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Introduction générale

Introduction générale

L'eau est a l'origine de notre vie, malheureusemeliverses activités humaines
provoguent sa pollution. Parmi ces activités lisdition des teintures synthétiques dans
diverses industries telles que : papeteries, cogoes, agroalimentaires, textiles, produits
pharmaceutiques, ainsi que dans des diagnosticEaéd

La production mondiale des colorants de synthésévesuée a 800 000 t /an. Unepartie
de ces colorants, approximativement 140 000 t/strregetée lors des étapes de fabrication et
coloration et directement déversée dans le milsgpuatique. Leur élimination représente un
des principaux problemes dans le processus dertraitt des rejets liquides. Plusieurs types
sont trés toxiques, mutagene et difficilement bipeddables.

Une variété de techniques est aujourd’hui dispeniour traiter ces contaminants.
Parmi celles-ci, on peut citer la précipitatichimique, I'échange d'ions, le traitement
électrochimique, l'osmose inverse et lI'adsomptidadsorption s'est révélée étre une
technique efficace.

L’adsorption est une méthode attractive et trésate pour traiter les eaux colorées et
éliminer les odeurs et les polluants organiqueslhdaeusement, la plupart des systemes
d’adsorption conventionnels utilisent le charbotifanalgré son codt de production et ses
difficultés de régénération. Ceci a donc encoudegtravaux de recherche en les orientant
vers des procédés de traitement faisant appel andédriaux naturels moins couteux et
largement disponiblés].

Par ailleurs la recherche et la mise au pointalez@aux adsorbants naturels, abondants
economiquement rentables et efficaces pour leetreaht des écosystemes est un grand
challenge. Les matériaux d'origine biologique comhas bio-polymere et les minéraux
comme les argiles apparaissent porteurs de solgtiamt au choix d’adsorbants,de faible
cout et régénérabléa].

Les argiles peuvent étre classifiees comme smeckémlinite, mica-vermiculite ... etc
et plus particulierement,la bentonite qui est abendante avec une haute superficie et une
capacité d’échange cationique du fait qu’elle pdesdges substitutions isomorphiques dans
les deux couches de composition de ce matériaadtiique et octaédriqya).

En raison deses propriétés différentes et leurkcapipns, les chercheurs se sont orientés ces
derniéres années a la facilité d’encapsuler ldsigais entre
sesfeuilletsllexistedifférentesmatrices pouvantétileséespourl’encapsulation de I'argile

telle queles bio polymeres.



Introduction générale

Les alginates trouvent des applications dans d#neux domaines et de nombreuses
industries, en l'occurrence lindustrie textile, industrie alimentaire, [I'industrie
pharmaceutique et danslimprimerigui y trouvent une propriété commune a savoir la
capacité de gélification. Leurs usages reposent lesus propriétés de gélification qui se
traduisent par une chélation des cations divaleatsles monosaccharides, et principalement
par I'acide guluronique, le cation divalent le pilugisé étant le calciufd].

Dans ce contexte notre recherche a pour objeé€kfdorer un composé plus
performent a base de biomatériaux ayant une trasebcapacité d’adsorption, abondants,
faciles a exploiter et moins codteux ; et se basantdes recherches précédentes nous avons
opté pour l'argile et l'alginate. Nous avons mis place un protocole de dispersion
(composite/polluant), pour déterminer le pouvoiadsorption du colorant par le composé
(argile/alginate), et étudier l'influence des difiatsparametres expérimentaux (pH, la
température, le temps de contact) sur le pouvosodiint du composite vis-a-vis les
colorants (vert malachite et bleu de méthylene).

Plusieurs techniques de caractérisations sonégpea compte dans ce manuscrit tel
que la DRX (diffraction par rayons X), FTIR (sp@scopie infrarouge) et le
spectrophotometre UV (ultra violet).

Nous avons commencé notre étude dans le labaatdé technologie agro
alimentaires (au niveau de la Faculté des Scieteds Nature et de la Vie), le 26 /02 /2020,
et vu les circonstances qui ont prévalu: lI'appamitde la pandémie Covid-19 et le
confinement qui s’en est suivi, nous n‘avons malbesement pas pu poursuivre notre travail
expérimental au laboratoire et nous nous sommeemiEes a des synthéses bibliographiques
des travaux similaires réalisés dans les différemigres de recherches mondiaux.

Ce mémoire est divisé en trois chapitres, le peershapitre est consacré a la
synthesebibliographique de l'argile, alginate etddorant, le deuxieme chapitre focalise les

différentes meéthodes utilisées le troisieme Cheaptest les Reésultats et discussion.
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Chapitre- I- Synthése bibliographique

1 L’argile :
1.1Généralité sur l'argile

Plusieurs recherches et travaux scientifiques saoantés vers le développement de
procédés de traitement de faible colt en termegrdéection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par l'utiliza des matériaux naturelles tels que les
argiles qui sont caractérisés par une importantiac spécifique, une excellente propriété
d’échanges de cations, une large disponibilité danmsature et ils sont capables d’éliminer
simultanément les polluants organiques et inorgaeg§]

Les domaines d’applications des argiles sont nieltip a I'état brut, sa plus
importante application, aprés cuisson au-dessu086°C, est la production de céramiques
(porcelaine, faience...etc). A I'état modifié, I'degiest utilisée dans 'industrie du papier, des
produits cosmétiques, dans l'industrie pharmacaati(fabrication des médicaments, tels :
Smecta et Bedelix) et dans la dégradation de coésppslluants. A un degré moindre,
I'argile est utilisée dans de nombreux autres m®sge industriels tels que la fabrication des
peintures, 'aménagement des routes en travauXcsyldt la fabrication des alvéoles (pour

stockage de déchets radioacti.

