du VM par la V-600.

) Coefficient de
Adsorbant | Co, ppm Equation o )
corrélation R
20 Y=-15344 x + 51,32 0,993
40 Y=-15869x + 53,06 0,995
V-600 60 Y=-14520 x + 48,28 0,962
80 Y=-13551x + 44,89 0,920
100 Y=-12905 x + 43,00 0,926

On remarque d’apres les résultats présentés dans le tableau ci-dessus que le coefficient
de corrélation est proche de 1’unité, surtout pour les faibles concentrations initiales.
Le tracé des résultats expérimentaux pour 1’adsorption du vert de malachite par la vase

calcinée a 600 °C est représenté sur la figure 1V.14.

4,50 -
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3,550 - #40ppm
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J 2,50 - ©30 ppm
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0,50 -
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0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
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Figure 1V.14. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction

de la temperature pour la VV-600.
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On constate que 1’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour
toutes les concentrations initiales.
Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont representées dans le tableau (IV.11).
Tableau IV.11. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VM par la V-600.

AG® (kJ/mol)
Co(ppm)  AH° (kJ/mol)  AS° (J/mol.K) 303K 313K 323K
20 127,51 426,47 -1,71 -5,97 -10,24
40 131,87 440,93 -1,73 -6,14 -10,55
60 120,66 401,21 -0,90 -4,92 -08,93
80 112,61 373,03 -0,42 -4,15 -07,88
100 107,24 357,33 -1,03 -4,60 -08,18

Les resultats montrent que les valeurs de AH et AS sont positives alors que les valeurs
de AG sont négatives. Les valeurs maximales sont ceux de la solution de concentration initiale
40 ppm. Elles sont de "ordre de 131,87 kJ /mol, 440,93 J/mol.k et — 10,55 kJ /mol pour
I’enthalpie, ’entropie et I’énergie libre, respectivement. On remarque que les valeurs de AG
croitront avec I’¢élévation de la température.

c. Parametres thermodynamiques de la vase calcinée a 800 °C
Les parametres d’adsorption du VM par la vase traitée thermiquement a 800 °C sont
représentés dans le tableau (1V.12).
Tableau 1V.12. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour
I’adsorption du VM par la V-800.

] Coefficient de
Adsorbant | Cy, ppm Equation o )
correélation R
20 Y=-11659 x + 37,90 0,958
40 Y=-11762x + 38,77 0,956
V-800 60 Y=-12433 x + 41,16 0,963
80 Y=-9168x + 30,62 0,999
100 Y=-5424 x + 18,48 0,990

Ces résultats montrent que le coefficient de corrélation est supérieur a 0,95. Il est de
I’ordre de I’unité pour les concentrations initiales élevées tel qu’a 80 et 100 ppm.

La représentation graphique de Ln Kqen fonction de 1/T est schématisée par la figure 1V.15.
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Figure 1V.15. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour la VV-800.
On constate que ’allure des courbes est sous forme des droites descendantes pour
toutes les concentrations initiales. Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont

représentées dans le tableau (1V.13).

Tableau 1V.13. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VM par la V-800.

AG® (kJ/mol)
Co (ppm) AH° (kJ/mol)  AS° (J/mol.K) 303K 313K 323K
20 96,89 306,99 3,87 0,80 -2,27
40 97,74 322,18 1,19 -3,10 -6,32
60 103,32 342,04 -0,32 -3,73 -7,16
80 76,19 254,45 -0,91 -3,45 -5,99
100 45,07 153,57 -1,46 -2,99 -4,53

D’aprés les résultats exposé€s dans ce tableau, on peut dire que les valeurs de AH et AS
sont positives pour toutes les concentrations initiales. Les valeurs de AG sont négatives pour
quelques concentrations a 303K et 313K tandis qu’a 323K ont un signe négatif pour toutes les
concentrations.

d. Parametres thermodynamiques de la vase calcinée a 1000 °C
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Les paramétres d’adsorption du VM par la vase traitée a 1000 °C sont représentés dans le
tableau (1V.14).

Tableau 1V.14. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution pour
I’adsorption du VM par la VV-1000.

) Coefficient de
Adsorbant | C, ppm Equation o )
correlation R
20 Y=-2949 x + 8,98 0,922
40 Y=-2208x + 7,32 0,895
V-1000 60 Y=-2549 x + 8,83 0,899
80 Y=-2178x + 7,09 0,784
100 Y=-2513x +9,18 0,807

Les résultats présentés dans ce tableau nous permettent de dire que, les coefficients de
corrélation sont faibles pour la vase calcinée a 1000°C que celui des autres matériaux.
Le tracé des résultats expérimentaux pour 1’adsorption du vert de malachite par la vase

calcinée a 1000 °C est représenté sur la figure 1V.16.

2,00 +

¢ 20ppm
1,50 ~ W40 ppm
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X 050 - \
3

0,00 T T T T \
0,00305 0, 0,00315 0,%)320 0,00325  0,00330  0,00335
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Figure 1V.16. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour la V-1000.
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On constate d’apres cette figure que 1’allure des courbes est linéaire pour toutes les

concentrations initiales. Les résultats sont regroupés dans le tableau (1V.15).

Tableau 1V.15. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du VM par la V-1000.

Ce tableau montre que les paramétres AH et AS sont positives dont les valeurs
maximales sont égale & 24,51 kJ / mol et 74,62 J / mol.K, respectivement. Les valeurs de AG
sont négatives pour 1’adsorption du vert de malachite par la vase traitée a 1000°C pour toutes
les concentrations initiales, a 1’exception de Cp égale a 20 ppm. L’augmentation de la

température entraine un accroissement de I’enthalpie libre AG.

e. Discussion
+ L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
par les quatre adsorbants V-brute, V600, V800 et V1000, est spontané et favorable (AG <

0). Les valeurs positives de AH, montrent que les réactions sont endothermiques.

Co(ppm)  AH° (kd.mol™)  AS°(3/mol.k) AG? (kJ.mol™)
303K 313K 323K
20 24,51 74,62 1,90 1,15 0,41
40 18,35 60,83 -0,08 -0,68 -1,29
60 21,18 73,38 -1,05 -1,78 -2,52
80 18,01 58,92 0,16 -0,43 -1,02
100 20,88 76,28 2,23 -2,99 -3,76

+ Le signe positif de I’entropie montre que le désordre augmente a I’interface solide-
solution pendant 1’adsorption du colorant. Les faibles valeurs de I’entropie du systeme
adsorbant-adsorbat, montrent que les réactions sont réversibles. Les valeurs proches du zéro
du systéeme entrainant une mobilité accrue des espéces adsorbées au voisinage des surfaces
argileuses.

+ Nous avons trouvés que les valeurs de AH et AS sont positives alors que les valeurs de
AG sont négatives pour 1’adsorption du vert de malachite par les quatre adsorbants. Les

mémes résultats ont été obtenus pour l'adsorption du VM par la bentonite [49], le charbon
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actif préparé a partir d’huile de soja [58] et lignite [41], indiquant que I’adsorption se fait

par un processus endothermique et avec une réaction spontanée et favorable.

+ En se référant a la grandeur de la valeur d’enthalpie, on peut conclure que 1’adsorption

du VM par V-brute et V1000 est une adsorption physique car les valeurs de AH dans ces

deux cas n’atteignent pas les 40 kJ /mol.

IV.4 ADSORPTION DE ROUGE DE METHYLE PAR LA VASE ET L’ARGILE
ZAHANA
Cette partie concerne 1’adsorption d’un second colorant, qui appartient a la famille des

colorants acides, c’est le Rouge de méthyle (RM). Ce colorant est récupéré par la vase brute
(V-b) et I’argile de Zahana (AZ).

IV.4.1. Procédure expérimentale

Pour chaque expérience d’adsorption 0,2 g de la vase brute est mélangée avec 20 ml
de solution de rouge de méthyle (solubilisé dans 1’éthanol) a des concentrations initiales
allants de 20 jusqu’a 110 ppm. Une quantité de 0,1 g d’argile brute est mélangée avec 20 ml
de solution de rouge de methyle & des concentrations initiales varie entre 50 et 150 ppm.
Lorsqu’on atteint 1’équilibre, quelques millilitres de la solution surnageant sont prélevés pour
I’analyse par spectrophotométric UV-Vis type NV 202. La quantité de rouge de méthyle

adsorbée est déterminée par la relation (1V.1).

IV.4.2. Influence du pH

L’effet du pH a été étudié dans la gamme de 1 a 8 sur des suspensions de 0,2 g du
solide dans 20 ml de rouge de méthyle a concentration 40 ppm. Le pH initial des solutions des
colorants a été ajusté par les solutions de NaOH (1N) et HCI (1N) a la température ambiante.

Les résultats obtenus sont montré sur la figure 1V.17.
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Figure 1V.17. Evolution de la quantité adsorbée du RM en fonction du pH.

L’examen de la figure ci-dessus révéle que la capacité d’adsorption du RM augmente
avec le pH jusqu'a une valeur égale a 4 pour V-b et 3 pour AZ, au-dela de ces valeurs la
capacité d’adsorption diminue. Ce constat est I’une des caractéristiques des matériaux
adsorbants, car ils développent une charge électrique positive dans le domaine de pH
inférieurs a 7. A cet intervalle de pH, la surface du matériau est chargée positivement alors
que les molécules de colorant portent des charges négatives, donc il y a une attraction entre la
surface de solide et les molécules d’adsorbat. Des résultats similaires ont été trouvés pour
I’adsorption de RM par les fibres de banane [13] et le charbon [59]. C’est pourquoi le pH des

solutions sera fixé dans le domaine 3-4 pour toutes les expériences qui suivent.

1VV.4.3. Influence du temps de contact

L’influence du temps d’agitation sur 1’adsorption du rouge de methyle par la vase est
une étape trés importante, car elle permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre
I’équilibre. Cette étude a été menée sur une série de solution de colorant a 40 ppm de
concentration avec 0,2 g de la vase a des temps de contact allant de 5 a 180 min pour la vase,
et a une concentration initiale 50 ppm avec une quantit¢ de 0,1g d’argile dans un temps
variant entre 10 et 180 min.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1VV.18 qui représente 1’évolution de la
quantité de rouge de méthyle adsorbée par 1’adsorbant (Qags) exprimée en mg/g en fonction du

temps de contact (min).
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Figure 1V.18. Effet de temps de contact sur I’adsorption de rouge de Méthyle par la
vase (gauche) et argile Zahana (droite).

Les deux allures présentées dans cette figure montrent que le processus d’adsorption
se produit assez rapidement, 1’équilibre est atteint au bout de 60 minutes de temps de contact
pour les deux adsorbants. Ces résultats confirment 1’existence de fortes interactions entre le
colorant et la surface du matériau dans les premiers temps. Le mécanisme d’adsorption est
vraisemblablement gouverné par des interactions ioniques entre les molécules de colorant

chargé négativement et le groupement chargé positivement du matériau.

IV.4.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont obtenues par la représentation graphique de Q.= f (Ce)
tel que Q. et C, sont respectivement la quantité de colorant adsorbée en (mg /g) d’adsorbant et
la concentration a I’équilibre de ce colorant. Nous avons établi les isothermes d’adsorption de
rouge de méthyle par la vase brute et I’argile Zahana a la température ambiante puis a
différentes températures 30, 40 et 50°C, représentées par les figures 1V.19, 1V.20 et IV.21.
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Figure 1V.19. Isotherme d’adsorption du RM par la vase et argile Zahana a la température
ambiante.

L’analyse de la figure ci-dessus montre que la capacité d’adsorption de RM a
I’équilibre croit au fur et & mesure que la concentration en colorant augmente. En comparant
cette allure avec celle des isothermes théoriques d’apres la classification de Giles et col., on
trouve que cette isotherme d’adsorption est de type L. Ce type d’isotherme présente une
courbe concave qui traduit une diminution des sites libres en fonction de la progression de
I'adsorption.

Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées
sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement,

ce qui minimise leur attraction latérale.
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Figure 1V.20. Isotherme d’adsorption du RM par la vase aux températures 30, 40 et 50°C.
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Figure 1V.21. Isotherme d’adsorption du RM par I’argile Zahana aux températures
30, 40 et 50°C.

D’apres les figures ci-dessus, on constate que 1’allure de la quantité adsorbée en
fonction de la concentration a 1’équilibre obtenu a différentes température différe de celui a
température ambiante pour les deux cas.

Les courbes obtenues ont les mémes allures, elles sont de type S. Elles présentent un
point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, quand
une premiere couche de soluté est d’abord adsorbée, qui par la suite facilite I’adsorption d’une
ou plusieurs couches supplémentaires (adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui
s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se
tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement et dautre part, quand les molécules se trouvent en compétition

d'adsorption forte avec 1’adsorbant.

IV.4.5. Description des isothermes

Pour décrire nos isothermes d’adsorption de RM, nous allons utiliser les deux modéles
classiques proposés qui sont Langmuir et Freundlich ainsi que le modéle de Dubinin-
Radushkevich (D-R). La validité d’un modéle théorique vis-a-vis des résultats expérimentaux
est basée principalement sur le coefficient de corrélation R2. Si ce coefficient s’approche de
I’unité, le modele est applicable pour les données proposées.

a. Modele de Langmuir
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Les parameétres de linéarisation de 1’équation de Langmuir calculés par 1’équation (IV.2)
pour 1’adsorption de rouge de méthyle par la vase brute et I’argile a différentes températures
sont rapportés dans le tableau( 1V.16).

Nous avons également calculé le facteur R donné par la relation (1.4) dont les valeurs
sont regroupées dans le tableau (1V.16).

Tableau 1V.16. Parameétres de linéarisation du modéle de Langmuir.

Adsorbant | T (°C) Equation d’isotherme | Qmax | Ki RL R*
T.ambiante Y=0,056x +1,291 | 17,875 0,043 | 0,174<R_<0,537 | 0,688
Vase 30°C Y=0,064x + 1,481 | 15,620 | 0,043 | 0,174<R <0,537 | 0,962
brute 40°C Y=0,085x + 0,871 | 11,760 | 0,097 | 0,086<R.<0,340 | 0,950
50°C Y=10,071x+ 1,392 14,084 | 0,051 | 0,151<R,<0,495 | 0,981
T.ambiante Y=0,037x + 0,786 27,03 | 0,047 | 0,124<R  <0,298 | 0,970
Argile 30°C Y=0,035x + 1,127 | 28,57 | 0,031 | 0,177<R_<0,392 | 0,955
Zahana 40°C Y=0,024x + 1,087 41,67 | 0,022 | 0,232<R_<0,476 | 0,950
50°C Y=0,021x + 1,028 47,62 | 0,020 | 0,250<R_<0,500 | 0,826

KL (I/ mg), Qmax(Mg/)

Le tracé linéaire de Langmuir donne une valeur de R? moyennement élevée comme le
montre le tableau 1V.16. Ce coefficient est supérieur a 0,95 dans la majorité des cas et pour
les deux adsorbants, sauf pour la vase a la température ambiante. On constate que la quantité
adsorbée maximale augmente avec I’augmentation de la température dans le cas d’AZ.

Il est intéressent de remarquer que ce modeéle décrit nos isothermes expérimentales de
facon approximative, ceci pourrait s’expliquer par le fait que 1’équation de Langmuir suppose
que les surfaces des solides soient homogénes et que les sites d’adsorption sont
énergiguement semblables.

En plus toutes les valeurs du facteur R, a différentes température sont comprises entre
0 et 1, ou P’adsorption est favorable. En outre, la valeur de R_ approche de zéro avec
l'augmentation de la concentration initiale Co ce qui signifie que la sorption du rouge de
méthyle sur la vase et I’argile est moins favorable lorsque la concentration initiale en colorant

est élevée.

b. Modéle de Freundlich
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Le deuxiéme modéele qui peut représenter nos isothermes, est 1’équation de Freundlich.
Les parametres de linéarisation de 1’équation de Freundlich donnée auparavant (1V.3) sont

représentés dans le tableau (1V.17).

Tableau 1VV.17. Paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich.

Adsorbant T (°C) Equation d’isotherme n Ke (I/ mg) R
T.Ambiante Y =1,025x - 0,587 0,97 0,556 0,950
Vase brute 30°C Y =0,638x + 0,045 1,57 1,046 0,975
40°C Y =1,066x - 1,329 0,94 0,264 0,980
50°C Y =1,045x - 1,380 0,96 0,251 0,960
T.Ambiante Y=0,519 x + 0,968 1,93 2,529 0,930
Argile 30°C Y=10,552 x + 0,703 1,81 2,019 0,951
Zahana 40°C Y=0,667 x + 0,508 1,50 1,662 0,976
50°C Y=0,672 x + 0,589 1,49 1,802 0,978

L’analyse du tableau ci-dessus, dans le cas d’adsorption de RM par la vase, révele des
valeurs de R? supérieur a 0,95 a différentes températures. Le facteur d’hétérogénéité n est égal
a 1 a la température ambiante, 40°C et 50°C, ce qui veut dire que I’adsorption est lin€aire, les
sites sont homogenes et qu’il n’y a pas d’interaction entre les especes adsorbées. Par contre a
30°C, ce facteur est supérieur a 1, ce qui indique que 1’adsorption de rouge de méthyle par la
vase est favorable a ces conditions.

Concernant 1’adsorption de RM par I’argile Zahana, la modélisation des résultats
experimentaux montre une bonne concordance avec le modéle de Freundlich. En effet cette
équation permet d’avoir une représentation satisfaisante des isothermes d’adsorption de
I’argile avec le rouge de meéthyle. Le coefficient de corrélation est supérieur a 0,93 pour
I’ensemble des isothermes et le facteur d’hétérogénéité est supérieur a 1.

On peut déduire que ce modeéle décrit mieux nos résultats expérimentaux, ceci signifie
que la surface des adsorbants est hétérogene et le type d’adsorption qui prend place est
principalement physisorption. Des résultats similaires ont été reporté dans 1’étude
d’adsorption de RM par les fibres de banane [13], orange G (colorant anionique) par les
cendres de bagasse [60], acide bleu foncé 2G par bentonite-polymere [61], acide noir 1 et

acide bleu 193 par les cendres volantes [62].
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c. Modéle de Dubinin—Radushkevich (D-R)

On a calculé les parametres de linéarisation de ce modéle en appliquant I’équation (IV.5).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau (1V.18).

Tableau 1V.18. Paramétres de linéarisation du modéle D-R.

Adsorbant | T (°C) Omax(Mg/g) | B (Mol°/kd®) | E (kI/mol) R®
T.amb. 9,449 7.10° 0,267 0,982
Vase brute 30 8,697 1.10° 0,223 0,983
40 7,652 8.10° 0,250 0,900
50 7,441 1.10° 0,223 0,978
T.amb. 17,993 1.10° 0,223 0,910
Argile 30 17,167 2.10° 0,158 0,930
Zahana 40 18,859 2.10° 0,158 0,878
50 18,578 1.10° 0,223 0,780

Les résultats représentés dans le tableau ci-dessus révelent que le coefficient de
corrélation est supérieur a 0,97 pour la plupart des échantillons de la vase brute, ce qui
signifie que le modeéle de D-R décrit bien nos données expérimentales. La capacité
d’adsorption a la saturation diminue avec I’augmentation de la température, elle peut atteindre
une valeur maximale égale a 9,45 mg/g a la température ambiante, elle est supérieur a celle
trouvée pour 1’adsorption de colorant anionique orange G par les cendres de bagasse qui vaut
7,94 mg/g [60]. La représentation graphique des données expérimentales d’adsorption de
rouge de méthyle par I’argile Zahana donne un coefficient de corrélation supérieur a 0,91 a la
température ambiante et & 30 °C, mais de faibles valeurs de R & 40 et 50 °C. La capacité
d’adsorption a la saturation est maximale a la T° 40 °C, elle est égale a 18,86 mg/g.

Les valeurs de I’énergie E sont faibles et inférieur a 8 kJ/mol pour tous les
échantillons, donc on peut déduire que I’adsorption du rouge de méthyle par la vase brute et

I’argile Zahana est de type physique.

IV.4.6. Etude cinétique
Afin de compléter 1’étude de I’adsorption du rouge de méthyle par la vase et I’argile, il

est recommandé de realiser une étude cinétique d’adsorption.
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» Mode opératoire
v On prépare une série de solution de colorant a concentration de 40 ppm.
v' Ony ajoute les mémes quantités : 0,2 g de solide.
= On varie le temps de contact de 10 a 180 mina pH = 3- 4
= Volume de solution = 20 ml.
= Latempérature ambiante T = 23 °C £2.
v’ Apres prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture

des absorbances par le spectrophotometre a la longueur d'onde (A max = 524 nm).

a. Modeéle du pseudo premier ordre
L’équation de la vitesse du pseudo premier ordre est donnée par 1’équation (1V.8).
Le tracé de la droite Ln (Q. — Qi) = f(t) représenté dans la figure 1V.22, nous permet de

calculer la constante de vitesse qui est tout simplement la pente de la droite.

0 ‘
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Figure 1V.22. Cinétique d’adsorption du pseudo 1*ordre du RM par la vase et ’argile.

On constate d’apres la figure ci-dessus que 1’allure est sous forme d’une droite
descendante. On peut dire que les données expérimentales ne coincident pas parfaitement
avec les données théoriques.

Les parameétres de linéarisation de ce modele cinétique sont reportés dans le tableau (1V.19).

Tableau 1V.19. Constantes de linéarisation de la cinétique d’adsorption du rouge de

méthyle 1% ordre.

Adsorbant Equation Qe(mg/g) | Ki(min™) R®
Vase brute Y =-0,048 x - 2,173 0,114 0,048 0,946
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Argile Zahana

Y=-0,037 x + 0,299

1,348

0,037 0,959

Le coefficient de corrélation dans ce cas est supérieur a 0,94 pour la vase et I’argile. La

quantité adsorbée a 1’équilibre calculée differe de celle théorique qui est égale a 3,465 mg/g

pour le premier adsorbant et 8,07 mg/g pour le deuxiéme. Ceci indique qu’on ne peut pas

trancher sur I’ordre de la cinétique de I’adsorption de rouge de méthyle sans tester le second

ordre.

b. Modele de pseudo deuxieme ordre

Ce modele est exprimé par 1’équation (IV.9). Le tracé de la droite t/Q. = f (t) donné

par la figure 1VV.23, nous permet de calculer la constante de vitesse K, a partir de la pente et Q.

a partir de I’ordonnée a I’origine.

Figure 1V.23. Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre du RM par la vase
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brute et I’argile Zahana.

L’allure obtenue dans les figures ci-dessus est une droite passe par 1’origine. On

constate que les données expérimentales se concordent parfaitement avec les données

théoriques. Les constantes de ce modéle sont regroupées dans le tableau (1V.20). La constante

de vitesse initiale h est calculée par I’équation (I.18).

Tableau 1VV.20. Constantes de linéarisation de la cinétique d’adsorption du rouge de

méthyle 2* ordre.

Adsorbant

Equation

Qe (My/g)

K, (g.mg™t.m™)

h (mg.g*.mn™)

RZ

Vase

Y =0,289 x + 0,071

3,460

1,176

14,084

0,999
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Argile Y =0,123 x + 0,208 8,130 0,073 4,808 0,999

D’aprés le tableau ci-dessus, on remarque que le coefficient de corrélation de la
cinétique du 2°™ ordre est presque égal a l'unité. La quantité adsorbée a 1’équilibre
expérimentale est égale a la valeur théorique : 3,465 mg/g et 8,07 mg/g pour la vase et
’argile, respectivement.

Cependant, I’adsorption du rouge de méthyle par la vase brute et I’argile Zahana, obéit
a la loi de vitesse de réaction du pseudo second ordre. On peut conclure que cette adsorption
est intense et rapide surtout dans les premiers temps de la réaction de fixation des molécules
de colorant sur la surface du matériau, ceci montre aussi qu’on a une bonne affinité entre

I’adsorbant et I’adsorbat.

c. Modeles base sur la diffusion moléculaire
» Modele de la diffusion intra-particulaire
L’expression de la vitesse de la diffusion d'intra-particulaire est exprimée par la relation

(1V.10). La courbe Q; en fonction de t°° est schématisé par la figure IV.24.

3,48 r8

3,46 - 78

——RM-V
—a—RM-AZ [ 76

w
IS
IS

Qt (mg/g)

- 74
34
3,38 - P12
3,36 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 7
0 2 4 6 8 10 12

t0.5 (mn 0.5)

Figure 1VV.24. Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire de RM par la vase brute
et argile Zahana.

Figure IV.24 montre la variation de la quantité de rouge de méthyle adsorbée en
fonction de racine carrée de temps. On constate que 1’allure représente une multi-linéarité en
trois parties différentes, indiquant 1’existence de trois étapes d’adsorption. La partie initiale
est attribuée a la diffusion & la surface externe du solide et le deuxieme plateau représente la
diffusion intra-particulaire. Le plateau qui suit, est 1'équilibre d’adsorption final d'ou la

diffusion d'intra-particule a commencé a ralentir en raison de la diminution de la
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concentration en colorant dans la solution. La partie linéaire de I’allure qui représente la

cinétique de la diffusion intra-particulaire de RM par la vase est montree dans la figure 1V.25.

3,465 -
y = 0,0092x + 3,3895

3,46 R2=0,987
3,455 -

3,45 - .
3,445 -
3,44 -
3,435 -
343 -
3,425 : : : : ‘

Q; (mg/g)

tO.S (mn 0.5)

Figure 1V.25. Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire (deuxieme partie linéaire)
de RM par la vase brute.

On constate d’apres cette figure que 1’allure obtenue est une droite ne passe pas par
’origine, ce qui veut dire que la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape limitante.
Le facteur de corrélation est élevé, donc la deuxiéme partie représente bien la diffusion intra-
particulaire. Cette étape commence a prendre place aprés 20 min jusqu’a 60 min. On peut
dire que le colorant se diffuse lentement dans les pores du solide et enfin, il est retenu a
I’intérieur des micropores.

Le deuxieme plateau de la courbe de la figure IV.24 qui représente 1’étape intra-
particulaire de la cinétique d’adsorption de RM par I’argile est trés court, il commence a 30
mn et il se termine a 40 mn, cest-a-dire la diffusion dans les micropores dure 10 min

seulement. Donc, le colorant se diffuse assez rapidement dans le matériau argileux.

» Modele de diffusion dans le film liquide
Le modele cinétique de diffusion dans le film liquide (couche limite) est donné par

I’équation suivante [63]:

Q

—log(1- =K, t V.13
og( (Q)) ( )

e

kg constante de vitesse (s7).
La variation de [-log (1-(Q/Q.)’] en fonction de t nous donne la courbe représentée par la
figure 1V.26.
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Figure 1VV.26. Modele cinétique de la diffusion dans le film liquide.

Il est clair que le modéle de diffusion dans le film liquide peut décrit nos résultats
expérimentaux. Le coefficient de corrélation supérieur a 0,94 mais il reste inférieur a celui
trouvé dans le cas de modele intra-particulaire. Ceci indique que la cinétique d’adsorption
peut gouverner également par la diffusion dans la le film liquide. Nous avons calculés les
constantes cinétiques de ces modeles de diffusion. Ces derniers sont regroupés dans le tableau

suivant.
Tableau IV.21. Constantes des modeles cinétiques de diffusion d’adsorption de RM.

Diffusion intra-particulaire Diffusion de
Modeles film liquide
Etape 1 Etape 2 g
Constantes K K. D R
mt. 102 R® mt- 102 2IO 1 Kq R’
(mg/g.min~") (mg/g min®™) | (cm“s™)

Vase 0,026 0,990 0,009 7,03.10%° | 0,987 | 0,021 | 0,945
Argile 0,187 0,999 0,630 5,33.10%° | 0,999 | 0,016 | 0,957

La constante de vitesse Kiy; est obtenue de la pente de la droite qui est représentative du
phénomeéne de diffusion intra-particulaire et C est ’ordonnée a 1’origine.

Le coefficient de diffusion Dy est calculé par la relation (1.22), les valeurs obtenus sont
égale a 7,03.10%° et 5,33 10"° cm?™. Ces valeurs sont comprises dans I’intervalle 1010 —
10 cm?s™, ce qui confirme que le processus est contrdlé par la diffusion de pores.

Si on récapitule les résultats cinétiques obtenus, on peut conclure que la rétention du

rouge de méthyle par nos matériaux est beaucoup mieux représentée par une cinétique du
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deuxiéme ordre. Mais elle peut étre aussi décrite par une diffusion intra-particule et diffusion

dans le film liquide. Méme cinétique d’adsorption a été trouvée pour I’adsorption de 1’orange

G sur les cendres volantes de bagasse [60] et acide noir sur le charbon [64].

IV.4.7. Etude thermodynamique

Dans le but de calculer les chaleurs d’adsorption du rouge de méthyle par la vase et

I’argile, nous avons fait appel a des équations thermodynamiques.

» Procédure expérimentale

v

v
v
v

On prépare une série de solution a différentes concentration de colorant : 20-150 ppm.
On y ajoute les mémes quantités de la vase brute (0,2 g) et d’argile Zahana (0,1g).

Les températures d’adsorption sont 30, 40 et 50°C.

Les paramétres maintenus constants sont :

pH=3-4

Volume de solution = 20 ml.

Apres prélevement du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a la lecture
des absorbances a la longueur d’onde, A max donnée.

Les parameétres thermodynamiques sont calculés par les équations (1V.11) et (1V.12).

Le trace de la droite Ln Ky = f (1/T) représenté dans les figures 1V.27 et 1V.28, nous

permet de calculer 1’enthalpie qui est tout simplement la pente de la droite et AS a partir de

I’ordonnée a I’origine.

UTK?
0,00305 0,00315 0,00325 0,00335
0 1 1 J ’ 20 ppm
W40 ppm
0,4 - [ | 60 ppm
} % pp
X B n X80 ppm
c
- -0,8 A » X X100 ppm
o Y 105 ppm
N L J %
21,2 A 110 ppm
-1,6 -

Figure 1V.27. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour RM-V.
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|
08 - 150ppm
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Figure 1V.28. Les courbes de linéarisation de la constante de distribution en fonction de la

température pour RM-AZ.

A partir de la figure 1V.27, on a obtenu de bonnes droites seulement a des
concentrations initiales 105 et 110 ppm. Par contre, on constate que ’allure des courbes
représentant I’adsorption de RM par P’argile est sous forme des droites descendantes pour
toutes les concentrations initiales. Les équations obtenues figurent sur les tableaux (1V.22) et
(IV.23).

Tableau 1V.22. Paramétres de linéarisation de 1’équation de distribution

pour I’adsorption de RM sur la vase et I’argile.

Adsorbant | Cy ppm Equation R’

Vase brute 105 Y =132,48 x -1,45 0,947
110 Y =104,89 x -1,55 0,994
50 Y=-1513 x + 5,608 0,987
70 Y=-490,1x + 2,176 0,992

Argile brute 100 Y=-599,3 x + 2,502 0,958
120 Y=-1158x + 4,199 0,857
150 Y=-1167 x + 4,172 0,992

Les résultats présentes dans ce tableau concernant 1’adsorption de RM par la vase nous
permettent de dire que, les coefficients de corrélation sont éleves, sauf que 1’équation IV.12

est valable uniquement pour les concentrations initiales de 105 et 110 ppm. Cependant,
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I’adsorption du rouge de méthyle par la vase brute, obéit a la loi de la constante de
distribution a condition de travailler avec des concentrations initiales élevées.

D’autre part, les résultats obtenus pour ’adsorption de RM par ’argile donnent des
coefficients de détermination trés élevés et s’approchent de 1’unité. Ce qui nous permet de
déduire que I’adsorption du rouge de méthyle par I’argile brute obéit a la loi de la constante
de distribution.

Les grandeurs thermodynamiques AH et AS sont regroupeés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.23. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de RM par la vase.

AG° (kJ mol™)

Coppm  AH® (kJ.mol™)  AS°(J/molK) 303K 313K 323K
105 1,10 - 12,05 255 2,67 2,79
110 -0,87 - 12,88 3,03 3,16 3,28

D’aprés le tableau 1V.23, les valeurs négatives de AH confirment que 1’adsorption de
RM sur la vase est un processus exothermique. Les valeurs faibles de cette chaleur (<de 40 K
j/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique. Des résultats similaires ont été
trouvés lors d’adsorption des colorants acides tels que jaune Bezanyle, rouge Bezanyle et vert
Nylomine sur la bentonite et le kaolin [65].

On constate que |AH°| < |T AS°| pour les deux concentrations, ceci indique que le
processus d’adsorption est dominé par les changements entropiques plutdt qu’enthalpiques
[66]. Les valeurs positives de AG indiquent que le processus global d'adsorption est non-
spontané.

Les parameétres thermodynamiques de 1’adsorption de RM sur I’argile sont regroupés
dans le tableau suivant :

Tableau 1V.24. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de RM sur ’argile.

. AG® (kJ. mol™)
Coppm AH° (kJ.mol™)  AS°(J/mol.K)

303 K 313 K 323K
50 12,58 46,66 -1,56 -3,07 -3,57
70 4,08 18,10 -1,41 -1,55 -1,73
100 4,99 20,82 -1,32 -1,58 -1,79
120 9,63 34,94 -0,96 -1,31 -1,66
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150 9,71 34,71 -0,81 -1,15 -1,50

Selon les grandeurs mentionnées dans ce tableau, on constate que les valeurs de la
variation de 1’enthalpie AH° du systéme est positive, ce qui indique que le processus
d’adsorption est endothermique. Ces grandeurs sont faibles, donc on peut déduire que
I’adsorption du rouge de méthyle par 1’argile est de nature physique. L’effet que, I’adsorption
devient plus importante en fonction de la température, peut étre attribué a 1’augmentation des
sites actifs a la surface des solides.

Les valeurs positives de ’entropie montrent que 1’adsorption de RM sur I’argile est
accompagnee par un désordre du milieu qui accru a l’interface solide-solution pendant
I’adsorption de colorant. Ce résultat montre que les molécules de colorant adsorbées sur la
surface de I’argile sont organisées de facon beaucoup plus aléatoire que dans la phase
aqueuse.

Les grandeurs de 1’énergie libre de Gibbs sont négatives, ceci montre que le processus
d’adsorption du rouge de méthyle par I’argile est spontané et le degré de spontanéité

augmente avec I’accroissement de la température.

IVV.5. ETUDE COMPARATIVE

Le but de cette partie est de comparer les résultats obtenus lors de 1’étude d’adsorption
du rouge de méthyle par la vase avec ceux obtenus par 1’argile Zahana. L’étude concernera
les propriétés physico-chimiques des deux adsorbants ainsi que la capacité adsorptive de

chaque matériau.

IV.5.1. Propriétés structurales
a. Composition chimique
Le tableau suivant représente les pourcentages des principaux oxydes qui forment les

deux matieres premieres.

Tableau 1V.25. Composition chimique des adsorbants.

% SiO; CaOo AlLO; | FeO3 | MgO P.F
Vase 29,37 18,22 09,12 03,84 | 01,33 36,46
Argile 36,44 24,90 07,80 03,59 | 01,45 24,21
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On constate a la premiére vue que les deux matériaux possédent presque les mémes
pourcentages des oxydes d’Al,O3, Fe,O3 et MgO. La différence se concrétise en SiO, et CaO
ou I’argile de Zahana contient les taux les plus élevés, c.-a-d. que cette derniere renferme plus
de silice libre et de carbonates. Sauf que le taux de perte au feu est éleve dans la vase par
rapport a I’argile, ceci peut étre expliqué que la vase contient de quantités importantes d’eau

libre que I’argile.

b. Diffraction des rayons X
Apreés identification des deux diffractogrammes (figures 11.2 et 11.16) représentés dans
le deuxiéme chapitre, les pics de diffractions révelent la présence de la calcite, d’illite, et du
quartz comme composants majoritaires. Les autres composés minoritaires sont la
montmorillonite, la kaolinite et la dolomie. Sauf que les impuretés sont moins présents dans
I’argile d’une part, d’autre part 1’intensité des pics dans le cas d’argile est plus importante que
celle de la vase ce qui explique les pourcentages €levés des oxydes majoritaires pour I’argile

de Zahana.

IV.5.2. Propriétés physiques

Le tableau ci-dessous regroupe les principales propriétés physiques des deux matériaux :

Tableau 1V.26. Propriétés physiques des deux adsorbants.

Propriétes Argile Vase
Surface spécifique BET m” /g 48,80 65,57
La capacité d’échange cationique (meq/100g) 94,22 96
Point de zéro charge PZC 6,4 7,83

D’aprés les données mentionnées dans le tableau (IV.26), la vase posseéde une surface
spécifique et une CEC importantes que celles de ’argile, ce qui rend théoriquement la vase
comme un bon adsorbant. Au point de vue PZC, il n’y a pas une grande différence entre les
deux matériaux, c.-a-d que leur charge électrique a la surface des solide réagie de la méme

fagon par rapport a I’adsorbat.