1.2 Structure des minéraux argileux :

Les cristallites d’argile sont formées par empilateede feuillets bidimensionnels
silicatés tétraédriques condensés avec des octag@dreyde métalliques dans un rapport 2:1
ou 1:1. Ainsi, les différents groupes de minératgileux sont distingués par I'arrangement

de leurs couches tétraédriques et octaédriques.

1.2.1 Couche tétraédrique
Cette couche est formée par I'enchaimende tétraedres dont les sommets sont
occupeés par des atomes d’Oxygene et le centrerpatome de Silicium, comme il peut étre

aussi occupé par un atome trivalent Al

1.2.2. Couche Octaédrique

Elle est constituée par un enchainement de plismiaedres dont les sommets sont occupés
par des atomes d'oxygénes et des groupements hyespxconférant ainsi, une structure
hexagonale compacte. Les centres peuvent étre @&qap des atomes variés de valence trois
(Al, Fe) ou deux (Fe, Mg).
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1.3.Classificationdesargiles
SelonDion. (1998) il existe différentes classifications des argilea plus classique est

basée sur I'épaisseur et la structure du feuillégs sont classées en quatre groupes :

1.3.1.Famille du Kaolin ou série 1.1 (T.O) minéraud 7A

De formule de base : 2Si@\l,0; 2H,0 c’est la plus pauvre en silice a deux couches
dans le feuillet élémentaire, une couche de Al @ldytaédrique est disposée au-dessus de
chaque couche de Sj@traédrique. Les minéraux de type 1:1 (ou T-Gspdent une couche
d'octaédres et une couche de tétragdres. L'équidisicaractéristique est d'environ 7,1 A. A
ce type correspond le groupe de la kaolinite-sdnpenL'espace interfoliaire de cette classe
de minéraux argileux est vide, par conséquent ¢etnésion des couches élémentaires est
assurée par les forces (assez faibles) de Van @ats\ét des liaisons hydrogene entravant

l'insertion de toute espéce chimique dans ce groupe

1.3.2. Famille des Smectites et des Micas ou sé&ié (T.O.T) : minéraux a 10 A

Ce sont des phyllosilicates de formule de bas8iOAAI, O3 2H,0O, plus riche en
siliceque la kaolinite. La montmorillonite fait pi&r des smectites, correspondant a un feuillet
a 3 couches: tétraédrique- octaédrique- tétraéelri@ul) d'épaisseur est de 10 A avec

dessubstitutions au sein de la couche octaédrigque® est remplacé par M{

On peut distinguer deux types de ce matériades dioctaédriques et les
trioctaédrique@ecarreau 1990)

a-Caractere dioctaédrique deux sites octaédriques adjacents sur trois Goupés

par des cations trivalents.

b-Caractére trioctaédrique: trois sites sur trois sont occupés par des cation
divalents. Les feuillets adhérents les uns auxeaypar l'interaction des forces de Van Der
Waals et éventuellement par des ponts hydrogérieségablissent entre les hydroxyles de la
couche octaédrique et les atomes d’oxygene de Uaheotétraédrique du feuillet adjacent
(Taracevitch et Outcharenko, 1975)L’espace inter feuillet est occupé par des

moléculesd’eau et les cations de compensations diéfaut de charge du feuillet.

1.3.3 Famille des Chlorites ou série 2.1.1 (T.O.T)Ominéraux a 14 A
Elle comprend en plus de la composition du feuitlet la série 2.1, une couche

octaédrique de type brucite qui s’insere dans #espinter foliaire (On a présence d’un
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quatrieme feuillet de type octaédrique a base dialium, de magnésium ou de fer)

(Cailléreet Hénin, 1982) a distance entre deux feuillets consécutifs est4lA.

1.3.4 Argiles inter stratifiees
L’empilement de feuillets de méme type n’est paselel mode d’empilement rencontré
dans les formations naturelles : les minéraux eugilidentifiés dans la nature résultent
souvent de la superposition de feuillets de typd&rdnts (Brindley, Brown 1980;
Caillere,1982) Trois types sont a distinguer:
- les minéraux a inter-stratification réguliére o8 feuillets, A et B alternent suivant
une séquence réguliere (par exemple ABABAB....).
- les minéraux a inter-stratification irréguliere aucune loi ne régit l'alternance des
feuillets;
- les minéraux a inter-stratification avec ségrégatie paquets, pouvant eux—mémes

alterneravec des feuillets inter-strgg]f

1.4.Bentonite

1.4.1.0rigine de la bentonite

L'altération et la transformation hydrothermalecgadres des tufs volcaniques riches
en verre entrainent la néoformation des minéragieaix, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses forpwéant le nom de bentonite, d'apres le
gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Bikis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite, cette derniere fut découverte pdarpremiére fois en 1847 prés de
Montmorillon, dans le département de la Vienne iEed[8].

En Algérie, les gisements de bentonite les plusomamts économiquement se
trouvent dans I'Oranie (ouest algérien). On note panticulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estiéas million de tonnes et de celle
deMostaganem (M’zila) avec des réserves de deuionslde tonng9].
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1.4.2Domainesd’étude

s 7

Les bentonites se caractérisent par une capaciéeeld’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement. Elles ont de ce faitatgds applications dans différents domaines

(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmaerees décolorantes, etc..).
1.4.3Microstructure de la bentonite

Les montmorillonites ont la particularité de présen différents niveaux
d'organisation selon I'échelle d'observdtl®). Nous présentons dans ce schéma les

différents "objets" caractéristiques de cette stmecmulti-échelle.

1.=100 1000 nm 8410 nm 01210 um
" =
o} %_’
e=]nm

L& feuiller La particule primaiee | agrégat
Figure-I-1:Structure multi-échelle de la montmorillonite

1.43.a. Les feuillets

Les feuillets sont les unités structurales de lgmissant la nature minéralogique,
'appartenance au type d’argile, les propriétésspmoschimiques ainsi que le comportement
macroscopique. Séparés les uns des autres pauangt§ d'eau variable, ils sont regroupés
parallelement au sein d’édifices que nous appeleparticules.

1.4.3.b.La particule

Les particules constituent le premier niveau damigation. Elles sont caractérisées
par un empilement de feuillets identiques paraithlet a leur plan de base. Les forces de
cohésion entre feuillets sont plus faibles quessedixistant au sein du feuillet. La structure de
la particule observée dans un plan perpendicutair@lan des feuillets montre qu’elle peut
étre ordonnée (distance interfeuillets constante)désordonnées (distance interfeuillets
variable)(Pons, 1980) Il existe un nombre important de termes pourgtési les particules.
Le plus petit élément cristallin (le plus petit wole cohérent) produisant des interférences

dans un phénomene de diffraction X a été appelévming et Oberlin (1971) particule
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primaire. Il s’agit d’'une particule monocristallimgii correspond au « domaine de cohérence
interférentiel »(Drits et Tchoubar, 1990) La particule plus grossiére obtenue aprés une
dispersion dans certaines conditions, constituéel’association des plusieurs particules
primaires qui a été désignée par Mering et Ob€t71) comme patrticule libre.

La montmorillonite est généralement constituée passociation de plusieurs
particules primaires, dont I'extension latéralesdnplan ab, est particulierement importante.
(Ben Rhaiem, et al.,1986; Pons et al., 1982 et 198éssier, 1984) Ces auteurs avaient été
amenés a concevoir une juxtaposition, par les batds cristallites présentant une légéere
désorientation les unes par rapport aux autresjoliaidans le cas de la montmorillonite
Aylmore et Quirk (1971) avait introduit la formatippar chevauchement face-a face a partir
de particules libres ou primaires, d’édifices aeagton latérale considérable: les «domaines».
Si nous restons limité a la dimension des partgcdins la direction perpendiculaire au plan
des feuillets, I'épaisseur de ces particules aetduee, par I'analyse classique au Rayons X
des réflexions 001, a une dizaine de feuillgisnguet-Escard et al., 1961; Pédro, 1981)
Dans le cas des montmorillonites calciques fortérhgdratées, I'analyse de la diffusion aux
petits angles et la microscopie électronique astrassion ont permis a Pons et al. En 1982 et
1987 de définir la particule comme étant un empaetparalléle quel que soit le degré
d’'ordre dans la répétition de ces feuillets a €nmdur de I'empilement. Ces particules
constituent les «parois» du réseau de pores déxelap sein de I'échantillon et ont une

épaisseur extrémement variable en fonction denkeuteen eau de I'échantillon.

1.4.3. c.L’agrégat

L’'agrégat est un assemblage de particules domatigement est gouverné par le type
de forces résultant des interactions entre paesc(¢t du degré de compaction). En effet,
lorsque les forces répulsives sont dominantespéeicules s’orientent parallélement et la
structure est dite dispersée. Ces particules stddsat au sein d’agrégats, plus au moins
denses selon la texture et le nombre des partjcalasi que les distances entre celles-ci.
Tessier (1975), en prenant pour référence les dsndé Mering et Oberlin (1971) et de Van
Olphen (1963), portant sur les minéraux expansibdeproposé une nomenclature pour
nommer les différents modes d’association desquaes: bord a bord et face-face.

L'agrégat constitué de plusieurs particules priemira été nommé «unité
morphologique». Le dernier niveau d’organisationcemstitué par les super-agrégats, ou se
regroupent les agrégats. Selon la quantité d’eésepte au sein du systeme et la nature du

matériau considéré, I'organisation sera plus ounsipoussee. Il en résulte différents types de
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structuration. La montmorillonite est une argilespédant des unités morphologiques tres
déformables. Ces déformations sont probablemens @isées que dans les autres
phyllosilicates, étant donné qu’il n’existe pas meu d’association face-face des particules
primaires conduisant a des agrégats, mais seuletiesnliaisons bord-bord entre particules
primaires, qui joueraient un rbéle de charnief€sssier, 1975) Mais cette déformation est

certainement limitée du fait que les particulesspdgnt une certaine rigiditd].

1.4.4Propriétés de la montmorillonite

Les substitutions isomorphiques dans la partgtaltine de la montmorillonite sont a
l'origine de la charge négative a la surface dedldéés. Cette charge négative, appelée charge
permanente, permet a la montmorillonite d'échandes cations (capacité d'échange
cationique, CEC) et d'adsorber des molécules dt=macité de gonflement).