IV.5.3. Caractéristiques d’adsorption
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Le phénomene d’adsorption est géré par plusieurs facteurs qui influent considérablement
et directement sur le rendement de rétention de 1’adsorbat par I’adsorbant. Les principaux résultats
trouvés dans ’adsorption du rouge de méthyle par la vase et I’argile sont résumés dans le tableau

récapitulatif suivant :

Tableau 1V.27. Récapitulation des résultats d’adsorption de RM par la vase et I’argile.

Caractéristique Vase Argile
pH 3-4 3-4
Temps de contact a I’équilibre (mn) 60 60
Type d’isotherme T.amb L L
T>T.amb S S
Description des isothermes Freundlich / D-R Freundlich
Quantité adsorbée max (mg/g) a T.amb 8,45 18,92
Quantité adsorbée saturation (mg/g) a T.amb 9,45 17,99
Energie E (kJ/mol) <8 <8
Pseudo 2°™ ordre | Pseudo 2°™ ordre
Qe= 3,46 mg/g Q.= 8,13mg/g
R’=0,99 R®=0,99
Cinétique d’adsorption Dif. intra-particule | Dif. intra-particule
R°=0,99 R°=0,99
Dif. film liquide Dif. film liquide
R*=0,94 R°=0,96
L’enthalpie d’adsorption (kJ/mol) -1,10 12,58
L’énergie libre d’adsorption (kJ/mol) 3,28 -3,57

On peut conclure d’aprés ce tableau récapitulatif que généralement les deux matériaux se
comportent de la méme maniére vis-a-vis du rouge de méthyle.

Les données expérimentales sont décrites par le modéle de Freundlich et D-R. L’exception
réside dans la quantité adsorbée maximale et a la saturation du colorant, ou elle est plus grande dans le
cas d’argile. Ceci explique que le rouge de méthyle a plus d’affinité vis-a-vis I’argile de Zahana que la
vase, malgré que la surface spécifique de la vase est supérieure a celle d’argile. Ceci confirme que
I'aire spécifique n’est pas le seul facteur intervenant dans la capacité d’adsorption d’un matériau. Il

existe ainsi d’autres parametres qui agissent sur la capacité de fixation d’un adsorbant. A ce titre,
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nous citerons les forces d’interaction adsorbat-adsorbat, la nature et la charge a la surface du solide,
la distribution des sites d’adsorption, ...

Cependant, la cinétique d’adsorption du rouge de méthyle est similaire pour les deux
matériaux. Selon les valeurs obtenues de I’énergie E et ’enthalpie, le processus d’adsorption
est de type physique pour les deux cas sauf qu’il est endothermique pour ’argile et
exothermique pour la vase. En effet, on a mentionné auparavant que le calcul des enthalpies et
les entropies étaient valables uniquement pour les concentrations initiales élevées dans le cas
de la vase, tandis que pour ’argile, les chaleurs isostériques étaient calculées a n’importe

quelle concentration initiale.

IV.6. CONCLUSION

Cette parie de ce travail a comme objectif d’étudier 1’adsorption de vert malachite par
la vase brute et calcinée a 600 °C, 800 °C et 1000 °C et rouge de méthyle par la vase brute et
argile Zahana. D’apres les résultats obtenus on peut tirer les conclusions suivantes :

» Les isothermes d’adsorption de vert malachite par la vase brute et celle traitée

thermiquement a la température ambiante, 30 °C, 40°C et 50°C sont de type S.

» Le modele de Freundlich donne une représentation satisfaisante des isothermes

d’adsorption de vert malachite par la vase naturelle et celle traitée thermiquement.

» La cinétique d’adsorption du VM par la vase, obéit a la loi de vitesse de réaction
du deuxieme ordre controlée par une diffusion intra-particule.

» L’étude thermodynamique a révélé que 1’adsorption de VM par la vase brute et
traitée thermiquement se fait par un processus endothermique et avec une réaction
spontanée et favorable.

» L’étude comparative d’adsorption de rouge de méthyle par la vase brute et I’argile a

montré que ces derniers se comportent de la méme facon vis-a-vis le RM (pH, temps
d’équilibre, type d’isotherme sont identiques).

» La quantité adsorbée de RM par ’argile est supérieur a celle adsorbée par la vase.
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» La cinétique d’adsorption de RM par les deux matériaux suit la réaction de second
ordre limitée par une diffusion intra-particule.

» Le processus d’adsorption de RM par I’argile est spontané et endothermique a
n’importe quelle concentration initiale, par contre I’adsorption de RM par la vase est un
processus exothermique et les paramétres thermodynamiques ont été calculés seulement a des

concentrations initiales élevées.
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CHAPITRE V
MODELISATION D’ADSORPTION DU DIOXYDE DE CARBONE
PAR LA VASE

V.1 INTRODUCTION

Les changements climatiques sont attribués a un certain nombre de molécules
gazeuses, appelées gaz a effet de serre (GES), qui par leur propriétés physiques contribuent au
réchauffement de la terre. Parmi eux le dioxyde de carbone (CO,) est celui qui présente une
augmentation importante des concentrations dans 1’atmosphére, en grande partie due aux
activités humaines. En effet, de nos jours, le dioxyde de carbone représente environ 70% des
émissions des GES.

Il existe plusieurs procédés de séparation et capture de CO,, et ceux-ci incluent

I’absorption, la séparation membranaire, séparation cryogénique et I’adsorption.

182



Le processus d'absorption, en utilisant des solutions damine comme MEA
(monoéthanol-amine), est la technologie la plus utilisé dans I’industrie de gaz naturel pour
séparer le CO, [1-4]. Le procedé a grande échelle de séparation par membrane utilisant des
polyméres ou des matériaux inorganiques qu’ils ont une sélectivité trés élevés vis a vis le
CO; [4-7]. La séparation cryogénique sert a séparer le dioxyde de carbone du reste des fumées
par simple changement de phase dd a la diminution de la température et une augmentation de
la pression.

L’amélioration des procédés de réduction des €émissions par la recherche d’adsorbants
qui présentent de grandes capacités d’adsorption, une forte sélectivité du CO,, une bonne
stabilit¢ dans les procédés d’adsorption/désorption et un faible colit de production. Les
adsorbants utilisés pour le captage de CO, sont des solides poreux tels que les tamis
moléculaires [8] et le charbon actif [9-13].

A T’heure actuelle, les solides a structure poreuse comme les zéolithes font partis des
adsorbants les plus utilisés. Ces derniéres sont reconnues pour étre des puissants adsorbants
du CO,. Les zéolithes les plus connues qui ont de bonnes capacités d'adsorption du CO, a
haute pression et basse température sont : HZSM-5, M-ZSM-5, 13X, NaX, MCM-41, MCM-
48 [14-20].

Dans les chapitres précédant, nous avons utilisé la vase comme adsorbant en phase
aqueuse pour récupérer des polluants minéraux tel que le cadmium, cuivre et chrome ainsi que
des polluants organiques tel que les colorants vert de malachite et rouge de methyle. Ce
chapitre sera consacré a étudier la possibilité d'appliquer la vase comme adsorbant en phase
gazeuse afin de récupérer le dioxyde de carbone.

Nous présentons, en premier lieu, des généralités sur le dioxyde de carbone, ses
propriétés physico-chimiques, ses principales sources d’émission, ses utilisations industrielles
ainsi que les différentes méthodes d’élimination de ce polluant. Dans la seconde partie, nous
exposant les différents résultats obtenus d’adsorption de CO; par la vase brute a savoir, les
isothermes, la modélisation en appliquant plusieurs modéles tel que Langmuir, Freundlich, D-
R, Sips et Hill De Boer, suivi d’une étude cinétique pour mieux comprendre le mécanisme de

diffusion de CO,dans la vase.

V.2. PROBLEME DU RECHAUFFEMENT CLIMATIQUE
Le réchauffement  climatique est un phénomene daugmentation de
la température moyenne des océans et de I'atmosphére, mesuré a I'échelle mondiale sur plusieurs
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décennies, et qui traduit une augmentation de la quantité de chaleur de la surface terrestre.
Dans son acception commune, ce terme est appligué a une tendance au réchauffement
global observeé depuis le début du XX° siécle.

Ce rechauffement se serait déroulé en deux phases, la premiere de 1910 a 1945, la
seconde de 1976 a aujourd'hui. Ces deux phases sont séparées par une période de léger
refroidissement. Ce réchauffement planétaire semble de plus corrélé avec une forte
augmentation dans I'atmosphére de la concentration de plusieurs gaz a effet de serre, dont
le dioxyde de carbone, le méthane et le protoxyde d'azote.

Plusieurs études indiquent que la surface des glaces de mer a connu une décroissance
trés rapide, passant de 8,5 millions de km? pendant la période 1950-1975 & 5,5 millions de
km?en 2010 [21]. Les océans ont absorbé & ce jour 80 & 90 % de la chaleur ajoutée au
systeme climatique. Ce réchauffement contribue pour 30 % a une montée du niveau de la mer
par dilatation thermique des océans, 60 % de cette montée étant due a la fonte des glaces
continentales et 10 % a un flux des eaux continentales vers les océans [22,23].

Dans son dernier et quatriéme rapport le GIEC (Groupe intergouvernemental sur
I'évolution du climat) affirme que le réchauffement climatique depuis 1950 est tres
probablement d0 & l'augmentation des gaz a effet de serre d'origine anthropique. Les
projections des modeles climatiques présentées dans ce rapport du GIEC indiquent que
la température de la surface du globe est susceptible d'augmenter de 1,1 a 6,4 °C supplé-
mentaires au cours du XXI° siecle [24].

Dans une étude publiée fin 2012, une équipe de climatologues et de 16 autres
organisations a conclu que les changements de température de la troposphere et de la
stratosphere sont bien réels et qu'ils sont clairement liées aux activités humaines [25].

Cependant, le réchauffement devrait se poursuivre au-dela de cette date, méme si les
émissions s'arrétent, en raison de la grande capacité calorifique des océans et de la durée de

vie du dioxyde de carbone et des autres gaz a effet de serre dans I'atmosphére.

V.2.1. Gaz a effet de serre
L’effet de serre est un phénomeéne naturel issu du rayonnement solaire qui traverse
I’atmospheére pour réchauffer la surface du globe puis réfléchi sous forme de rayonnement

infrarouge de grande longueur d’onde pour étre renvoy¢ dans I’espace.
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Le principal gaz a effet de serre est la vapeur d’eau responsable d’environ 55% de
I’effet de serre. La quantité de vapeur d’eau dans I’atmosphére est régulée par la température
de I’air a la surface du sol.

Les autres gaz a effet de serre GES naturel sont : le dioxyde de carbone (CO,), le
méthane (CH,), I’oxyde de diazote (N,O) et I'ozone (O3). Cependant, il existe dautres gaz,
issus de l'activité humaine (émissions anthropiques), ou l'on retrouve ceux cités
précedemment mais également les gaz fluorés, notamment les chlorofluorocarbures(CFC), les
hydrofluorocarbures (HFC), le perfluorométhane (CF,) et les hexafluorures de soufre (SFg).
Par ailleurs, les GES issus des activités humaines sont produits dans plusieurs secteurs

d'activités avec des pourcentages d’émissions différents [24].

V.2.2. Sources d’émissions des GES

Les émissions des GES sont a la fois d'origine naturelle (essentielle pour la vie sur
terre) et anthropique. D'aprés le Groupe d'experts GIEC, les domaines d'activité dont la
production est la plus importante sont : la production d'énergie (25,9%), suivi du secteur
industriel (19,4%) et des déforestations (17,4%). Le secteur des transports, quant a lui,
contribue a I’accroissement de 13,1%. Au contraire, le domaine des déchets et des eaux usées
(2,8%) ainsi que celui des batiments résidentiels et commerciaux (7,9%) sont les secteurs
d'activité a faibles émissions au niveau mondial [24].

Le CO; est toutefois le composé, parmi les GES, dont les émissions mondiales restent

les plus importantes.

V.3. GENERALITES SUR LE CO,
V.3.1. Propriétés physiques et chimiques
La formule développée de Lewis du dioxyde de carbone est O=C=0. Les propriétés
physico-chimiques principales du CO; sont présentées dans le tableau (V.1) [26,27].
Tableau V.1. Propriétés physico-chimiques de CO..

Diamétre moléculaire (nm) 0,35-0,51
Polarité apolaire
Masse molaire (g/mol) 44,01
Température d’ébullition (°C) - 56,6 (5,12 atm)
Masse volumique (kg/m°) (15 °C, 1 atm) 1,87
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Le CO; est un gaz incolore, inodore et non inflammable et sensiblement plus lourd que
l'air. Au sens strict de la polarité, la géométrie linéaire et symétrique du CO; en fait une
molécule strictement apolaire méme si les atomes C et O ont des électronégativités différentes
[28]. 1l se comporte comme un solvant polaire face aux composés organiques [29].

Comme la plupart des gaz, le CO, peut exister sous quatre états différents selon les
conditions ambiantes de température et de pression (figure V.1) [28]. On peut le trouver dans
des états liquide, solide, gazeux ou supercritique. Le CO; est ainsi dit supercritique dans les
conditions de température et de pression plus élevées que celles du point critique (T, = 31,3
°C et P = 72,9 atm). Dans ces conditions, le CO, présente une viscosité proche de celle d’un
gaz et une densit¢ proche de celle d’un fluide ainsi qu’une diffusivité élevée. Ces
caractéristiques lui permettent d’étre un bon solvant et d’étre utilisé dans beaucoup

d’applications industrielles.

Cco,

Liquide Etat
v SUpercritique
pafftiCritique

Pression (MPa)

1977 2016 30.4.:

Température ()

Figure V.1. Diagramme de phase du CO; a I’état pur.

V.3.2. Utilisations industrielles de CO,

Le CO; est utilisé dans de tres nombreux procédés industriels sous ses différents états
[30]. Dans I’industrie chimique, le CO; est utilisé en chimie de synthése ou pour le contrdle
de la température des réacteurs. Le CO; est également mis en ceuvre pour la neutralisation des
effluents alcalins. 11 est aussi utilisé a 1’état supercritique pour réaliser des purifications ou des
opérations de teintures de fibres polymeres végétales ou animales.

Le CO, est employé dans le secteur alimentaire dans ces principaux domaines :

« la carbonatation des boissons gazeuses,
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» comme fluide cryogénique dans les opérations de refroidissement ou de congélation
ou comme glace carbonique pour la régulation des températures pendant la distribution des
denrées alimentaires ;

« le conditionnement des denrées alimentaires ;

* le retrait de la caféine du café a I’aide de CO, supercritique.

Dans le domaine de la santé, le CO, produit une atmosphere proche des conditions
physiologiques lors de la manipulation d'organes artificiels. Il sert aussi pour la dilatation

chirurgicale par insufflation intra-abdominale.

V.3.3. Principales sources d’émission

Il existe plusieurs sources émettrices de gaz carbonique CO,.Certaines sont naturelles
trouvent principalement leur origine dans I’activité¢ volcanique, les feux de foréts, 1’activité
animale, végétale et des organismes présents dans le sol, ainsi que d’autres sont anthropique.
Ces dernicres incluent d’importantes installations faisant appel a des combustibles fossiles ou
a I’énergie tirée de la biomasse ainsi que les installations productrices de gaz naturel, de
combustibles synthétiques et d’hydrogeéne et qui sont alimenté par des combustibles fossiles
[24].Quoique ces sources soient réparties un peu partout sur le globe, les bases de données
révelent que les émissions sont particulierement concentrées dans quatre régions, a savoir
I’ Amérique du Nord (centre-ouest et est des Etats-Unis d’Amérique), I’Europe (nord-ouest),
1’Asie de I’Est (cote est de la Chine) et I’Asie du Sud (sous-continent indien). Pour leur part,
les grandes sources d’émission liées a la biomasse sont beaucoup moins nombreuses et moins
disséminées sur la planéte [31]. Le tableau ci-dessous regroupe les plus grandes sources fixes

mondiales qui liberent plus de 0,1Mt de CO, (million de tonne) par an.

Tableau V.2. Les grandes sources fixes mondiales de CO,.

Processus Nombre de sources | Emissions (Mt CO,/an)

Combustibles fossiles

Energie 4942 10539
Production de ciment 1175 932
Raffineries 638 798
Industrie sidérurgique 269 646
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Industrie de pétrochimique 470 379
Traitement de pétrole Non disponible 50

et du gaz naturel

Autres sources 90 33
Biomasse

Bioéthanol et bioénergie 303 91
Total 7887 13468

V.3.4. Techniques de réduction des émissions de CO, [32]
a. Démarche préventive
Pour réduire les émissions de dioxyde de carbone, plusieurs solutions sont
envisageables. Parmi ces solutions on peut citer :

» Réduction de la consommation de I’énergie qui peut étre maitrisé en modifiant les
habitudes des consommateurs (meilleur entretien des appareils de chauffage et des
appareils ¢électroménagers, utilisation du transport en commun,...) ;

» Mise au point de carburants et du combustible dégageant moins de CO, par unité
d’énergie produite. Ainsi, en remplagant le charbon par le gaz naturel dans les centrales
thermiques, on peut arriver a réduire de facon significative les émissions de gaz
carbonique;

» Utilisation de 1’énergie nucléaire et des énergies renouvelables ;

» L’usage de carburants et biocarburants issus de la biomasse.

b. Démarche curative

En plus des solutions dites préventives, une autre solution consiste a capturer le dioxyde

de carbone et le stocker dans des formations géologiques souterraines. Cette solution ne
concerne que les sources fixes de CO; et principalement celles de la production de 1’énergie.
Depuis quelques années, de nombreuses études se sont intéressées a la capture et au
stockage géologique du CO,, essentiellement en Europe, au Canada et récemment aux Etats
Unis et au Japon. Le principe de base de ces études consiste a capturer le CO, émis par une
source importante a le concentrer puis a le transporter vers un site de stockage géologique

adapté, cette technique s’appelle la séquestration.

V.3.4.1 Séquestration de CO,
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D’une maniére générale, la séquestration est définit comme la capture et le stockage
controlé d’un élément présent ou émis dans I’environnement. Dans le cas de COp, il s’agit de
le capter a la source et de le transporter dans des sites naturels (oc€ans, aquiferes, réservoirs d’
d’hydrocarbures, veines de charbon, ...) [33].

La technique de piégeage et de stockage du dioxyde de carbone (PSC) fait partie des
moyens envisagés pour réduire les émissions atmosphériques de CO, dues aux activités
humaines. Le PSC fait appel a des techniques spéciales pour recueillir et concentrer le CO,
émis par les sources industrielles et énergétiques, pour acheminer le gaz vers une zone de
stockage et pour l’isoler de I’atmosphére pendant une longue période. Parmi les trois
principales étapes sont le captage, le transport et le stockage comme il est montré par la figure
(V.2) [31,34].