La montmorillonite a plusieurs autres caracténigi) intéressantes qui peuvent étre
résumées par sa grande surface spécifique, somoaléré et son état colloidal.
1.4.4.a.Capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange est la somme du nombre @lmswbés entre les feuillets de la
structure de l'argile et ceux adsorbés sur la serfexterne. Cette capacité se trouve
typiqguement dans un intervalle de 70 a 160 meqfLOBlle permet, étant donné la grande
surface de la montmorillonite, de fixer trés efiement les cations des métaux lourds, des

cations organiques et quelques hydrocarbures

@ Cation octaddrique
© Cation tétraedrique

O Oxygéne
® Hydroxyleinférieur
@ Hydroxyle supérieur

2P Molécule d'eau

Figure- I- 2 :La couche interfoliaire dans le cas de catioterfaliaires hydratés
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1.4.4.b. Capacité degonflement

L'une des propriétés la plus remarquable de l#obér est sa faculté de se gonfler
considérablement dans I'eau pour former des massgseuses et gélatineuses. Pour qu'une
argile soit vraiment une bentonite au sens commaledti terme, elle doit gonfler au moins
cinq fois I'équivalent de son volume au contact'egu. Il est admis que le gonflement des
montmorillonites est principalement di au fait dabsorption de I'eau par la structure de la

molécule s'effectue entre les feuillets qui s'@rdres uns des autres.

Partieules

Figure -I -3 :Argile gonflante[12]

1.4.4.c.Colloidalité

La colloidalité de I'argile vient du fait des chas négatives présentes a la surface des
particules qui sollicitent des forces répulsivetreetes grains argileux et les particules n'ont
plus tendance a se réunir en agrégats assurdabikté de la suspension.
Dans le cas de la montmorillonite, la charge nggaéist formée par un noyau argileux
entouré d'ion &et OH fortement liés, autour du quel gravité ungeudions positifs assurant

la neutralisation du systéeme (it cations échangeables)
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Figure-I-4 : (a)Double couche Gouy-Chapmafi). Transport des éléments colloifiey

1.4.4.d.La surfacespécifique

La fine taille des argiles leur confére une swfanportante par rapport au volume
des particulgd4].

Les propriétés des argiles sont principalementréties par leur surface interne et
externe. La surface totale comprend la surfacamxteomprise entre les particules argileuses

et la surface interne, correspondant a I'espaegfaiiaire.

Externe
/

Smectite

e

:Wy/ﬂ’g Interne
SRR b

Figure -I -5 :Surface externe et interne d’'une particule argéésrsectite]15]




Chapitre- I- Synthése bibliographique

2.L’alginate
2.1Définition

L’alginate est un polysaccharide découvert enl]@& Standford dans la matrice de
la paroi cellulaire de l'algue Laminariadigda Sous la forme d’acide alginique, il
constitue une part importante de la structure mamdire des cellules d’algues. L’alginate
est produit dans toutes les algues brunesnitharia, Macrocystis, Fucus, Ascophyllum,
Ecklomie, Nereocytis, etc. L’acide alginique estdluble dans I'eau alors que les sels de
sodium ou de potassium sont solubles.

L’'acide alginique est un biopolymere (polyuronide) structure hétérogene constitué
de deux unités monosaccharidigués.
Les principales étapes du processus d'extractidalgmate sont :
1. Prétraitement : les algues sont lavées plusieurs fois a I'eaunnages a I'eaudistillée, de
facon a retirer d'éventuelles impuretés. Les algoes ensuite séchées et broyées finement.
2. Purification: la poudre d'algue est traitée avec une solutionédild'acide, capablede
dissoudre les sucres autres que l'alginate.
3. Extraction : l'acide alginique est redissout dans une solutiégetement basique
deNaHCQ sous forme d'alginate de sodium alors que lesépred encore présentes en
solution sont hydrolysées.
4. Récupération : la solution est alors filtrée et un ajout d'éthanmérmet de
précipiterspécifiquement l'alginate, celui-ci étargoluble dans ce solvant contrairement aux
acides aminés issus des protéines précedemmeiatiysergl 7].

Il y a difféerentes facons d’utiliser I'alginate rades industries, aussi diverses que celles

du textile, des produits alimentaires et pharmageas, ainsi que toutes industries produisant
des substances gélifiantes.

2.2Composition chimique de I'alginate

L’acide alginique est un polymére naturel, linéagte structure hétérogéne, constitué de
deux unités monosaccharidiques : I'acide 3-D-masmigque et I'acider-L-guluronique. Ces
acides sont liés entre eux par des liaisons glgapses du type-(1-4). Il est important de
noter que la proportion en acide mannuronique (Mget en acide guluronique (Gul A) varie
d’'une espéce a l'autre. L'acide alginique comparte fraction riche en Man A appelée bloc
M, une fraction riche en Gul A appelée G, et urection ou les deux unités d’acides

uroniques sont liées alternativement entre eligsekée bloc MG ou Gj.8].
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Figure -I -6 : Présentation d’'une structure d’alginate

2.3 Propriétés physico-chimiques de l'alginate deodium
2.3.a. Solubilité de l'alginate de sodium

La solubilité de l'alginate de sodium dépend desigurs facteurs comme la nature du
sel, la présence des ions et le pH de la solu(®ehm, 2009) L'addition des sels, tels que
le potassium, le chlorure, défavorisera pragjvesnent la solubilité de la chaine
d'alginate, menant par la suite a la séparagn phase. Cet effet de salage peut étre
efficacement employé pour le fractionnement desalgs. En outre, la présence des ions
pourraient avoir un fort effet (négatif) sua Icinétigue de dissolution de Il'alginate,
puisqu'ils agissent en réduisant la différemcepotentiel chimique de l'eau entre particule
d'alginate et le liquide environnant.
2.3.b.Gélification

La gélification est un phénomeéne qui résulte dsdociation intermoléculaire. Le role
des constituants mineurs est essentiel carpégrmettent de modifier a la fois les
propriétés mécaniques et physiques du gel.sDancas des alginates, la gélification
conduit a des textures trés variées selon le n@mé jonctions entre les macromolécules.
Toutefois, elle ne peut se faire sans l'intervamtile réactifs susceptibles de neutraliser les
charges répulsives des carboxylates. La structwre del produit une résistance au
cisaillement et cette viscosité des alginateseddpde plusieurs facteurs tels que le degré
de polymérisation, la concentration, la tempéegtle pH et la présence des ions bi ou

trivalents.
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Globalement, la viscosité croit rapidement, a ia,favec la concentration et avec la longueur

de la molécule et diminue rapidement avec l'augatért de la températu(&ly, 2010) [19.
2.4Grandeurs caractéristiques de l'alginate

2.4.a. Masses molaires moyennes

1) La masse molaire moyenne en nombién est définie comme la masse totale de
toutes les macromolécules dans un échantillonékvimr le nombre total de macromolécules
de I'échantillon

—  YiNixMi
Ty M

-Ni est le nombre de chaines de masse molaire Mi .
2) La masse molaire moyenne en poidg,,

M, est définie comme le rapport entre la somesepioduits de la masse d'une chaine i

par sa masse molaire sur la masse totale des shaine

T o Zimi X M _ XiNixM?
Yo Ymi Y NixMi

Elle permet de prendre en compte le faie das molécules de polymére les plus

grosses contribuent plus a la masse totale deahéitlon que les molécules plus petites.

2.4.b.Degrés de polymérisation moyens

A partir de ces masses molaires moyennes, on tfmidegrés de polymérisation moyens
en masse et en nombre comme le rapporte etdr masse molaire moyenne
correspondante et la masse molaire du monomerée iyt

1) Degré de polymérisation en nombbe;, = %
0

P - . —_— M
2) Degré de polymérisation en mas#¥,, = M—‘”
0
Les deux monomeéres constituant les chaines d'&g(n@annuronate et guluronate) sont des

épiméres de formuledd 100; et de masse molaire identique valant 194 g'mol




Chapitre- I- Synthése bibliographique

2.4.c. Indice de polydispersité

L'indice de polydispersitgpermet de qualifier la distribution des masses des
différentes macromolécules au sein du polym@&weur un polymére parfait dont toutes
les chaines sont de méme longueur, donc de ménmsemadaire, l'indice de polydispersité
est de 1

2.4.d. Rapport M/G

La structure des alginates dépend fortement duorap/1/G, c'est-a-dire le rapport du
nombre de monomeéres mannuronate sur le nombre demases guluronate. Celui-ci varie
selon l'origine de I'alginate et les traitementieefués sur celui-ci, mais se situe en majorité
entre 0,25 et 2,25. Il peut étre déterminé de lmenfacon que les fractions de dimeres par

RMN ou par chromatographie liquide échangeuse g26h

3.Les Colorants

3.1 Définition

Un colorant est une matiéere colorée par elle-mé&agable de se fixer sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différersiggstances est liée a leur constitution
chimique.

Ces composes sont utilisés pour colorer les &sgtiles encres, les peintures, les
vernis, les produits alimentaires, etc. La ternoga industrielle moderne définit un colorant
comme un produit contenant un colorant organigueapec différents additifs et agents de
coupage, qui facilitent son utilisation.

Les matieres colorantes se caractérisent paichpacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (400 a 700 nmjteCabsorbance est déterminée grace a un
spectrophotometre qui donne I'absorbance du cdl@mafonction d’'une longueur d’onde.

Les colorants constituent un groupe tres diversiBécomposés ayant en commun la
propriété de colorer d’'une maniere permanenteidsgsd, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les élect@msddiocalisés peuvent absorber la lumiéere

pour certaines longueurs d’ondes.
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Les propriétés colorantes des composeés organicgmendent de leur structure et de
leur composition chimique. En général, les praduitiisés comme colorants sont des
COMpOSES organiques insaturés et aromatiques.

Les colorants rejetés par les industries textitele® officines de nettoyage des vétements,
sont peu ou pas biodégradables et résistent biertraitements classiques d’épuration. Ils
créent surtout une nuisance visuelle dans les eantaminées bien qu’un certain nombre

d’entre eux est mutagéne et cancérogene.

3.2 Classification chimique:
Le classement des colorants selon leur structhmmigue repose sur la nature du
groupe chromophore.
3.2.1Les colorants azoiquesLes colorants azoiques sont caractérisés pagrdaence au
sein de la molécule d'un groupement azoique (-Nsignt deux noyaux benzéniques.
Cette catégorie de colorant est actuellement l&s pEpandue sur le plan de

I'application, puisqu’ils représentent plus de 5@ la production mondiale de matieres

0=

Figure -I -7 : structure moléculaire d’'un colorant azoique

colorantes.

3.2.2 Les colorants anthraquinoniques :sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de l'aoéim@ prouve que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher gieapes hydroxyles ou amino. leurs
chromophores sont des groupes carbonyles > C =nQes obtient par la substitution de

I'atome d’hydrogéne H par des groupements hydrexgteamino.
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Figure -I -8 :Structure moléculaire d’'un colorant anthraquinoeiqu

3.2.3. Les colorants indigoides tirent leur appellation de l'indigo dont ils Dérive Ainsi,
les homologues sélénié soufré et oxygénédu bleigan&ntrainent d’importants effets

hypochromes avec des coloris pouvant aller daiige auturquoise.