1 CAPTAGE

Amivée du 5 *-‘ ~—a |

combustible ——r
| Captage du CO=
par précomb ustion

| _ J par pipeling
_ Captagedu COz Téte de puits
par postcombustion oo d'inje ction
ou par oxycombustion ——

Figure V.2. Etapes de séquestration : captage, transport et stockage du CO,.

a. Le captage
En raison de leur cotit d’investissement €leve, les technologies de captage du CO, sont
plus particulierement adaptées aux sources d’émissions importantes et concentrées tandis
qu’elles n’apparaissent pas appropriées dans le cas de sources diffuses. Selon le type
d’installation, le captage peut étre réalisé a trois niveaux différents : la postcombustion, la

précombustion et I’oxycombustion.
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» La postcombustion, technique la mieux maitrisée des trois mais aussi la plus colteuse,
convient aux installations existantes. Elle consiste a séparer le CO, contenu dans les
fumées de combustion.

» La préecombustion permet d’obtenir deux flux distincts et concentrés d’hydrogéne et de
CO,, alors plus facile a capter. Le combustible est traité avec la vapeur d’eau et I’air ou
avec 1’oxygene (oxydation partielle) pour produire un gaz de synthése contenant
essentiellement du monoxyde de carbone (CO) et de I’hydrogéne qui peut permettre de
produire d’énergie sans aucune émission de CO,. Une seconde étape de conversion du CO
en présence d’eau (H,O) permet ensuite de separer le CO,, alors destiné au stockage.

» L’oxycombustion, encore au stade de démonstration, permet de produire un gaz de
combustion trés concentré en CO, (de 80 a 90 % en volume) et pourrait étre adaptée aux
installations existantes. Pour cela, la combustion doit avoir lieu avec de 1’oxygene au lieu

de D’air habituellement utilisé.

b. Le transport

Si Dinstallation de production n’est pas située directement sur une formation
géologique adaptée, le CO, piégé doit étre acheminé jusqu’a une zone de stockage. Le CO;
est le plus souvent transporté par gazoduc, qui est une technologie parvenue a maturité. Sous
forme gazeuse, il est généralement amené a une pression supérieure a 8 MPa afin d’éviter un
¢coulement diphasique et d’accroitre la densité du gaz, ce qui facilite le transport et réduit les
colts. Le CO; peut également étre acheminé en phase liquide par voie maritime, routiere ou
ferroviaire dans des citernes isothermes, a une température beaucoup plus basse que celle de

I’air ambiant et & une pression nettement moindre.

c. Le stockage géologique

Trois sortes de formations géologiques dans lesquelles pourrait étre emprisonné le CO, ont
fait I’objet d’études approfondies, soit les gisements de pétrole et de gaz naturel, soit les
formations salines profondes et les veines de charbon inexploitables. Le stockage consiste
toujours a injecter du CO;, de haute densité dans une roche souterraine. Les formations
poreuses par exemple : les réservoirs pétroliferes ou gazéiferes épuisés, qui renfermaient des

fluides tels du gaz naturel, du pétrole ou des saumures, peuvent servir au stockage.

V.4.CAPTURE DE CO,PAR ADSORPTION
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L’injection d’un gaz dans un milieu poreux s’accompagne du phénomeéne d’adsorption
par lequel les molécules de gaz ou de liquide se fixent sur surfaces solides des adsorbants. Le
DOC n’ayant pas la méme affinité pour tous les types de minéraux, une caractérisation
précise de la minéralogie du réservoir sera donc importante [35].

Dans la littérature, les adsorbants solides les plus utilisés dans les procédés de
piégeage du CO, sont :

- le charbon actif [36-39],

- les hydrotalcites [36,40-42],

- les oxydes des métaux a caractére basique (CaO, MgO...) [36,43-45],
- les zéolithes naturelles et synthétiques [38, 46-56],

- les argiles [57-64].

V.4.1.Equilibre gaz-solide

Dans le processus d’adsorption, les molécules de soluté contenues dans la phase
gazeuse sont fixées sur la surface du solide. L"étape de transfert de la phase gazeuse au solide
peut étre décrite comme :

i. Diffusion de la molécule de la phase gazeuse a la couche limite de I"adsorbant.
ii. Diffusion de la molécule de la couche limite a la surface du solide.
iii. Diffusion poreuse du soluté jusqu au site d"adsorption.

La présentation la plus utilisée de I’équilibre entre le gaz et le solide est ’isotherme
d’adsorption qui, a température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en
fonction de la pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle d’informations
cinétique et thermodynamiques pour I’interface gaz-solide. La quantité de gaz adsorbée par un
adsorbant est fonction de la masse de I'échantillon, de la température, de la pression et de la

nature du solide et du gaz [65].

V.4.2. Isothermes d’adsorption

La forme des isothermes d'adsorption peut fournir des informations sur le processus
d'adsorption, et sur la porosité aussi bien que sur la surface spécifique de I'adsorbant. Selon la
classification de I’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [66], il existe
six isothermes d’adsorption sensiblement différentes (figure V.3), dépendent généralement du

couple adsorbat/adsorbant.
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v v Vi

Amount adsorbed

Relative pressure (p/p,)
Figure V.3.Classification des isothermes d’adsorption selon [UPAC.

* Isotherme de type I

Cette courbe est théoriquement réversible et concave par rapport a 1’axe des abscisses.
Elle présente une capacité d’adsorption élevée dans le domaine des faibles pressions relatives
(P/Pg), suivi d’un plateau sur un grand domaine de pression relative. Ce type d’isotherme se
produit généralement quand une monocouche de molécules de gaz est adsorbée sur un solide
non poreux ou quand l'adsorption est dominée par un processus de remplissage des
micropores.
* Isotherme de type 11

Cette allure représente au contraire I’adsorption bicouche d’un gaz sur des surfaces
ouvertes. Cette isotherme a une forme concave par rapport a I’axe des abscisses, suivie d’une
droite a faible pente et change de courbure pour les grandes valeurs de P/P,. Cette forme
indique une adsorption monocouche puis multicouche sur une surface ouverte.
* [sotherme de type I1I

Cette courbe est caractéristique d’un adsorbant non poreux ou macroporeux. Cette
isotherme caractérise des interactions adsorbant-adsorbat tres faibles. Il est tres rare de
rencontrer ce genre de courbe dans la pratique.

* Isotherme de type 1V
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L'allure est semblable au type | pour les basses pressions, est typique d’un adsorbant
mésoporeux. L’isotherme montre une capacité d’adsorption maximale a une certaine pression
et une boucle d'hystéerésis due a la condensation capillaire.

* Isotherme de type V

Elle est trés rare et indique une trés faible interaction adsorbant-adsorbat, comme le
type 111, avec une hystérésis liée a la présence de mésopores.
* [sotherme de type VI

Ce type d’isotherme est sous forme différents paliers (adsorption multicouche). Elle
s’observe dans le cas de formations successives de couches adsorbées formées 1’une sur

’autre sur une surface non poreuse et homogene.

V.4.3. Influence des caractéristiques d’adsorbat et d’adsorbant

L'adsorption du CO, est influencée par divers parametres liés aux caractéristiques
structurales et texturales de 1’adsorbant et les propriétés de gaz, tels que la taille des pores, la
formation des carbonates, la taille des molécules adsorbeées, la température et la pression [67].

La taille des pores d’un adsorbant est un facteur influengant les capacités d’adsorption
du CO,. En effet, celle-ci doit étre appropriée pour permettre I’introduction des molécules. La
relation entre la capacité d’adsorption du CO; et la taille des pores d’adsorbant dépend
notamment de la pression. A basse pression, les molécules adsorbées ont tendance a occuper
les positions ou les interactions adsorbat-adsorbat sont moins importantes que les interactions
adsorbat-surface, correspondant énergétiquement a la position la plus favorable. A haute
pression, les molécules adsorbées occupent la région centrale du pore ce qui entraine une
accumulation par effet de confinement (condensation) dans les pores [68].

Ce qui concerne la taille des molécules adsorbées, ce parametre joue un role important

dans 1’adsorption des molécules sur I’adsorbant.

V.5. ADSORPTION DU DIOXYDE DE CARBONE PAR LA VASE
V.5.1. Procédure expérimentale

L’adsorption de dioxyde de carbone par la vase a ét¢ effectuée dans un analyseur
Micrométrics, ASAP 2020 dont le principe de fonctionnement de cet appareil est représenté
dans la figure V.4.

Au début, un vide élevé est créé dans le dispositif expérimental y compris la cellule
déchantillon. Le dégazage sous vide de I'échantillon a température et temps fixés pour
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désorber toute impureté se trouvant a la surface. Lorsque le niveau de vide est stable, on
remet a pression atmosphérique par remplissage de la cellule avec de I'hélium. Apres, la
vanne de CO; est ouverte, dont la température et la pression ont été préalablement
mesurées, et le gaz est injecté par de petites quantités dans le compartiment d’analyse. La
valeur de pression est donnée par les indicateurs de pression (1:gamme de 0 a 1000 mmHg
et 2:s'étendre de 1 a 60 atmospheres).Ensuite, la vanne qui sépare le compartiment
d’analyse et la cellule d'échantillon est ouverte, puis la valeur de pression est lue quand la
pression d'équilibre est établie. La connaissance de la pression avant et apres adsorption
ainsi que la valeur de volume d'introduction V(i) et le volume de cellules V(c) nous

permettent de calculer la quantité adsorbée.
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Figure V.4. Schéma d’appareil expérimental utilisé pour 1'adsorption du dioxyde de carbone.
V. 5.2 Isotherme d’adsorption
Les expériences sont réalisées avec une masse d’échantillon de la vase brute égale a
0,4497 g. La température est maintenue constante 22°C et la pression varie entre 15,59
jusqu’a 750 mm Hg. L’isotherme est ensuite tracée par ajout de petites doses de CO;, jusqu’a
pression atmosphérique. Aprés chaque ajout, la pression et la masse a 1’équilibre sont relevées

afin de tracer I’isotherme représentant les quantités de DOC adsorbées en fonction de la
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pression relative P/Py a 1’équilibre (figure V.5). Les expériences d’adsorption du CO, ont été

réalisées deux ou trois fois.
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Figure V.5. Isotherme d’adsorption du DOC par la vase.

La classification d'lUPAC des isothermes dadsorption gaz-solide couvre le
comportement d'un grand nombre de systemes d'adsorption. D’aprés la figure ci-dessus
I’isotherme obtenue ressemble au type I. La courbe est caractérisée par une forte adsorption a
faibles pressions qui correspond au remplissage des micropores. La quantité de CO, adsorbée
évolue ensuite linéairement et lentement avec la pression jusqu'a la saturation. Cette limite est
justifiée par le volume de la phase adsorbée qui est limitée par le volume de la microporosité
dans laquelle 1’adsorption est faite. Ce qui indique également l'accomplissement de la
formation d'une monocouche du gaz adsorbé.

La quantité maximale adsorbée de CO, par la vase égale & 2,68 cm®/g (0,12 mmol/g) &
la pression de saturation. Cette quantité est faible par rapport a celle trouvé dans le cas

d’adsorption de CO; par d’autres adsorbants comme le montre le tableau (V.3).

Matériau Quantité adsorbée maximale S. Spécifique | Référence
Charbon actif 36 mmol/g (0°C et 15 atm) 1567 (m“/g) [69]
Zeéolithe NaX 5,04 mmol/g (30°C et 352 atm) | 590 (m“/qg) [54]

Silice-amine SBA-15 3,23 mmol/g (45 °C et 6 atm 345 (m°/g) [70]
NaETS-4 (synthétique) | 3,04 mmol /g (30°C et 1 atm) - [71]
Biomass 1,45 mmol/g (0 °C et 0,1 atm) 841 (m°/g) [72]
Hydrotalcite 0,45 mmol/g (400°C et 10 atm) - [73]
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Vase 0,12 mmol/g (22 °C et 1 atm) | 65,67 (m?/g) | Cette étude

Tableau V.3. La quantité adsorbée de CO, par quelques adsorbants.

D’aprés cette comparaison, il s’avere que la vase capte une quantité minime de CO,
par rapport aux autres matériaux, mais il faut prendre en compte, que ces derniers tels que le
charbon actif et les zéolithes possédent une surface spécifique tres élevée et une mésoporosité
tres importante. On constate également que la quantité adsorbée par NaETS-4 est plus grande
que celle trouvé dans le cas de la vase malgré que les conditions opératoires soient presque
identiques, ceci est dii a I’interaction électrostatique plus forte de CO, avec les cations
supplémentaire Na'.

Donc, vue la surface spécifique de la vase (65,57 m%g), on peut déduire qu’elle
adsorbe une quantité appréciable de CO,. Par conséquent, on ne peut pas faire une
comparaison stricte de nos résultats avec d’autres travaux, parce que la réalisation de
I’isotherme dépend de plusieurs parametres a savoir les caractéristiques structurales
d’adsorbant ainsi que les conditions opératoires telles que la température et la pression.

D’autre part, parmi les adsorbants les plus utilisés pour 1’adsorption de CO, sont les
oxydes de métaux a caractére basique. Les oxydes basiques qui sont considérés comme étant
les meilleurs adsorbants pour le CO, sont ’oxyde de magnésium (MgO) et ’oxyde de
calcium (Ca0), trés utilisés dans le secteur industriel. Leur faible codt, leur résistance a haute
tempeérature et surtout leur caractere basique élevé, en font des candidats de choix [74].
D’autre part, notons que le CO; est considéré comme une molécule acide (oxyde acide) et
s’adsorbe donc préférentiellement sur les sites basiques [75].

Si on revient au résultat des techniques de caractérisation de la vase (citée dans le
chapitre II), I’analyse chimique de cet adsorbant a révélée qu’il existe une teneur ¢levée
d’oxyde de calcium (18,22 %) sous forme de calcite et une quantité non négligeable en oxyde
de magnésium (1,33%) sous forme de dolomie, ce qui rend la vase en solution a caractere
basique. En se basant sur ses informations, on déduit que I’adsorption de gaz carbonique se
fait préférentiellement sur les sites d’oxydes CaO et MgO, plutét que sur la fraction argileuse.

Puisque le teneur en oxyde de calcium est tres €levé par rapport a celle d’oxyde de
magnésium, on présume également, que I’adsorption se fait principalement sur la surface de
CaO. Selon la littérature, le MgO semble avoir des faibles interactions avec CO, que le CaO
[20].L'oxyde de calcium réagit avec du CO, par la réaction de carbonatation suivante :
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CaO (s) + CO, (g) —> CaCOs(s)
Les espéces formées a la surface sont sous forme de carbonates, donc fortement liées [75].

Dans des études antéerieures, les capacités maximales du CO, fixees sur CaO a lbar
sont de 4,5 et de 2,3 mmol.g™* & 500 et 650°C, respectivement [76,77]. Par ailleurs, les travaux
de Barker [78] ont démontré que les capacités d’adsorption du CO; sur CaO dépendent de la
taille des particules de poudre d’oxyde et de la surface spécifique développée. D’apres les
expériences qu’il a réalisées, les capacités d’adsorption du CO, obtenues au bout de 24 h sur
des particules de CaO de taille 10 pm étaient de 13,4 mmol.g-* & 866°C. Par contre, celles
obtenues & 577°C & la taille de 10 nm étaient de 16,6mmol.g-'[20].

V.5.3. Description des isothermes

Plusieurs théories et modeles ont été¢ développés pour I’interprétation des isothermes
d’adsorption. Leurs but est de prédire la quantité adsorbée a partir d’un nombre limité
d’expériences. En effet, presque toutes ces équations ont été obtenues par rapport a des
hypothéses concernant un modele physique du systeme d’adsorption. Ces modeles sont, pour
la plupart, des résultats d’observations expérimentales. Par conséquent, le changement de
couple adsorbant/adsorbat ou simplement des conditions opératoires peut complétement
changer le mécanisme d’adsorption.

Dans cette étude, nous avons appliqué différents modeéles qui sont utilisés dans le cas
d’adsorption en phase gazeuse. Notre choix est porté sur les modeles classiques a deux
parameétres : Langmuir, Freundlich, Dubinin—Radushkevich (D-R), Sips et Hill de Boer.

L'affinement des courbes expérimentales avec ces modéles permet d’obtenir des
informations concernant la capacité, la force d’adsorption et 1’hétérogénéité énergétique de
1’échantillon lors de I’adsorption du COs.

La validit¢ d’un modéle théorique vis-a-vis des résultats expérimentaux est basée

rincipalement sur le coefficient de corrélation R* ainsi que sur l'erreur relative moyenne Erm:
lement sur le coefficient d lation R | lative moyenne E

Nexp

-V
Erm (%) _ 100 Z ’Vex;\)/ cal| (Vl)

exp O exp

Veyp © quantité adsorbée expérimentale ;
Ve : Qquantité adsorbée calculée (a partir de I’équation de modéle) ;
Nexp: Nombre de données expérimentales.

d. Modéle de Langmuir
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La premiére théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918 [79]. Le modele repose sur différentes hypotheses qui ont été cités
auparavant dans le premier chapitre. L’équation générale de Langmuir est la suivante:

V  K.P

0=—= (V.2)
V., 1+K.P

m

avec:

V : quantité adsorbée a I'équilibre (cm®/g);

Vm : quantité adsorbée d’une monocouche a la saturation (cmslg);
P : pression a 1’équilibre (mmHg);

0 : taux de recouvrement ;

K. : constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température.

Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir, en coordonnées P/V = f(P), des droites.

Les parametres de linéarisation sont regroupes dans le tableau (V.4).

Tableau V.4. Parametres de linéarisation du modéle de Langmuir.

Equation d’isotherme | K. (mmHg™) | Vi (cm/g) R? Erm %
Y=0,265 x + 122,424 0,002 3,772 0,972 2,5

L’¢quation de Langmuir donne une représentation satisfaisante d’isotherme
d’adsorption de dioxyde de carbone par la vase, étant donné que 1’erreur ne dépasse pas 10 %
et que le coefficient de détermination est supérieur a 0,97. La quantité adsorbée a la saturation
dépasse de peu a celle trouvée dans le cas d’adsorption de CO, par le charbon actif (3,09
cm®/g) & la température ambiante [32].

Normalement, le modele de Langmuir est basé sur I'nypothese, que la capacité
maximale de sorption, Vp, ne devrait pas dépendre de la température. Comme décrit par
Koresh [80], ce modele qui est applicable dans le cas de la physisorption pour les adsorbants
microporeux, a été critiqué pour les raisons suivantes:

-la pente de lisotherme linéaire de Langmuir et l'ordonnée a I’origine ne sont pas
constantes dans divers gammes d'adsorption. Ce comportement a été attribué a des surfaces
hétérogenes.

-généralement, d’apres I’étude bibliographique, la capacité maximale adsorbée varie avec

la température.
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Dans cette condition, on assumerait que lI'adsorption du gaz par la vase est un processus de

surface hétérogene plutdt qu'un processus homogene.

e.

parameétres de linéarisation sont montrés dans le tableau (V.5).

Modeéle de Freundlich

L’équation qui représente le modele de Freundlich est la suivante [81]:

V ZKFPI/H

V: quantité adsorbée a I'equilibre ;

P: pression a I’équilibre ;

(V.3)

Kk : constante tenant compte de la capacité d’adsorption ;

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

La linéarisation de ce modele nécessite le tracé de la courbe: In(V) = f (InP). Les

Tableau V.5. Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich.

Equation d’isotherme

Ke (mMmHg™)

n

R? Erm %

Y=0,704 x - 1,609

0,024

1,42

0,999 2,8

Le modéle de Freundlich permet davoir une bonne représentation des isothermes

expérimentales, car l’erreur relative moyenne est égale a 2,8 % et le coefficient de

détermination est proche de I'unité. Une comparaison entre les isothermes expérimentales et

théoriques, des deux modeles de Langmuir et Freundlich, est représentée sur la figure V.6.
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Figure V.6. Isotherme d’adsorption de CO, par la vase décrit par: a) Langmuir b) Freundlich.

D’aprés cette figure, on constate que 1’affinement des données expérimentales est

mieux représenté par le modéle de Freundlich que Langmuir. La représentativité de ce modeéle

pour notre matériau pourrait s’expliquer par le fait que la surface de solide soit hétérogene,
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donc il ya une adsorption multicouche avec interactions entre les molécules adsorbées. Dans
des travaux antérieurs, le modele de Freundlich décrit bien les données expérimentales
d’adsorption de dioxyde de carbone par le charbon actif [9] et zéolithe [82].
f. Modele de Hill de Boer
Hill de Boer ont proposé une équation pour l'isotherme qui tient compte des
interactions et la mobilité de la phase adsorbée. L’équation de ce modéle est la suivante
[10,83] :

1-6 1-6 RT
Certains chercheurs ont rapporté une gamme appréciable d'ajustement de I'équation

K= )exp{ : _&9} (V.4)

(V.4). Généralement, elle ne soit pas applicable lorsque le taux de recouvrement 6 est

supérieur a 0,5 [84]. La forme linéaire de cette équation est :

0 0 K
= +1In ~Inp=—260+InK V.5
V=21 TNy TPy ' Vo

Sachant que K; et K, (constante énergitique) sont des constantes qui représentent
I’interaction adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat, respectivement. Une valeur positive de
Kz signifie qu’ il ya une attraction entre les molécules adsorbées, et une valeur négative
indique qu’il ya une répulsion entre les molécules adsorbées.

Le tracé de y en fonction de taux de recouverement 6, représenté dans la figure (V.7), nous

permet de calculer les constantes K; et K.
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Figure V.7. Isotherme d’adsorption de CO, par la vase décrit par Hill de Boer.
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On constate, d’apres cette figure, que 1’allure obtenu est sous forme d’une courbe dont
les données éxpérimentales s’¢loignent de la linéarité. Ce modéle ne décrit pas nos donées
éxperimentales. Les paramétres de linéarisation de 1’équation (V.5) sont regroupés dans le
tableau (V.6).

Tableau V.6. Paramétres de linéarisation du modele de Hill de Boer.

Equation d’isotherme K K, (cal/mol) | R? Erm %
Y=1,436 x-5,670 0,0034 838 0,769 | 131

Le coefficient de détermination R? est faible et Ierreur relative moyenne est supérieur
a 10% ce qui veut dire que le modele de Hill de Boer ne représente pas nos données
éxpérimentales. La mauvaise représentativité de ce modele, peut-étre di aux hypothéses
décrites : la mobilité de la phase adsorbée et les interactions adsorbat-adsorbant semblent étre
absentes dans l'adsorption de CO, par la vase, surtout a des basses valeurs de taux de

recouvrement.

g. Modele de Sips
L’équation de Sips est la combinaison entre le modele de Freundlich et Langmuir. Ce
dernier suppose que chaque molécule peut occuper n sites actifs (voisins). Cette isotherme est
valable pour une adsorption localisée sans interaction adsorbat-adsorbat [32,85]. L’équation

de ce modele peut étre présentée sous la forme suivante :

Vv APY/n

V :1+ APl/n (V6)

m

La constante A est attribuée a 1’affinité de 1’adsorbat pour le support solide [20,54].
Plus cette valeur est importante, plus les interactions adsorbat-adsorbant sont fortes. En
conséquence, ce paramétre est proportionnel a I’énergie d’adsorption.

La constante n, quant a elle, peut étre considéré comme un parametre caractérisant
I'neterogénéité énergétique du systeme [50]. Le parameétre n, est généralement supérieur a
I'unité, et plus sa valeur est grande, plus le systéme est hétérogene. La forme linéaire de

I’équation (V.6) est :

0 1
log(——) =log A+ =log P
09(1_ 0) 0g A+log (V.7)
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La figure (V.8) présente I’isotherme d’adsorption de dioxyde de carbone par la vase, la
variation de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative a partir des données

expérimentales de 1’équation de Sips.

14 -

1,2 4

0,8 -
0,6

V (cm?¥/g)

04 -

0,2 -

0 005 01 015 02 025 03 035
P/IP,

Figure V.8. Isothermes d’adsorption du dioxyde de carbone sur la vase: données

expérimentales (triangle rouge) et le modeéle de Sips (trait plein).

L’affinement des points expérimentaux de I’isotherme de Sips, a donné une courbe
croissante qui se réparti en deux partie linéaire. Nous avons choisi les premiers points a des
faibles valeurs de pression relative, selon 1’hypothése de ce modeéle, pour calculer les
parametres de linéarisation de cette équation. La quantité de CO, adsorbée a saturation (Vp),
I’affinité (A) et le paramétre d’hétérogénéité énergétique du systéme (n) sont regroupés dans
le tableau (V.7).

Tableau V.7. Paramétres de linéarisation du modéle de Sips.

Equation d’isotherme | A (mmHg™) n Vm(cm?/g) R Erm %
Y=0,9 x-2,283 0,0052 1,11 2,81 0,998 0,18

D’apres ce tableau, on constate que le coefficient de régression R? est proche de
I’unité et ’erreur relative moyenne est trés faible, donc on conclue que le modele de Sips
fournit une description trés satisfaisante pour 1’adsorption de CO; par la vase. Le facteur n est
supérieur a I’unité ce qui implique que la vase posséde une surface hétérogene. Le processus
d’adsorption de dioxyde de carbone par la vase est caractérisé par des faibles interactions
adsorbant-adsorbat, due a la faible valeur d’affinité. La valeur de la capacité maximale

adsorbée théorique est égale & 2,81 cm®/g, elle est proche de celle trouvé expérimentalement
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(2,68 cm*/g). On peut conclure que le modéle de Sips, appliqué aux isothermes d’adsorption
du CO,, est en bon accord avec les points expérimentaux, dans 1’intervalle de pression relative
variant entre 0,02 et 0,35. Une bonne concordance entre les données expérimentales et
théoriques du modéle de Sips ont été également trouvé, pour la capture de CO, dans le cas
des zéolithes Cr(x)X, Ni(x)X [54], Zn(x)X, Cu(x)X [86], NaY [87] et zéolithe naturelle [88].
V.5.4.Aire spécifique

Pour déterminer la surface spécifique, il est nécessaire de definir la capacité de la
monocouche. Cette capacité est la quantité de gaz (adsorbat) nécessaire pour couvrir le solide
(adsorbant) d’une monocouche compléte. Elle sera déterminée par le modéle de Langmuir et
celui de BET. L’aire spécifique est déterminée par la formule suivante :

_V,oN

S = V.8
Vo (V.8)

Avec :

S: aire spécifique (m?/g) ;

Vm: volume de la monocouche (cm® TPN/g) ;

o: la surface occupée par une molécule (A?), égale 0,17 nm pour le CO;.
N : nombre d’Avogadro (6,023 10 molécules/mole) ;

Vo : volume molaire (22400 cm®/mole) ;

m : masse d’échantillon (0,4497 g).

> Selon le modeéle de BrunauerEmmet et Teller (BET)

Portant le nom de ses auteurs, Brunauer, Emmett et Teller, cette théorie, datant de
1938 [89], est une extension de la théorie de Langmuir appliquée a une adsorption
multicouche. Elle est représentée par I’équation suivante:

(C-1).P
V,,.C.R (V.9)

P _ 1
Ve, P — v.,C T

V : quantité adsorbée (cm*/g)
Vm : quantité nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une monocouche moléculaire
(cm®/g) ;
C : constante BET liée a 1’énergie d’adsorption de la premiére couche.

L’aire spécifique d’un adsorbant est calculée a 1’aide de 1’équation proposée par
Brunauer Emmet et Teller (BET). On applique cette formule en tragant P/V/(Po-P) en fonction
de P/Py (dans un domaine de 0,05< P/P(<0,35) [20]. On obtient une droite dont la pente est
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désignée par A et ’intersection avec 1’axe des ordonnées par B. L’aire spécifique est obtenue

par la formule ci-dessous:

_ 0,2687c (V.10
m(A+ B)

Les paramétres de linéarisation d’équation de BET sont regroupés dans le tableau ci-dessous :
Tableau V.8.Paramétres de linéarisation de 1’équation de BET.
Equation Vin(cm®) C R’
Y=0,846x+0,122 1,033 7,93 0,999

» Selon le modéle de Langmuir

Pour calculer I’aire spécifique d’aprés Langmuir, on détermine en premier lieu le
volume de la monocouche en appliquant la formule de Langmuir (V.2) cité auparavant. Par la
suite, on remplace la valeur de volume dans 1’équation (V.8) pour calculer ’aire spécifique.

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont représentés dans le tableau V.9.

Tableau V.9.Aire spécifique selon les méthodes de Langmuir et de BET.
Echantillon | S (Langmuir) (m%g) | S (BET) (m?/qg)
Vase 17,23 m°/g 10,50

La surface spécifique de la vase déterminé par la méthode de Langmuir est supérieure
a celle calculée par la méthode de BET. Dans tous les cas, ces deux valeurs sont inferieures a
ceux calculé par I’adsorption d’azote. En générale, on ne peut pas faire une comparaison entre
les valeurs de volume et la surface totale déterminée par adsorption d’azote et le dioxyde de
carbone pour les raisons suivantes :
-les conditions opératoires d’expériences sont différentes, 1’adsorption d’azote se fait sous
une température tres basse a -196 °C et le dioxyde de carbone a la température ambiante ;
- le diametre cinétique (moléculaire) des deux adsorbats est différent, il est égal a 0,33 nm
pour le CO; et 0,315 nm pour le N,.
- l'adsorption de CO, aux pressions sous-atmosphériques est une technique complémentaire
utile pour la caractérisation des micropores trés étroits. A des pressions plus élevées, ce

processus sera identique a celui de N, c'est-a-dire on trouve les mémes résultats.
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-1l y a une hypothese qui dit que lI'anhydride carbonique a 195K devrait donner la méme
valeur de surface spécifique déterminé par l'azote a 77 K [90].

Par conséquent, 1’adsorption de CO; est toujours utilisée pour la caractérisation de la
texture des matériaux poreux comme une méthode complémentaire a celle d’adsorption

d’azote [91].

V.5.5. Volume microporeux

L’exploitation d’isotherme d’adsorption de dioxyde de carbone permet d’évaluer la
texture poreuse de 1’adsorbant. Contrairement au diazote, le dioxyde de carbone, caractérisé
par une forte pression de vapeur saturante et une faible surface d’encombrement, permet la
quantification da la microporosité.

Le volume microporeux de notre adsorbant est estimé par deux méthodes différentes a
titre de comparaison, la méthode de Dubinin-Raduskevich (DR) et la méthode t. Ces
méthodes supposent que le mécanisme d’adsorption dans des pores de petites tailles
correspond a un remplissage semblable a une condensation capillaire plutdét qu’a un

recouvrement couche par couche d’un film sur la surface des pores.

a. Meéthode de Dubinin—-Radushkevich (DR)
La méthode de Dubinin-Raduskevich [92] est basée sur la théorie de potentielle de Polanyi
d'adsorption [93]. Cette équation nous permet, apres linéarisation, de déterminer le volume

microporeux et I'énergie caractéristique de solide. L’équation de ce modeéle est la suivante :

RTY (P,
V =V, exp {—LE] In (Fj] (V.11)

La linéarisation de cette équation donne :
RTY (P
InV =InV, —| — | In?| 2 (V.12)
SE P

ou

V : volume de dioxyde de carbone adsorbé (cm®.g™)

V, : volume microporeux total (cm>.g™).

E : énergie caracteéristique des interactions adsorbat- surface.

B : coefficient d’affinité 1ié a 1’adsorbat (égale a 0,35 dans le cas de CO»).
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R : constante des gaz parfaits
Les valeurs de la pression relative P/Py sont comprises dans le domaine linéaire de

I’isotherme, soit 0,006 et 0,04. En tragant la droite définie par :

In(v) = f (In*(R, /P))

Le volume microporeux total V, peut étre déterminé par extrapolation de la droite a
zero. Le volume mésoporeux, quant a lui, est obtenu par la différence entre le volume poreux
totale V1 (a P/Py = 0,98) et V,. Le tracé de 1’équation linéaire de DR est représenté par la
figure V.8.

15 4
1 -
05 \
b/ 5 10 15 20

-0,5 4 .

In (V)
o
*

*

-15 - o

2 - In2(Py/P)

Figure V.8. Représentation de 1’équation de Dubinin—Radushkevich de I’isotherme

d’adsorption de CO, par la vase.

La représentation graphique de 1’équation de DR est une courbe descendante par
rapport a la diminution de la pression. Une telle allure peut aisément étre attribuée a la
formation de multicouches et a la condensation capillaire dans les mésopores. On peut noter
également que la partie linéaire de la courbe se prolonge dans une trés large gamme des
pressions relatives. Dans cette région le processus n'est vraisemblablement pas di au
remplissage des micropores mais plutdt a lI'adsorption sur la surface externe et sur quelques

mésopores. Les parametres de linéarisation sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.10. Paramétres de linéarisation de 1’équation de DR.

Equation d’isotherme |  Vo(cm®/g) E (kJ/mol) R Erm %
Y=-0,112 x-0,133 0,875 20,9 0,999 0,6
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On constate que le modéle de DR décrit bien nos données expérimentales, car le
coefficient de régression est proche de 1’unité et I’erreur relative moyenne est trés faible.
L’énergie caractéristique E est égale a 20,9 kJ/mol, cette valeur indique que I’adsorption est
de nature physique car I’énergie de physisorption varie entre 10 et 50 kJ/mole [30].
L’adsorption de CO,, par la vase fait intervenir des interactions et des liaisons entre les atomes
de nature physique.

On note que le volume mésoporeux trouvé est égal & 1,795 cm*/g, correspond presque
au double du volume microporeux.

Des résultats similaires étaient rapportés par adsorption de CO, par le charbon
d'Argonne [94]. D’autres ont trouvé des valeurs inféricures a notre valeur, tels que le charbon

et la zéolithe H-ZSM-5, ou E égale respectivement, 7-9 kJ/mole [30] et 12,26 kJ/mole [55].

b. Méthode t (t-plot)

Cette méthode, développée par De-Boer [95], nous permet de déterminer le volume
microporeux ainsi que la surface externe des solides. Afin d’appliquer cette méthode pour
I’étude de la microporosité, le choix de la bonne courbe est de majeure importance. Nous
admettons que 1’état de I’adsorbat est liquide afin de faciliter les calculs. On considére qu'une
molécule de CO; occupe une superficie o = 17A%a 295 K et une densité a 1’état liquide égale
p = 0,7711 cm®g [96]. L'épaisseur moyenne t des couches adsorbées est donnée par

I'équation :
co, =5’6N_ (V.13)

ou,

N : la quantité adsorbée en mol/g ;

Nm - est la quantité (exprimé en mol/g) nécessaire pour former une monocouche (déterminé
par la méthode de BET).

La variation de t en fonction de P/P, est donnée par la relation suivante [55] :

-0,518
N P
N 1,565{— In [Fo]:| Lorsque P/Py>0,04 (V.14)

m

En remplagant 1’équation (V.14) dans (V.13) on trouve que :
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(V.15)

P -0,518
t.o =8,764| —In| —
o <0764 (|

A partir de cette relation, on calcule les valeurs de t, puis on trace V (cm®/g) en
fonction de t (A°). La pente de la droite représente la surface externe et I’ordonnée a 1’origine
donne le volume microporeux. La variation de volume adsorbée en fonction de I’épaisseur

moyenne de la couche adsorbée est représentée par la figure (V.9).

3 2.2
. . .
2,5 v o *
* 2,1 - .
2 A ’/ \ra
e %)
«i\j’ ’ e
E 1,5 8 2 4
S ; >
> *
1 A *
*
19 1 o
05 -
0 : : : ‘ 18 ‘
0 20 40 60 80 13 14 15 16
t (A°) t (A°)

Figure V.9.Variation du volume de CO, adsorbé en fonction de 1’épaisseur moyenne de la

couche des molécules adsorbées.

La variation de volume de gaz CO; adsorbé en fonction de 1’épaisseur moyenne de la
couche adsorbée est sous forme d’une courbe croissante. L’ordonnée a ’origine et la pente

sont déterminé & partir de la partie linéaire de courbe-t, ol t est comprisentre 13,2 et 15,8 A.

Ces parametres sont représentées dans le tableau (V.11).

Tableau V.11. Paramétres de linéarisation de 1’équation t-méthode.

Equation d’isotherme |  Vo(cm®/g) Sext (M*/Q) R’
Y=0,074x+0,92 0,920 0,074 0,993

On remarque que le volume microporeux calculé par la méthode t est égale a 0,92
cm®/g, cette valeur est proche de celle obtenu par la méthode DR et qui vaut 0,875 cm®/g. La
surface externe (0,074 m2/g) semble trés faible par rapport a la surface spécifique totale.
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V.5.6. Cinétique de transfert de matiére

a. Introduction

Pour comprendre la cinétique d’adsorption, il est nécessaire de se pencher sur les
mécanismes de transfert de matiére de la phase gazeuse vers la phase solide. La
compréhension de ces mécanismes est trés importante lors de la synthese de nouveaux
adsorbants favorisant la cinétique la plus rapide possible [97].