Figure -I -9 :Structure moléculaire d’un colorant indigoide

3.2.4.Les colorants xanthernedont le composé le plus connu est la fluores¢é&oat dotés
d'une intense fluorescence. lls sont peu utilisess leur faculté de marqueurslors d'accident

maritime ou de traceurs d'écoulement pour des resiésouterraines est malgré tout

0

bienprouvée.

Figure -I -10 Structure moléculaire d’un colorant xanthene

3.2.5.Les phtalocyaninesont une structure complexebasée sur I'atomealedgrcuivre. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réactiordidganobenzéne en présenced’un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,etc.).
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Figure -I -11: Structure moléculaire d’'un colorantphtalocyanine

3.2.6.Les colorants nitrés et nitrosés Forment une classe decolorants tres limitée en
nombre et relativement ancienne. lls sont actuallgrencore utilisés, du fait de leur prix tres
modéré lié a la simplicité de leur structure moléca caractérisée par la présenced’un

groupe nitro (NQ) en position ortho d'un groupement électro donifleydroxyle ou groupes
aminés). OH
NOs5

Figure -I -12: Structuremoléculaire d’un colorant nitré

3.2.7. Les caroténoides lis concernent les teintures jaunes et rouges rdt canstitués de
polyterpénes. Parmi eux fle caroténe (GoHsg) forme avec ses isomeres la provitamine A et
se trouve dans les carottes, I'huile de palmegiass de citrouille, la luzerne, les orties et
les brocolis. Cette provitamine est obtenue a mpddices plantes séches par I'éther ou le
trichloréthylene.

3.2.8.Les Mélanines Ce sont des pigments naturels bruns et noirs agssstiont

la structure de base est la tyro§iig.

Tyrosine

Figure -I -13 Structure moléculaire d’un colorant mélanine (Tyme}
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3.3.Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intéréurple fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement g@maines d’application. Ainsi, il est
renseigné sur la solubilité du colorant dans Il@ loi& teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ct de force variable selon que la liaison
colorant- substrat est du type ionique, hydrogeatee,Van der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales défircette fois par les auxochromes.

3.3.1. Colorants acides ou anioniques

lls sont solubles dans I'eau grace a leurs grogpéenates ou carboxylates. lls
sont ainsi dénommeés parce qu’ils permettent delteiles fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polidehen bain Iégérement acide.

3.3.2. Colorants basiques ou cationiques
Sont des sels d’amines organiques, ceeguidonfere une bonne solubilité dans I'eau.

Les liaisons se font entre les sites cationiquescd®rants et les sites anioniques des fibres.

3.3.3. Colorants directs
Contiennent ou sont capables de former des chagssives ou négative électro
statiqguement attirées par les charges des fiblesel distinguent par leur affinité pour les

fibres sans application de mordant, liée a la streglane de leurs molécules.

N02 N02

OoN NO-> O.N "NO>
Q o |

=N I e s=1
) Hao l;‘h31

fibre de laine cu soie

Figure -I -14: Comportement du colorantdirect en présence dessfib

3.3.4. Colorants & mordants :
Contiennent généralement un ligand fonctionnel lokgpee réagir fortement avec un
sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuiveenidkel ou de fer pour donner difféerents

complexes colorés avec le textile.
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Figure 1-15 : Comportement du colorant & mordant en présencextilet

3.3.5. Colorants réactifs
Contiennent des groupes chromophores, leur appellast liée a la présence d’'une
fonction chimique réactive, assurant la formatiamd liaison covalente forte avec les fibres.

3.3.6. Colorants dispersés
Sont tres peu solubles dans I'eau et sont apptiqusé forme d'une fine poudre
dispersée dans le bain de teinture. lls sont enumagdors d'une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiquuis de s'y fix¢22].

3.4. Techniques d’élimination des colorants textikedans les eaux usagées
Dans les pays développes, les eaux usagées provderamdustries des colorants et

du textile sont soumises a plusieurs techniquelirdiéation des polluants avant leurs rejets
.Les principales techniques utilisées pour I'éliation des colorants présents dans les eaux
usagées sont :
3.4.1.Le traitement biologique

C’est la technique la plus utilisée dans le tragrtrdes effluents colores. Il y a deux types
de traitement biologique, I'aérobique et 'anaéqui@. En mode aérobique, les bactéries ont
besoin de la présence de I'oxygéne (eau) pour dégias colorants. A l'inverse, pour le
mode anaérobique la dégradation des colorantsuaelel’absence d’oxygéne. Les boues

activées détruisent environ 10 a 20 % de la couleur

3.4.2. Lafiltration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pressionrhytique se décline en micro
filtration, ultra filtration, nano filtration et msose inverse. L'effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont lesagonants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un permeéat i@urgt un concentré qui contient les
impuretés organiques. Selon Taylor et Jacobs (1928ini les quatre types de procédés, la
nano filtration et 'osmose inverse sont les pldamées pour réduire partiellement de la
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couleur et retenir les petites molécules organigu@smose inverse reste le procédé le plus
répandu.

La nano filtration s’applique surtout au traitemeles bains de teinture de colorants
réactifs, en agissant comme un filtre moléculazedis que la micro filtration retient les
matériaux colloidaux tels que les colorants digmersu de cuve grace a une membrane
écran".