La cinétique de transfert de matiere dans un milieu poreux fait intervenir 3 étapes
principales placées en série. La premiere correspond au transfert externe au grain. Elle
implique la diffusion des molécules d’adsorbat, a travers la couche limite externe, de la phase
gazeuse vers la surface de 1’adsorbant. Au cours de la deuxieme étape, dite étape de transfert
de matiére interne, les molécules diffusent dans les macropores et les micropores. Enfin, la
troisieme étape caractérise la formation d’une liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. La
cinétique de transfert de matiére est limitée par la plus lente de ces 3 étapes, dite étape
limitante [32].

Généralement, la derniére étape est trés rapide en comparaison avec les deux autres
externe et interne. Par conséquent, la plupart des modéles rencontrés ne prennent en compte
que la résistance au transfert externe (1) et interne (2). La résistance au transfert de masse
externe est souvent négligée quand il s’agit de systéeme gaz-solide ou les solides sont poreux.
Ainsi, 1’é¢tude de la cinétique d’adsorption se réduit a I’étude du transport interne dans un

milieu poreux [97].

b. Mécanisme de diffusion
Nous ne développerons ci-aprés que la loi de diffusion de Fick qui peut décrire les
phénomeénes de sorption de gaz dans les conditions de pression et température de notre travail.
Les équations régissant le processus de diffusion ont été établies par Fick en 1855. Elles sont
analogues aux équations décrivant les transferts de chaleur ou de quantité de mouvement. Le

flux diffusif (mouvement lent) dans les micropores est le suivant [30]:

ac
Q=D*S*E (V.16)
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Avec Q le flux diffusif dans les micropores (mol.s™), D le coefficient de diffusion d’un gaz en
milieu poreux (a la T° ambiante Dco, = 10 m?.s1[98]), S est la section transversale (m?), C
est la concentration en gaz (mol.m ), | est la distance (m).

Au niveau microscopique, le coefficient de diffusion D peut étre estimé a partir des
données de cinétique de sorption. Cette derniére caractérise la vitesse avec laquelle les
molécules de ce gaz sont aptes a atteindre leurs sites de sorption. Cette grandeur est donc en
lien direct avec la notion de « temps d’équilibre » qui décrit la durée nécessaire pour atteindre
I’équilibre de la réaction. Des modeles basés sur la structure de ’adsorbant permettent
d’estimer la diffusion du gaz dans les micropores comme, le modele unipore (pore homogéne
de méme rayon) ou le modéle bi disperse ou bipore (deux types de pores aux rayons
différents). Dans cette étude, supposant que les pores de la vase sont homogénes donc,

I’application du modele unipore est plus judicieuse.

c. Modéle de diffusion unipore
Le modele unipore a été développé par Crank (1975) [99]. L’approche conventionnelle
pour modéliser la diffusion de gaz dans un solide poreux est I’utilisation du mod¢le unipore.
Ce modele prend en compte une concentration en gaz constante dans tout le processus de
sorption. Il implique une diffusion dans des particules sphériques homogenes qui est régie par
la seconde loi de Fick [99,100] :

o _poc (V.17)
ot or?
Avec r le rayon des particules de I’adsorbant (m), C est la concentration de gaz adsorbé (mol/
m?®), D est le coefficient de diffusion (m?/s) et t le temps (s).
Plusieurs travaux ont utilisé le modéle unipore pour ajuster les données cinétiques
d’adsorption de gaz sur le charbon [101, 102]. Dans I'approche expérimentale utilisée dans
cette étude, la concentration en gaz n'est pas constante au cours du temps da a I'adsorption du

CO;, par la vase. La variation de la quantité de gaz adsorbée avec le temps est donnée par la

Mt _6 Detn
M. Nz (V.18)
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relation générale suivante [30] :




Ou M est la masse (g) de gaz adsorbé au temps t (s), M., est la masse totale de gaz adsorbé(g)

et D, est la diffusivité efficace (s). Dans le cas n égal 4 0,5, la relation (V.18) devienne :

M, 6 D.t
M b

0

(V.19)

Ce cas représente la diffusion fickienne, ou la diffusion est lente. La diffusivité
efficace D, (s™) est liée au coefficient de diffusion D, selon Smith et Williams (1984) par
[102]:

(V.20)

Ou rg est le rayon moyen des particules (m), normalement ce terme devrait étre remplacé par
la distance de diffusion dans le solide mais celle-ci est difficilement mesurable [103].Pour
déterminer le parametre de diffusion efficace D, il suffit de tracer la fraction de gaz adsorbée

utilisant la relation (V.19) en fonction de la racine carrée du temps.

d. Calcul des paramétres de diffusion

Les parametres de diffusion sont calculés en appliquant le modéle unipore, d’aprés la
littérature ce modele est le plus utilisé.
Pour des valeurs tres faibles de t, le tracé de M{/M., en fonction de t (figure V.10), nous
permet de calculer le coefficient de diffusion D a partir de la pente de la droite (on prend

seulement la partie linéaire).

2,5 0,6 1
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* 0,4
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72

Figure V.10. Cinétique d’adsorption de CO; par la vase : a) jusqu’au temps d’équilibre, b)

pendant de petites périodes de temps M/M., < 0,5 (partie linéaire).

211




D’apres cette figure, on constate que le taux de recouvrement varie légérement avec le
temps. L’équilibre a été établi aprés deux heures trente minute de contact entre le gaz et la
vase a la température ambiante et a pression atmosphérique. Cette durée reste faible a celle
trouvé lors d’adsorption de CO, par le charbon, 1’équilibre est atteint a 40 h (0,1 MPa) et 15 h
(5 MPa) a la température ambiante [30]. L’équilibre dépend de la pression, il diminue lorsque
celle-ci augmente.

Sachant que le diamétre moyen des pores de la vase est 1,93nm (cité dans le chapitre
I1) et le diametre moléculaire de gaz CO, est 0,33 nm [104], il est clair que le diameétre
cinétique des molécules de gaz est tres faible par rapport au diamétre des pores. Ce qui permet
aux molécules de CO, a se diffuser facilement au sein du matériau. Donc, la cinétique
d’adsorption suit la loi de Fick.

Dans un domaine de temps ou M¢/M.,<0,5, I’allure de la courbe est sous forme d’une
droite, le coefficient de diffusion efficace est calculée a partir de la pente de cette droite. Les

résultats sont regroupés dans le tableau (V.12), sachant que le rayon d’une particule de
la vase est égal 4 37,5 10° m.

Tableau V.12.Parametres de diffusion de CO, sur la vase a T° ambiante.

Temps d’équilibre | Pression d’équilibre | De(10*s™) | D (10™ m*s™)
2 h 26 min 1atm 1,26 0,18

D’apres ce tableau, on constate que le coefficient de diffusion efficace d’adsorption de
CO;, a la pression atmosphérique est de Iordre de 1,26 10s™,

Appliquant le modéle unipore, les diffusivités efficaces ont été estimées entre 107 et
10™*.s™ pour l'adsorption de CO, sur le charbon sec & une gamme de pression de 0,3 & 0,6
MPa[30,100]. Nous avons trouvé que le coefficient D est de 1’ordre de 0,18 10 m%s™. Cette
valeur est inférieure a celle obtenu dans 1’étude d’adsorption de CO; par le charbon, ils 1’ont
estimé entre 0,54-1,9 10 m?™ sous pression variant entre 0,1-5 MPa. On constate que le
coefficient de diffusion D, accroitre avec I’augmentation de la pression [30].

Dans une étude récente, les auteurs ont mis une hypothese concernant la vitesse de
diffusion; ils ont estimés que les coefficients entre 10 et 10™° m? s™, le processus est rapide,
et entre 10° et 10™ m?.s™, le processus est lent. Notre faible coefficient de diffusion serait
conformée a un procédé lent de diffusion de CO; dans la vase [105].

Dans ce cas, I'ordre de grandeur du coefficient de diffusion estimé pour la
granulométrie 75 pm soit 0,18 10 ** m? s *.Cette estimation est importante pour évaluer les
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potentialités de stockage du CO, dans les roches minérales et pour le modéliser a grande
échelle. Cette faible valeur de coefficient de diffusion de gaz dans la vase laisse présager que,
1I’équilibre ne sera atteint qu’au bout de temps relativement longs, notamment dans le cas de
pression de CO, inférieur a la pression atmosphérique [30].

En faisant I’hypothése que la diffusion est strictement fickienne, il est possible
d’estimer un temps de diffusion de CO, dans du charbon ne comprenant aucune fracture (pas
d’écoulement). Pour une sphére de charbon de 1 m de diametre et une valeur de diffusion de
10 m? s, le temps mis par le gaz pour traverser cette sphére de charbon est d’environ de
10 s, c'est-a-dire environ 5000 ans. Cette évaluation est & prendre avec précaution car elle ne
prend pas en compte les écoulements dans des fractures de longueur supérieure au centimetre
(diamétre maximal de 1’échantillon étudié) [30]. Ces fractures peuvent étre naturelles ou
créées par des techniques de fracturation en souterrain.

Par analogie, si on évalue le temps de stockage de CO, dans la vase aprés leur
récupération, en respectant les mémes hypothéses. Pour une sphére de vase de 10 cm de
diamétre et une valeur de D égal & 10> m? s, le temps mis par le gaz pour parcourir cette
distance est d’environ 10'° s, c'est-a-dire 500 ans. Cette durée est trés importante pour le
stockage de CO, dans la vase, mais ce calcul est approximative, il nous donne une idée sur la
possibilité d’utiliser la vase comme un gisement de séquestration de CO,. A grande échelle, il
faut prendre en compte plusieurs parametres surtout la pression, la température, les propriétés

physico-chimique de matériaux tel que la perméabilité, la taille des grains,...

V.5.7. Energie de Gibbs
Si on assume que la phase gazeuse est idéale, alors la variation de I’énergie libre de
Gibbs est donnée comme suit [106] :
AG =RT In(P/R,) (V.21)

La variation de 1’énergie libre AG en fonction de la quantité¢ adsorbée a la température

295 K est montré dans la figure (V.11).
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FigureV.11.Variation de ’énergie libre d’adsorption de CO; a 295 K.

L’¢énergie de Gibbs parait comme une fonction décroissante de la quantité adsorbée ou
du taux de recouvrement. L’enthalpie libre d’adsorption est négative cela signifie que
I’adsorption de dioxyde de carbone sur la vase est un phénomene thermodynamiquement
spontané. L’énergie d’adsorption diminue de 6,47 a 2,29 kJ/mol, avec I’augmentation de la
quantité adsorbée, ceci peut étre di a I'nétérogénéité de la surface. Une fois que les sites actifs
sont saturés, une autre étape (partie linéaire) a été observé a environ 2,29 kJ/mole
correspondent au remplissage des micropores restants. Enfin, la diminution de la chaleur a

0,04 kJ/mole indique I'accomplissement du micropore remplis.

V.6. CONCLUSION

L’étude d’adsorption de dioxyde de carbone par la vase a révélé que la quantité de gaz
retenu est appréciable a la température ambiante et a la pression atmosphérique. Plusieurs
modeles ont été appliqués pour décrire les isothermes d’adsorption, tels que Langmuir,
Freundlich, Hill de Boer et Sips. Nous avons trouvé que le modele de Sips décrit
convenablement nos résultats expérimentaux.

La surface spécifique de la vase a été déterminée par les modeles, Langmuir et BET
dont S égale, respectivement & 17,23et 10,5m?/g. Le diamétre des pores de la vase a été trouvé
inférieur a 2 nm, ce qui indique que la vase est un matériau microporeux. Le volume
microporeux a été évalué par deux méthodes différentes a savoir : D-R et Méthode-t, les
valeurs mesurés étaient trés proches de 1’ordre 0,9 cm?/g.

Afin de comprendre le mécanisme de diffusion de CO, dans I’adsorbant, le modeéle

unipore a été appliqué. Les parameétres estimés de diffusion, a savoir le coefficient de
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diffusion et la diffusivité effective, vaut respectivement 0,18 10 m?™ et 1,26 10 s, c’est-
a-dire que le processus de diffusion de gaz carbonique dans la vase est lent.

Selon la composition de I’adsorbant constitué par les carbonates et le caractere acide
de I’adsorbat, on déduit que 1’adsorption de gaz carbonique se fait préférentiellement sur les
sites de I’oxyde de calcium (CaO) que sur la fraction argileuse. L’étude thermodynamique a
révélé que la récupération de CO, par la vase est un processus spontané.

On conclut que la capture de dioxyde de carbone par adsorption en utilisant la vase,
semble un moyen efficace et une solution trés importante pour la réduction des concentrations

de ce gaz dans I’atmosphere.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour objectif 1’étude de I’adsorption des polluants organiques et
inorganiques en phase aqueuse et gazeuse. Les matériaux utilisés sont la vase d’origine du
barrage de Chorfa (Sig, Mascara) et I’argile de Zahana.

La vase est une poudre fine de couleur jaunatre, la fraction granulométrique
utiliséeétait75 pm. Elle est composée principalement de I’illite, de calcite et de quartz, suite a
I’analyse par DRX. L’analyse de la composition chimique a montré que ce matériau contient
essentiellement la silice, la chaux et I’alumine.

L’analyse thermique différentielle (ATD) a illustré 1’existence d’un pic intense
endothermique, qui débute vers 500°C et qui se termine a 1000°C, correspondant a la
décarbonatation de la magnésite et de la calcite. L’ATG, a montré qu’il y a une perte de poids
di a I’évacuation de I’eau libre, de 1’eau de constitution et au dégagement de CO».

La microscopie électronique a balayage (MEB) a montré que les grains de la vase ont
une forme arrondis, se présentent sous forme d’un empilement et de superposition des
feuillets ressemblants aux feuillets d’argile.

La surface spécifique de la vase déterminée par adsorption d’azote a 77 K (BET) est
de 65,57 m%qg et le point de zéro de charge (PZC) égale & 7,83. Au-dessus de cette valeur, la
vase développe en solution, une charge négative a la surface, tandis que cette charge devienne
positive a des valeurs de pH inférieurs au PZC.
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Le deuxiéme matériau utilisé dans ce travail est ’argile provenant de gisement de
Zahana (Mascara). Les analyses par diffraction des rayons X et infrarouge révélent la
présence essentiellement de minéraux argileux en particulier I’illite ainsi que le quartz et la
calcite. La surface spécifique de largile brute égale a 48,80 m?/g, aprés purification, cette
valeur augmente presque en double (94,37 m%g). Le point de zéro de charge (PZC) de A.Z.
est de 6,6 et sa capacité d’échange cationique est de I’ordre de 94,22 meq/100g.

Les isothermes d’adsorption de 1’élimination de cadmium, de chrome et de cuivre par
la vase, sont de type S, d’aprés la classification de Giles et al. Cependant, I'adsorption de ces
éléments est une adsorption coopérative.

Les données expérimentales d’adsorption de cadmium, de cuivre et de chrome sont
bien interprétées par le modele de Freundlich. La faible représentativité de modele de
Langmuir de nos résultats, nous a ramené a recourir aux équations de Langmuir-Freundlich et
de Redlich-Petersen, des modéles mathématiques a trois paramétres qui prennent en
considération les propriétés de surface du matériau. Ces derniers décrivent de facon
convenable les isothermes d’adsorption de ces trois ¢léments métalliques par la vase.

Le processus d'adsorption de ces métaux lourds par la vase est de nature physique,
selon la valeur d’énergie d’adsorption calculée par 1’équation de D-R, cette valeur a été
trouve inférieure a 8 kJ/mol.

A partir des régressions linéaires des tests de la cinétique de rétention (pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre, Elovich et diffusion), on peut conclure que 1’adsorption du
cadmium par notre support est beaucoup mieux représentée par une cinétique du deuxiéme
ordre et cela apparaft clairement sur les valeurs de corrélation R% Cette cinétique est contrdlée
par un phénomeéne de diffusion.

L'étude thermodynamique pour le cadmium a montré que le processus de rétention est
spontané et endothermique (1'énergie libre négative et I’enthalpie positive).

En comparant la capacité d’adsorption de ces trois cations métalliques, nous avons pu
conclure que la séquence d’adsorption va dans 1‘ordre suivant: Cd < Cu < Cr. La vase a une
faible affinité vis-a-vis le cadmium par rapport au chrome et le cuivre.

L’adsorption du vert de malachite par la vase brute et celle traitée a des T° de 600, 800
et 1000°C, les résultats obtenus ont montré que les isothermes d’adsorption, sont de type S
d’apres la classification de Giles et al. La vase brute présente la meilleure capacité de
rétention de colorant par rapport aux autres adsorbants, elle est égale a 19,49 mg/g. Les
isothermes pour les températures 30, 40 et 50°C mettent en évidence une légére augmentation
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de la quantité adsorbée au fur et & mesure que la température d’adsorption augmente.
Autrement dit, le VM manifeste une préférence pour le matériau plutét que pour la phase
aqueuse.

La tentative d’ajuster les données expérimentales par 1’équation de Langmuir s’est
avérée infructueuse. Nous avons obtenue des résultats qui ne sont pas, mathématiquement,
compatibles avec I’équation de Langmuir. Par conséquent, ce modéle ne décrit pas de tous
nos resultats.

Par contre, ’application du modele de Freundlich a donné des résultats satisfaisants
seulement pour la vase brute et V-600. La représentativité de ce modele pour ces deux
matériaux pourrait s’expliquer par le fait que la surface de solide soit hétérogeéne, donc il ya
une adsorption multicouche avec interactions entre les molécules adsorbées. Concernant les
deux matériaux V-800 et V-1000, I’effet de la T° rend la surface des adsorbants inactifs et
réduit la réactivité des solides.

L’¢tude cinétique d’adsorption du vert malachite par la vase, obéit a la loi de vitesse
de réaction du pseudo second ordre. Le processus dadsorption de VM suit également la
diffusion d'intra-particule, mais cette derniéren'est pas la seule étape limitante car le controle
par film liquide peut étre impliqué dans le processus.

Les chaleurs d’adsorption calculées ont révélé que les grandeurs de 1’enthalpie sont
faibles est de signe positif, ce qui confirme que ’adsorption du vert de malachite est une
adsorption physique et endothermique seulement pour la vase brute et V-1000. L’enthalpie
libre (AG) d’adsorption étant négative ce qui affirme la spontanéité du processus
d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption de rouge de méthyle par la vase brute et ’argile, sont de
type S, ce qui indique une adsorption coopérative. Les donnéees experimentales ont été mieux
représentés par le modele de Freundlich ce qui indique que la surface des adsorbants est
hétérogene.