L'ultra filtration ne s’applique qu’a la réductiote la DCO (demande chimique en
oxygene) et des solides en suspension et ne seenéetlement efficace que combinée a la
technique de la coagulation/floculation.

Ces procédés limites dans leurs applications, sséeat des investissements
importants et le retraitement du concentré estylassjix fois plus cher que celui de I'effluent

original.

3.4.3 Le traitement chimique

Le traitement chimique de I'effluent avec un agéatfloculation est généralement la
technique la plus efficace et la plus robuste mnever la couleur. Le processus implique
I'ajout d’'un agent de floculation, tel que les iofesriques (F&) ou d’aluminium (Af®) a
I'effluent.

De nos jours, I'oxydation chimique est une méthoéigente pour le traitement des
effluents, particulierement les effluents chimigu€e procédé emploie des oxydants forts
tels que l'ozone, le peroxyde d’hydrogéne, le ahlau le permanganate de potassium pour
forcer la dégradation méme de certaines molécubEmaues trés résistantes.

L’oxydant réagit avec l'effluent a traiter de fag@pide et sélective par fission d’'une double
liaison. La technique est ainsi trés efficace ptaiter une DCO dure et une coloration

résiduelle que I'on peut difficilement traiter p#iautres techniques. Les deux inconvénients
principaux de cette technique sont :

 Installation couteuse ; elle nécessite I'utilisatune grande quantité de réactifs

» L’autre technique de traitement chimique est laoti#ation par voie électrochimique ou

électro-oxydation.

3.4.4.L’élimination par adsorption

Actuellement, il s’avére que la technique d’adsorpest efficace pour I'élimination
des colorants des eaux usagées de l'industrideexti

L'utilisation du charbon actif comme adsorbanttesjours tres prisée en raison de sa

grande surface spécifique, de sa structure migreyse, de sa capacité d’adsorption élevée




Chapitre- I- Synthése bibliographique

et de sa réactivité extérieure importante. Cepandaon colt de production élevé et sa
régénération ou réutilisation trés couteuse, anispé les chercheurs a rechercher d’autres
adsorbants moins couteux, abondants et facilemégénérables, ou d’autres techniques

d’épuration des eaux moins onérel28k

3.5. Toxicité des colorants

Depuis la moitié du dix-neuvieme siecle les chews ont synthése des milliers de
colorants correspondants a la teinte des difféfémtss, mais parallelement a cette recherche,
les toxicologues ont voulu vérifier les effets pbiegiques et surtout toxiques de ces
colorants de synthese.

Les expériences réalisées sur les animaux oat&éue nombreux sont les colorants
toxiques. C’est la raison pour laquelle les powpublics ont interdit I'utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels.

Actuellement de nombreuses stations d’épuratiorirdsstries textiles rejettent des quantités
importantes d’eau et de boues colorées dans laendDes rejets peuvent se transmettre a
I’étre humain par action de vent, infiltration dadorants dans les nappes phréatiques ou par
la chaine alimentaire .'accumulation des doses abdorants sur certains sites de I'organisme
provoque des cancers.

En plus du probleme de la toxicité que posentctadsrants dans lindustrie textile,
s’ajoute le probleme de leur élimination soit paitément physico chimique ou biologique a

cause de leur non biodégradabili24].

3.6.Problémes environnementaux issus de I'industrigxtile

Le principal probleme environnemental qui se pdaas l'industrie textile est
celui des quantités d’'eau rejetées et de leur ehangmique. Les autres impactes pour le
traitement des eaux usés de ces industries saunkommation énergétique, les émissions
dans I'atmospheére, les déchets solides et les sdpiirpeuvent représenter des nuisances
significatives lors de certains traitements.

Les émissions dans I'atmosphere sont habituelleosgiées a la source. Comme elles
sont contrélées depuis longtemps dans différenis,pan dispose de bonnes données
historiques sur les rejets atmosphériques pourushpepcédé spécifiques. Ce n'est pas le cas
pour les émissions dans l'eau. En effet, les flumvpnant des différents procédés sont
mélangés et donnent un effluent final dont les atarastiques résultent d’'une combinaison
complexe de facteurs, tels que les types de fibréss matiéres traités, les techniques mises
en oeuvres et les types de produits chimiques etdjuyants utiliség5].
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1Produits et matériels utilisés

1.1 Produits chimiques :

a) Acide chlorhydrique (HCI)

b) La soude (NaOH).

c) Nitrate d’argent (AgNG)

d) Chlorure de sodium (NacCl).

e) Alginate (GHgOe)n

f) Bleu de méthylene {gH1sN3CIN3S
g) Vertmalachite GHs4sN40;2
1.2Matériel

a) Verrerie de laboratoire : fioles jaugées, entorsjoléchers, pipettes, tubes a essai,
éprouvettes, flacons...

b) Tamis

c) cristallisoir

d) Papier filtre

e) Mortier

1.3 Appareillage

a) Etuve

b) Agitateur magnétique chauffant.

c) Balance de précision

d) pH metre

e) Centrifugeuse

f) Spectrophotometre Infrarouge FT-IR
g) Spectrophotométre UV-Visible

h) Diffraction des rayons X (DRX)
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2 Protocol expérimental :
2.1 La purification de la bentonite

2.1.1 Purification par sédimentation

L'argile brute utilisée au cours de notre étugrovient de la wilaya du Maghnia ,
apres un traitement mécanique I'échantillont lest réduit en grains de diametre
inférieur ou égal 2 0,2 mm .