L’¢étude cinétique d’adsorption du RM-V et RM-AZ a réveélé que ce processus suit
une reaction du pseudo second ordre limitée par une diffusion intra-particule.

L’¢étude des parametres thermodynamiques d’adsorption ont montré que le processus
de sorption de RM-V est de type physique et exothermique, donc peu favorisé par une
augmentation de température. Par contre, les grandeurs d’enthalpie de sorption RM-AZ sont

faibles et de signe positif, ce qui confirme que ce processus est une adsorption physique et
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endothermique. Les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs affirment la spontanéité du
processus d’adsorption de RM-AZ, contrairement a 1’adsorption de RM-V.

L’étude comparative d’adsorption de rouge de méthyle par la vase brute et I’argile a
montré que ces derniers se comportent de la méme fagon (parameétres identiques : pH, temps
d’équilibre, type d’isotherme, modéele et cinétique d’adsorption). L’exception réside dans la
quantité maximale adsorbée a la saturation du colorant ou elle est plus importante dans le cas
d’argile que la vase. Ceci explique que le rouge de méthyle a une plus d’affinité a 1’argile que
la vase malgré que la surface spécifique de la vase est supérieur a celle d’argile. Ceci
confirme que D’aire spécifique n’est pas le seul facteur intervenant dans la capacité
d’adsorption d’un matériau. Il existe ainsi d’autres paramétres qui agissent sur la capacité de
fixation d’un adsorbant. A ce titre, nous citerons les forces d’interaction adsorbat-adsorbat, la
nature et la charge a la surface du solide, la distribution des sites d’adsorption, ...

Une ultime application a consisté de mieux identifier le phénoméne de sorption en
phase gazeuse en étudiant la capture de dioxyde de carbone par la vase. Ce travail a été
effectué a la température ambiante et sous pression.

Les résultats de cette ¢tude d’adsorption ont révélés que la quantité¢ de gaz retenu par
la vase brute est appréciable, elle est de I’ordre de 2,68 cm®/g.

Différentes théories ont été utilisées pour l'estimation des parameétres de sorption,
notamment les équations de Langmuir, Freundlich, Hill de Boer et Sips. D’apres les résultats
obtenus, les données expérimentales sont bien représentées par le modele de Freundlich mais
le modéle de Sips, semble décrire le mieux nos isothermes de sorption, selon la faible valeur
de I’erreur relative moyenne.

Le diameétre des pores de la vase était inférieur a 2 nm, ce qui indique que la vase est
un matériau microporeux. Le volume microporeux a été évalué par deux methodes differentes
a savoir D-R et Méthode-t, nous avons trouvé deux valeurs trés proches. L’énergie
caractéristique E déterminée par 1’équation de D-R, est égale a 20,9 kJ/mol, cette valeur
indique que I’adsorption est de type physique donc la capture de CO; par la vase est due a des
forces d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
molécules de gaz.

Les résultats cinétiques ont mis en évidence que la diffusion du gaz dans la vase était
un processus assez lent, car le coefficient de diffusion estimé a 102 m? s Yest relativement
bas. L’étude thermodynamique a révélé que la récupération de CO, par la vase est un
processus spontané.
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En fin, la capture de dioxyde de carbone par adsorption sur la vase parait comme une
solution trés sérieuse pour la réduction des concentrations de ce gaz dans 1’atmosphere.
Cette etude est une tentative réussie afin de tester la vase comme solide adsorbant, en

vue de la dépollution des eaux et & la valorisation de cette matiére.

ANNEXE

TECHNIQUES DE CARACTERISATION ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
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A.1. INTRODUCTION
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ANNEXE

TECHNIQUES DE CARACTERISATION ET METHODES D’ANALYSE

A.1 INTRODUCTION

La science des matériaux est 1’é¢tude des relations qui existent entre leur structure et
leurs propriétés générales. Avant d’étudier la structure d’un matériau, ses propriétés et son
comportement, il est cependant nécessaire de savoir comment le caractériser [1]. La quasi-
totalit¢ des méthodes de caractérisation chimique et structurale des matériaux a ’état solide

est basée sur les interactions entre un rayonnement ou un faisceau incident et le matériau a
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étudier. Tous les types de rayonnements ou de faisceaux de particules peuvent étre appliqués
a I’étude des matériaux [2].

Le but de cette partie de theése est de présenter les techniques d’analyses ainsi que les
protocoles expérimentaux utilises.

Nous présentons en premier lieu, les techniques de caractérisation des solides : la
fluorescence X, la diffraction des rayons X, spectrométrie infrarouge (IR), analyse thermique
différentielle et gravimétrique (ATD, ATG), microscopie électronique a balayage (MEB) et
la mesure de la surface spécifique par la méthode de BET.

Ainsi nous évoquons les méthodes de dosage des métaux lourds et les colorants, en
I’occurrence la  spectroscopie  d'absorption atomique et la  spectrophotométrie

ultraviolet/visible.

A.2. Techniques de caractérisation structurale et microstructurale
A.2.1. MICROSONDE

Cette technique est utilisée pour déterminer la composition chimique en oxydes des

échantillons.

A.2.1.1. Principe de fonctionnement

Un faisceau d'électrons fortement accélérés irradie une petite surface (1 micron carré)
de I'échantillon prélevé. Le rayonnement émergent est analysé par un spectrométre afin
d'identifier les différentes radiations caractéristiques qui le composent et de connaitre ainsi les
éléments présents dans le volume considéré (1 p®); il est ainsi possible de quantifier ces
informations en comparant I’intensité des rayons X caractéristiques de chaque élément présent
dans I'échantillon, a l'intensité des mémes radiations émises par un témoin de référence (figure
1). La limite de détection est d'environ 10 & 10" g, ce qui correspond & une teneur de
I'ordre de 100 ppm. Elle permet I'analyse de tous les éléments dont le hombre atomique est
supérieur a 3 (Lithium). C'est une méthode de mesure non destructive.

La précision de cette technique est de I'ordre du pour cent. Elle est fonction de la
concentration, de la tension d'accélération, du courant électronique, du temps de comptage, de

I'élément mesuré, de la raie analysée et de I'échantillon.
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Figure 1. Schéma représentatif de la microsonde.

(1) Canon a électrons (2) Anode réglable a la distance du wehnelt
(3) Colonne avec ses trois lentilles adaptables  (4) Spectrometre

(5) Lentille formée de mini-bobines (6) Platine & haute précision mécanique

(7) Microscope optique a haute résolution (8) Bobines de balayage SEM

(9) Introduction de 1’échantillon (10) Systeme de pompage performant

La limite de détection suit les mémes regles que précedemment, elle varie entre 100 et
5 ppm dans le meilleur des cas pour du massif. Toutefois, le systeme est capable de mesurer
une couche atomique déposée sur un substrat.

Le processus d'analyse et son exploitation sont pilotés par un ordinateur. Les résultats
de l'investigation sont visualisés, meémorisés et conditionnés sur écrans vidéo, imprimantes,
tables tracantes, polaroid, etc.

A.2.1.2. Domaines d’applications
* Analyses qualitative et quantitative sur tous les matériaux d'origine minéral, végétal,

animal, synthétique, composites,...
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* Détermination d'anomalies, études de comportement, de modification ou de
transformation de matériaux (fatigue, usure, vieillissement, rupture, mélange, pénétration
d'impuretés, inter-diffusion,...)

A.2.1.3. Mode d'utilisation

Si a l'origine la microanalyse a été développée dans le but essentiel de fournir une
information quantitative ponctuelle, l'aspect " imagerie " a pris une importance de plus en plus
grande.

a) Mode ponctuel

En positionnant, a l'aide du microscope électronique a balayage ou du microscope
optique, la sonde sur la phase a analyser, on peut obtenir la composition élémentaire dans un
volume de I'ordre du micron cube.

b) Mode " traversee " ou " profil "

En déplacant linéairement le faisceau électronique ou I'échantillon et en mesurant la
variation de 1’émission X d’un élément donné, on obtient le profil de concentrations
correspondant. Ce mode dutilisation est en genéral qualitatif. 1l peut étre quantitatif mais
nécessite dans ce cas un échantillon parfait sur tout le déplacement.
¢) Mode image

C'est le mode habituel du microscope électronique a balayage. On peut ainsi obtenir
Iimage de la distribution des éléments de I'échantillon. Ce mode peut étre qualitatif ou
quantitatif et visualisé en pseudo couleur. Une image X compléte quantitative nécessite une a
deux heures de mesure avec une sonde WDS.

A.2.1.4. Préparation de I'échantillon

Pour l'analyse quantitative, il est nécessaire d'avoir un échantillon poli optiquement.
Une surface rugueuse entraine des modifications importantes de I'émission X primaire et donc
des concentrations calculées variables. Pour les échantillons isolants, il est nécessaire
d'effectuer une faible métallisation de surface, afin d'établir la continuité électrique entre

I'échantillon et la masse de I'appareil.

A.2.2. DIFFRACTION DES RAYONS X (DRX)

Les rayons X sont particulierement utilisés dans les domaines scientifique, industriel et
médicinal. Dans la recherche, I'étude de ce type de rayonnement a joué un réle essentiel en
physique théorique, en particulier dans le développement de la mécanique quantique. lls ont

permis aux physiciens de confirmer expérimentalement les théories de la cristallographie.
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Pratiqguement, toutes les connaissances actuelles dans ce domaine ont été découvertes ou
vérifiées par examen aux rayons X. Les éléments chimiques et leurs isotopes peuvent étre
identifiés par la spectrographie des rayons X, qui détermine les longueurs d'onde des raies

caractéristiques de leurs spectres.

A.2.2.1. Principe
Comme on ne dispose pas toujours d’un cristal bien formé se prétant a une étude complete
par la méthode du cristal tournant, on est souvent obligé de se contenter d’une poudre
cristalline; c’est le cas qui se présente le plus fréquemment dans I’utilisation de la
radiocristallographie comme méthode d’analyse.
Le terme poudre signifie simplement que le faisceau incident tombe sur un ensemble
de cristallites, orientées aléatoirement, suffisamment nombreuses pour que toutes les
orientations soient réalisées. La figure ci-dessous décrit un montage simple relatif aux

phénomeénes de réflexion ; montage appelé également de Bragg-Brentano [3].

Cercle du diffractométre C

Détecteur

Source

Echantillon

Figure 2. Principe du diffractometre a poudre dans la géométrie de Bragg-Bentano.

Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est linéaire et
perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle (C) du diffractomeétre.
L’¢échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par 1’axe du diffractometre (C) et

tourne autour de cet axe avec une vitesse o réglable. La fenétre (F) du compteur se déplace

228



également sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double, 2®. Pour un angle d’incidence
nulle, S, F et C sont alignés. On réalise alors un balayage (6, 20 ).

Lorsque I’angle d’incidence 6 correspond a un angle de Bragg pour la longueur d’onde
fixée, on enregistre un pic de diffraction dont on mesure I’intensité. La méthode des poudres
fournit une liste des couples (0, I) et, la longueur d’onde étant connue, on peut convertir

directement I’angle 6 en distance interréticulaire:

A )
d.,, =——— (loi de Bra 1
= oag ( g9) 1)

Pour une valeur fixe de A (onde monochromatique) et une valeur donnée de 6 on peut
donc déduire dyn qui est directement fonction des indices de Miller du plan (hkl) considéré et

des parametres de la maille [4].

Cependant, on registre dans le plan du spectrométre toutes les réflexions sélectives
correspondant a des nceuds du réseau réciproque contenus dans la sphére centrée a 1’origine O
du réseau et de rayon 2/A, c’est-a-dire correspondant a des équidistances entre plans de
I’espace direct supérieures a 2/A. La sphere de centre O et de rayon 2/A est appelée sphere de

résolution.

A.2.2.2. Préparation d’échantillon

Un fragment de la substance (quelques milligrammes) sera prélevé, réduit en poudre
en utilisant un mortier en agate, puis tassé sur une lame métallique transparente aux rayons X.

Cette lame sera montée au centre de la chambre de diffraction d’un diffractométre a poudre de

type INEL CPS 120.
A.2.2.3. Analyse qualitative

La recherche des pics est effectuée automatiquement a partir de données mises en
mémoire dans le calculateur, connecté au spectrometre, par un logiciel. Ce dernier lisse le
spectre constituant I’empreinte digitale de I’espeéce cristalline, soustrait le fond continu,
soustrait également la contribution de la radiation K, et détermine, par dérivation du signal

ainsi corrigé, la position des maxima d’intensité.

Par comparaison avec une base de données (fichiers ASTM dont sont répertoriées
toutes les especes connues avec leurs caractéristiques), en utilisant pour un premier tri les

raies les plus intenses, le logiciel identifie I’espéce concernée. En général, la composition
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chimique de I’échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on connait le réseau
cristallin, et I’on peut guider le calculateur en lui indiquant les ¢éléments identifiés ou les

renseignements structuraux sont déja connus.

A.2.3. SPECTROMETRIE INFRAROUGE

La spectrométrie infrarouge recouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage
non destructives basées sur l'absorption (ou la réflexion) par I'échantillon du rayonnement
électromagnétique de longueur d’onde comprise entre 1 et 1000 um. La partie la plus riche en
information et la plus accessible expérimentalement est celle du moyen infrarouge (2,5 — 25
pm). Les absorptions dans ce domaine constituent une signature des composes examinés et
permettent de déduire des particularités de structure [5].

Dans cette étude, la spectrométrie IR est utilisée de fagon complémentaire a la
diffraction des rayons X comme outil d’analyse minéralogique. La diffraction des rayons X,
sur un matériau argileux, permet de déterminer la nature des phases cristallisées. Les phases
amorphes ou mal cristallisées ne sont pas observables par cette méthode. La spectrométrie
infrarouge est sensible aux energies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une
méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit 1’état physique du systéme
étudié.

A.2.3.1. Principe

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et les
groupements fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de mouvements vibratoires. Si
ces constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est
proche de celle de I'une ou l’autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance,
empruntant pour ce faire, de I’énergie dans le faisceau incident. Il y alors absorption
d’énergie.

Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types
(vibrations d’élongation ou de déformation).

La spectrométrie infrarouge conduit a un document de base appelé spectre infrarouge.
Celui-ci représente graphiquement, en fonction de la longueur d'onde, le rapport en chaque
point des intensités transmises, avec et sans échantillon. Ce rapport, appelé transmittance T,

peut étre remplacé par l'absorbance, A = log (1/T), paramétre directement exploitable en
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analyse quantitative. Dans le domaine du moyen infrarouge, il est d’usage d'exprimer les
longueurs d'ondes sous forme de nombres d'ondes (cm™).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divise en trois zones :

- proche infrarouge : A = 0,8 2 2,5 um (ou v =4000 a 12500 cm™)

- moyen infrarouge : A = 2,5 a 25 pum (ou v =400 a 4000 cm™)

- lointain infrarouge : A =25 a 1000 um (ou v =10 a 400 cm'l).
A.2.3.2. Préparation de I’échantillon

L’échantillon est mélangé avec le KBr (<1mg) pour atténuer les pertes en énergie. La
radiation pénétre a l’intérieur de I’échantillon, subit des effets de réflexion, réfraction,
diffusion et absorption puis est réémise dans toutes les directions d’un espace hémisphérique.
Les argiles absorbent le rayonnement selon les fréquences de vibrations de leurs composés
cristallins (e.g, OH, Si-Al-F dans tétraédre, Mg dans octaédre, liaison Si-O-Si dans

tétraédre).

A.2.4. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)

Plusieurs types d’instruments permettent d’observer la microstructure des matériaux ;
chacun a un domaine d’application particulier selon le grossissement qu’il permet d’atteindre
et selon le genre d’observation que 1’on cherche a faire [6]. Parmi ces instruments, la
microscopie électronique a balayage qui constitue une source importante d‘informations
morphologiques souvent indispensable a la compréhension des propriétés de la surface [7].
A.2.4.1. Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante
d’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection
des ¢lectrons secondaires émergents de la surface sous I’impact d’un trés fin pinceau
d’électrons primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images avec un

pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ [8].

A.2.4.2. Interactions du faisceau électronique avec l'échantillon
Lorsqu’un faisceau d’électrons accélérés rencontre un objet massif, leurs interactions

produisent divers types de rayonnements (figure 3), exploitables pour I’étude de la

topographie et de la composition de la surface de 1’objet [2].
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Figure 3. Représentation schématique de l'interaction entre un

faisceau d'électrons et la surface d'un échantillon

Bombardé par un faisceau d’électron, un point de la surface du matériau réémet plusieurs
signaux caractéristiques dont les principaux sont [9,10] :

> Des électrons rétrodiffusés e, : sont des électrons résultant de 1’interaction des
électrons du faisceau primaire avec des noyaux d’atomes de 1’échantillon et qui ayant
subi suffisamment d’interactions élastiques avec les atomes de 1’échantillon. Ces
¢lectrons récupérés ont donc une énergie relativement élevée, allant jusqu’a 30 KeV.

> Des électrons secondaires 5. sont des électrons de faible énergie (< 50 ev) produits
par I’interaction des électrons primaires avec les électrons faiblement liés de la couche
de valence des atomes de 1’échantillon. Les images en électrons secondaires peuvent
avoir une limite de résolution spatiale élevée (quelques nm) a condition de balayer
I’échantillon avec un faisceau d’électrons primaires de diamétre suffisamment petit.

> Des rayons X : sont crées par I’interaction des électrons primaires avec les électrons
des couches électroniques profondes des atomes cibles. La détection des rayons X et la
mesure de 1’énergie de ces raies caractéristiques permettent d’obtenir des informations
sur la nature chimique de I’atome.

> Des électrons Auger ea: lorsqu’un atome est bombardé par un électron primaire, un
¢lectron d’une couche profonde peut étre &jecté et 1’atome entre dans un état excité. La
désexcitation peut se produire en émettant un électron Auger (effet Auger). Ces
électrons Auger ont des énergies bien spécifiques, dont la valeur dépend du numéro

atomique z des atomes cibles. Ils permettent ainsi d’obtenir des informations sur la
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composition de I’échantillon et plus particulierement de la surface de 1’échantillon
ainsi que sur le type de liaison chimique.
A.2.4.3. Préparation de I’échantillon
Pour I’observation au MEB, les échantillons ne requiérent aucune préparation spéciale,
a condition qu’ils doivent étre propre et de dimensions relativement modestes (de 1’ordre de 1
a 2 cm). lls doivent étre également des conducteurs électriques. Les échantillons isolants sont
rendues conducteurs par metallisation, c'est-a-dire recouverts d'une fine couche de carbone ou
d'or [10, 11].
A.2.4.4. Schéma du microscope
La colonne d'optique électronique a proprement parler y est plus réduite et simplifiée
avec uniguement un ensemble de lentilles condenseur et objectif situées entre la source
d'électrons et I'échantillon. 1l faut cependant y ajouter entre les deux lentilles un systéme de
bobines a balayage constituées de déflecteurs électromagnétiques. Son role est de déplacer la
sonde d'électrons sur la surface de I'échantillon [12].
On peut décrire le microscope en suivant le schéma (figure 4) et en le décomposant en 4
parties distinctes qui seront décrites successivement [6] :
a. Production du faisceau localisé sur I’échantillon
La source d’électron est un canon a filament de tungsténe ou dhexaborure de lanthane
(LaBg). Les électrons traversent un groupe de lentilles électromagnétiques. Un diaphragme
corrige la symétrie de révolution du faisceau a la sortie des lentilles électromagnétiques. Les
électrons passent ensuite a travers le systeme de balayage, qui déplace le faisceau de maniere
périodique par rapport a son axe vertical a I’aide des bobines €lectromagnétiques. Le faisceau
est ensuite repris par une derniére lentille électromagnétique, appelé quelquefois objectif, qui
produit I’image finale a la taille souhaitée.
b. Porte-échantillon
La chambre objet est munie d’un dispositif de pompage a fort débit, et d’un sas, limitant les
entrées d’air lors de I'introduction ou de I’extraction de I'objet. Les portes échantillons courants sont
munis d’un systeme d’inclinisation de I'objet.
c. Systémes de détection
Des détecteurs qui correspondent au rayonnement émis (électrons rétrodiffusés,
secondaires, rayon X) et qui fournissent un signal électrique a partir du quel ’image est
réalisé ont été disposé autour de 1’échantillon.

d. Electronique de visualisation de l'image
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Un détecteur fournit un signal électrique qui correspond a l’intensité du rayonnement
considéré, en tout point de la surface de I’objet. Ce signal sera amplifié pour moduler
I’intensité du faisceau d’un tube cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du
faisceau d’¢électrons incidents sur I’objet. A un instant donné, un point de I’image sur
I’écran du tube cathodique, correspond a un point de la surface de 1’objet, irradié par le

faisceau incident.
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Figure 4. Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage.

Echantillon

>

A.2.5 ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE ET GRAVIMETRIQUE
Une substance soumise a un traitement thermique peut subir des transformations de

phase, une modification de structure, une décomposition, une variation de volume, etc.
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L’analyse thermique permet d’observer ces modifications en fonction de la température.
Parmi les techniques mises en ceuvre, on peut citer I’analyse thermique différentielle (ATD) et

I’analyse thermogravimétrique (ATG) [13].

A.2.5.1. Analyse thermique différentielle ATD

L'ATD est une technique de choix pour caractériser les phénomeénes endothermiques
ou exothermiques caractéristiques des minéraux argileux. Elle peut permettre dans certains
cas d’identifier les phases présentes et méme de les quantifier si les transformations ne
s’effectuent pas dans la méme zone de température.
Pour ce qui est de I’analyse quantitative, elle repose sur ’existence d’une relation de
proportionnalité entre 1’aire du pic ATD considéré et la chaleur mise en jeu par le phénoméne
correspondant. Diverses théories ont été développées a ce sujet en termes de transfert de

chaleur a I’échantillon ou de propagation de chaleur dans 1’échantillon.

A.2.5.2. Analyse thermique gravimétrique ATG

La chauffe d'une matiere argileuse entraine I'élimination des matieres organiques, le
départ de l'eau de constitution de certaines especes minérales, la décomposition des
carbonates, etc. Il est donc possible de suivre l'influence de la température sur les pertes de
masse de la matiere étudiée. Ceci constitue le principe de I'Analyse Thermogravimétrique
(ATG).
L'ATG consiste donc a déterminer en fonction de la température les quantités de constituants
volatils adsorbés ou combinés dans la matiere. Les valeurs de température correspondant aux

pertes de masses apportent des informations complémentaires a celles obtenues par ATD.

A.2.5. MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE (BET)

La surface spécifique ou aire massique d’une poudre est la surface totale par unité de
masse. Il s'agit donc de considérer toute la surface de chaque particule, porosité ouverte
comprise. La connaissance de la surface spécifique est d'une grande importance dans la
caractérisation d'une poudre ou d'un solide [14, 15]. A titre d'exemple, des charbons actifs
pourront développer des surfaces spécifiques trés élevées (plus de 1000 m?/g), alors que des
billes de verre non poreuses ne développeront pas des surfaces spécifiques supérieures a
1m?/g [16].
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A.2.5.1. Principe

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de Iaire

massique, est basé sur l'adsorption de gaz a basse température. Il permet :

- une mesure sans modification de la texture géométrique de I'échantillon ;

- la détermination de l'aire de la totalité de la surface des particules de poudre, y compris la
surface des pores ouverts ou criques en cul-de-sac, accessible aux molécules de gaz
extérieures.

Ce phénomeéne d'adsorption s'effectue grace a des forces dites faibles ou secondaires
(forces de Van der Waals) a la surface de la poudre ou du solide ; ces forces agissent vers
I'extérieur, notamment sur des molécules de gaz qui entoureraient I'échantillon a analyser,
elles se manifestent toujours a des températures basses, quelque soient la nature chimique de
COrps en présence.

A.2.5.2. Méthode de mesure

Plusieurs méthodes faisant appel a 1’adsorption ont été congues pour la détermination
de la surface spécifique. Le choix du mode de mesure de la surface spécifique, dépend de
certaines caractéristiques de 1°‘échantillon : 1‘aspect (poudre ou corps solide), la géométrie, la
valeur de la surface, faible (surface < 10 m?/g) ou élevée (surface > 100 m%g) [17].

A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs
possibilités d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les molécules
d’adsorbat sont fixées en utilisant le modéle de calcul dit de BET (Brunauer, Emmett et
Teller) [18] .Cette technique consiste a déterminer 1’isotherme d’adsorption de I’azote gazeux
a une température voisine de son point d’ébullition (-195 °C).

L’adsorption d’azote a été effectuée en utilisant 1’appareil de mesure volumétrique ASAP
2010 de la société Micromeritics, Norcross, GA, USA.
A.2.5.3. Procédure de mesure

» Préparation de I'échantillon

Le but est d'évacuer les molécules d'eau ou de CO, qui se sont déposées dans la structure
poreuse de I'échantillon. Pour cela, on procéde a un dégazage de I'échantillon sous vide et a
température appropriée (en prenant soin de respecter les propriétés physiques de I'échantillon)
; puis, la masse de I'échantillon dégazeé est notée afin de l'introduire dans le calcul final de la
surface spécifique.

> Réfrigération
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Lorsque I'échantillon est préparé, le porte-échantillon est mis en place sur le poste
danalyse, et est immergé dans un bain réfrigérant, le plus souvent d'azote liquide. On
détermine, a l'aide de I'hélium, le volume mort, c'est-a-dire le volume du porte-échantillon non
occupe par I'échantillon lui-méme (l'adsorption de I'nélium a la surface de I'échantillon & basse
température est considérée comme négligeable).

> Injection de I'adsorbat

La méthode classique utilise comme adsorbat l'azote, a la température d'ébullition de
l'azote liquide sous pression atmosphérique ; elle emploie des mesures volumétriques pour
déterminer les quantités de gaz adsorbées en fonction de la pression d'‘équilibre.

Concréetement, l'isotherme est déterminée par l'introduction séquentielle de quantités
connues de gaz d'adsorption dans le porte-échantillon. A chaque étape, I'adsorption du gaz par
I'échantillon se produit et la pression dans le volume isolé chute jusqu'a ce que lI'adsorbat et le
restant soient en équilibre.

L'application de la loi de Boyle-Mariotte permet de déterminer la quantité d'azote
adsorbée pour chaque pression d'équilibre, par différence entre la quantité de gaz introduite
initialement et celle restant effectivement gazeuse.

Ces mesures successives de quantités adsorbées et de pressions d'équilibre permettent de
construire I'isotherme d'adsorption ainsi que lI'équation BET correspondante ; ce qui donne

enfin accés a la valeur de la surface spécifique de I'échantillon.

A.2.5.4 Calcul de surface specifique

Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de l'isotherme
d'adsorption déterminé experimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz
adsorbé en une monocouche complete, puis de calculer l'aire de cette couche, donc la surface

spécifique de la poudre ou du solide [19].

La transformation linéaire de 1‘équation de la BET est donnée sous la forme suivante

P _ _1 _I_(C—l)-P
VP,—P) — V,C ' V,.CR )

Avec :

Po: Pression de vapeur saturante I'adsorbat (mmHg) ;

V : Volume total d’adsorbat (cm?) ;
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Vm: Volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide

d’une couche monomoléculaire d’adsorbat ((:rn3 TPN/q) ;

C: constante caractéristique du gaz ;

En tracant P/VV/(Po-P), en fonction de P/P,, on obtient une droite de pente (C-1)/Vy, C et
I’ordonnée a I’origine 1/VmC. La pente et I'ordonnée a l'origine de la régression linéaire des
points expérimentaux permettent alors de calculer le volume d'une monocouche Vy, et la

constante C. A partir de Vp, il devient possible de calculer la surface spécifique S.

La surface spécifique de 1’échantillon S (m?/ g) est donnée par 1‘équation suivante :

_V,a
M

S N (3)
Ou :
V., : Volume de la monocouche (cm® TPN/g)

a : Surface occupée par une molécule de gaz (m?)
M : Volume molaire du gaz (22414 cm®)
N : Nombre d“AVOGADRO

Les valeurs de surface d'une molécule de gaz sont connues, la molécule d'azote est
caractérisée par une surface de 16,2 A% celle du Krypton de 20,2 A? et celle de I'argon de 16,6

AZ. Ces valeurs sont données pour une température de 77 K [20].

A.3. METHODES D’ANALYSE DE LA PHASE AQUEUSE
A.3.1. SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE
A.3.1.1. Principe

La spectroscopie atomique repose sur 1’analyse de D’intensit¢ lumineuse d’une
longueur d’onde spécifique d’un élément. L’élément porté a une certaine température, libére
des atomes, la flamme est traversée par un faisceau lumineux dont la longueur d’onde est
typique de I’élément a analyser (lampe a cathode creuse); une partie de ces radiations est
absorbée par les atomes présents dans la flamme. On mesure ainsi I’affaiblissement du
rayonnement. Les longueurs d’onde et intensités énergétiques absorbées sont fonctions de la

nature et de la concentration de 1’élément, ce qui nous permet de déceler (analyse qualitative)
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et ou de doser (analyse quantitative) les éléments. L'intensité de I'absorption dépend

directement du nombre de particules absorbant la lumiere.

A.3.1.2. Appareillage

Le schéma de principe de spectrométrie d’absorption atomique est représenté par la
figure 5. Le spectrométre d’absorption atomique « Perkin Elmer » est constitué :
- D’une source lumineuse, la lampe a cathode creuse est constituée par une enveloppe de
verre scellée contenant une cathode creuse cylindrique et une anode. La cathode est constituée
de I'élément que I'on veut doser. Un vide poussé est réalisé a l'intérieur de lI'ampoule qui est
ensuite remplie d'un gaz rare (argon ou néon) sous une pression de quelques mmHg.
Lorsqu'on applique une différence de potentiel de quelques centaines de volts entre les deux
électrodes, une décharge s'établit. Le gaz rare est alors ionisé et ces ions bombardent alors la
cathode, arrachant des atomes a celle ci. Ces atomes sont donc libres et sont excités par chocs,
il y a émission atomique de I'élément constituant la cathode creuse.
- D’un atomiseur : il est constitué d’un nébuliseur pneumatique dont le role est de transformer
I’échantillon liquide en un brouillard : aérosol. L’aspiration de I’échantillon se fait par le
capillaire. L’aérosol, le carburant et le comburant pénétrent dans le brileur a fente pour étre
brdlés dans une flamme. La flamme est traversée par le faisceau optique polychromatique
comportant les longueurs d’ondes absorbables par I’¢lément a analyser. L’extinction
lumineuse du faisceau est proportionnelle a la quantité d’atomes présents dans la flamme. Cet
aspect permet une utilisation quantitative de cette méthode d’analyse.
- D’un four en graphite dont 1’élément chauffant est constitué d’un barreau (ou tube) en
graphite pur de 3-4 mm de diamétre, orienté parallélement a 1’axe optique, avec une cuvette

centrale destinée a recevoir quelques mg ou ml d’échantillon.

(1) Lampe a cathode creuse (2) Braleur et un nébuliseur
(3) Monochromateur (4) Détecteur
Figure 5. Schéma de principe de spectrométrie absorption atomique.

A.3.2. SPECTROMETRIE ULTRAVIOLET-VISIBLE
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A.3.2.1. Principe

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le
domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche
infrarouge (750 nm -1 400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs
d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs
transitions électronique(s). Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais
peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide. La loi de Beer-
Lambert indique que I'absorbance d'une solution est proportionnelle a sa concentration et a la
longueur de I'échantillon. La spectroscopie UV-visible (figure 6) peut donc étre utilisée pour
déterminer cette concentration. Cette détermination se fait dans la pratique a partir d'une
courbe d'étalonnage qui donne I'absorbance en fonction de la concentration.
A.3.2.2. Appareillage

L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotométre
UV-visible. Il mesure l'intensité de la lumiére (1) passant au travers d'un échantillon et la
compare a l'intensité de la lumiére passant dans un échantillon de référence contenant le
méme solvant que celui utilisé pour I'échantillon, dans une cuve identique (lp). Les éléments
de base du spectrophotometre sont :

» Une source lumineuse, est parfois un filament de tungsténe (émettant dans la zone
350-1 700 nm), une lampe a arc au deutérium qui émet un spectre continu dans la region
ultraviolette (190-400 nm), et plus récemment des lampes a arc au xénon utilisables dans
toute la région UV-VIS.

» Un support pour I'échantillon,

» Un monochromateur (généralement équipé d'un réseau de diffraction) afin de séparer
les différentes longueurs d'ondes de la lumiére,

» Un détecteur est typiqguement une photodiode. Les photodiodes sont utilisées avec

des monochromateurs, qui sélectionnent une seule longueur d'onde pergue par le détecteur.

Diaphragme . Cellule photoélectrique Afficheur

L—>-6,024 &

i
7~ ~Echantillon ‘Amplificateur

Monochromateur Cuve
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Figure 6. Schéma de principe de spectrométrie UV-visible.
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RESUME

Ce travail a pour objectif d’étudier le potentiel d’utilisation de matériaux naturels pour le traitement des
eaux usées chargés en polluants métalliques et organiques.

La vase, issue de barrage de Chorfa (Sig, Mascara), est utilisée comme adsorbant afin de récupérer les
métaux lourds (le cadmium, le cuivre et le chrome) et les colorants (vert de malachite et rouge de méthyle) en
phase aqueuse. A titre de comparaison avec la vase, nous avons testé I’argile de Zahana pour éliminer le rouge
de méthyle.

La vase est composée principalement de la silice, de la chaux et de ’alumine sous forme d’illite, de
calcite et de quartz. La capacité d’adsorption du chrome et du cuivre est trés importante par rapport au cadmium.
Les données expérimentales montrent que le modele Langmuir-Freundlich simule mieux les isothermes
d’adsorption de ces métaux par la vase. Ce processus d'adsorption est de nature physique. La cinétique
d’adsorption de cadmium par la vase suit la loi cinétique de second ordre contr6lé par une diffusion intra
particulaire. L'étude thermodynamique pour le cadmium a montré que le processus de rétention est spontané et
endothermique. Les résultats d’adsorption du vert de malachite par la vase brute et celle traitée thermiquement,
ont montré que la vase brute présente la meilleure capacité de rétention de colorant par rapport aux autres
adsorbants. Le modéle de Freundlich a mieux décrit les isothermes d’adsorption. L’étude cinétique d’adsorption
obéit a la loi de vitesse de réaction du pseudo-second ordre et suit également la diffusion d'intra particulaire.
L’étude thermodynamique a révélé que ce processus est de type physique, endothermique et spontané. L’étude
comparative d’adsorption de rouge de méthyle par la vase brute et ’argile a montré que ces derniers se
comportent de la méme fagon. L’exception réside dans la quantité maximale adsorbée a la saturation du colorant
ou elle est plus importante dans le cas d’argile que la vase. La vase est appliquée également en phase gazeuse
dans le but de capter le dioxyde de carbone a pression atmosphérique et a température ambiante. Les résultats de
cette étude ont révélés que la quantité de gaz retenu par la vase brute est appréciable. Différentes théories ont été
utilisées pour l'estimation des paramétres de sorption, notamment les équations de Langmuir, Freundlich, Hill de
Boer et Sips. Les données expérimentales sont bien représentées par le modéle de Freundlich et Sips. L’énergie
caractéristique E indique que I’adsorption est de type physique. Les résultats cinétiques ont mis en évidence que
la diffusion du gaz dans la vase €tait un processus assez lent.

ABSTRACT

This work aims to investigate the potential use of natural materials for the treatment of wastewater
loaded with metal and organic pollutants.

The silt was obtained from Chorfa dam (Sig, Mascara), is used as an adsorbent to recover the heavy
metals (cadmium, chromium and copper) and the dye (Malachite green and methyl red) in aqueous phase. In
comparison with the silt, we tested Zahana clay to remove methyl red. The silt is composed mainly of silica, lime
and alumina in the form of illite, quartz and calcite. The adsorption capacity of copper and chromium is very
important than cadmium. The experimental data show that the Langmuir-Freundlich model better simulates the
adsorption isotherms of these metals by the silt. This adsorption process is physical in nature. The adsorption
Kinetics of cadmium by the silt follows the second-order kinetic law controlled by intra-particle diffusion. The
thermodynamic study of cadmium showed that the retention process is spontaneous and endothermic. The results
of adsorption of the malachite green onto raw and thermally treated silt showed that the raw silt present best dye
retention capacity over other adsorbents. Freundlich model best describes adsorption isotherms than other
models studied. The Kinetic study of adsorption of VM by silt obeys the law of reaction kinetic of the pseudo-
second order and also follows the intraparticle diffusion. The thermodynamic study revealed that this process is
physical type, endothermic and spontaneous. The silt is also applied in the gas phase in order to capture carbon
dioxide to atmospheric pressure and room temperature. The results shown that the amount of gas retained by the
raw silt is appreciable. Different theories have been used to estimate the parameters of sorption, including
Langmuir equation, Freundlich, Hill de Boer and Sips. According to the results, the experimental data are well
represented by the model of Freundlich and Sips. The characteristic energy E indicates that the adsorption is
physical type. Kinetic results revealed that the diffusion of the gas in the silt was a slow process.
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