La bentonite brute renferme de ce fait des imgsreui doivent étre éliminées. La
majeure partie de l'argile se trouvant dans lativacinférieure a 2um, la séparation est
effectuée par sédimentations successives a parnie suspension d’argile dispersée.

Pour la sédimentation de la bentonite, 20g de Inéetsont dispersés dans un bécherde 1 L
contenant 1 L d’eau distillée sous agitation peh@aheures. Le contenu a été versé dans
une éprouvette et laisser pendant 24h pour la titoam

La partie surnageant est récupérée par le sipkeostagpché dans I'étuve pendant 24h

a une température de 100°C puis broyé par un metti@amisés.

2.1.2 Le traitement chimique

Un traitement chimique a été effectué selon lequae suivant :

* Le lavage de l'argile (10g) dans (250ml) de la 8otuacide chlorhydrique~(8,5 ml
HCL (0,1 M) dans 1 L d’eau distillée) a froid awawe agitation de 4h pour la destruction de
carbonates et I'élimination du sulfure de fer, thhgxyde et I'oxyde d’aluminium déposés.

» Filtration de la solution et lavage avec l'eautidée et confirmation par la solution
d’AgNO;(1,09g dans 100ml d’eau distillée)

» séchage, broyage et tamisage

e L’homo-ionisation sodique par une solution NaCIN} (58,44 g de NaCl dans 1L
d’eau distillée), sous agitation mécanique pendarda une température ambiante, on obtient
la bentonite sodique. Les ions Cl génants sontigfispar lavage a I'eau.

» Un test a AgN@confirme I'absence des ions Cl-.

« En fin la bentonite sodique (bentonite-Naecueilli est séché a 60°C dans I'étuve

pendant 24h puis broyer et tamisé.
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Images illustrant le protocole de purification deébkentonite (photos originales)

Figure Il -3: séchage et récupération Figurell -4: broyage de la bentonite

de la bentonite récupérée

Figure 11-5 : Tamisage de la bentonite Figure 1l -6 : traitement chimique
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2.2. Préparation des billes de composite Alginatergile modifiée

D’apres une étude intitulée Etimination d’'un colorant d'un rejet industriel paun

composite “ Argile modifiée / polymére”, pages gaculté SNV- Université de Tiaret »,
Pour la préparation des billes mixtes alginatgilamodifiée, une masse d’argile

activée de 1g est dispersée dans un volume derm0@®au distillée. Cette suspension est

agitée pendant 24 heures, le temps nécessairgp@lie soit homogene

» 1g d'alginate a été mis sans 1000ml d’eau distdéEéaisser sous agitation magnétique

pendant 1heure.

« La solution d'alginate déja préparé est ajoutéettgoa goutte dans la suspension

argileuse qui a été maintenue sous agitation péradaeures.

* Le produit obtenu sous forme précipité est ajoutéattg a goutte dans 200 ml d'une

solution de chlorure de calcium CaQJ1M sous agitation moyenne et continue.

» Des billes de composite (alginate/argile) sont wbés puis filtrées et lavées avec de

I'eau distillée aprés 3heures de maturation dassllation de chlorure de calcium.

» L'opération de lavage est répétée autant de f@igya ce que le pH des eaux de lavage

soit neutre. Les composites obtenus sont séché&srdilbre pendant 24h, et finalement

broyéedq26].
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Figure 1I-7 : Composite alginate/argile sous forme po(@ifg
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3. Colorant étudié
3.1. Bleu de méthyléne
3.1.1. Définition

Le Blue de méthylene (ou chlorure de méthylthiamr) est un composé organique
dont le nom en nomenclature systématique est 3;{dbnéthylamino) phenazathionium. II
est le colorant le plus couramment utilisé darteil#ture du coton, du bois et de la $283.

Il fut synthétisé la premiere fois par Heinrichr@€&n 1876 .Ce composé peut étre
préparé en traitant la diméthyle-4-phénylénedianswec du sulfure d'hydrogéne dissous
dans de l'acide chlorhydrique, puis on I'oxyde alechlorure ferrique9].

HiC.. o A 2~ .CH
CH; cl CH;
Figurell-8 : Structure chimique du bleu de méthylene

3.1.2Les principales caractéristiques physico-chimuesdu BM :
Tableau Il -1-:Les principales caractéristiques physico-chimigudseu de méthylen&0]

Bleu de méthylene chlorure de tétraméthylthionine.
Bleu basic952015 (1.C)

Dénomination

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathioniu
Famille Colorant basique
Formule brute C15H18N3C|S
Masse molaire (mg/l) 319,85
Solubilité dans l'eau 40
(g/l) a 20°C
Point de fusion (°C) 180
Pureté(%) > 85

pH 5,9
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‘ pKa 3,8

‘ Amax(Nm) 664

3.2. Le vert de malachite
3.2.1.Définition

Le vert de malachite est un colorant se présestas forme de cristaux verts , aux
reflets métalliques , trés solubles dans I'eatenBjue la solution ait une couleur proche de
celle du sulfate de cuivre, ce corps chimique rsimpt de cuivre. Seul, le vert de malachite
pur sera employé en thérapeutique pisciaire. Lagoté@tion destinée a la teinturerie est a

rejeter, car elle contient du chlorure de zincjgag pour le poissofB1].

& |
YL T
\-

Figure I1-9 :La structure chimique de vert malachite
3.2.2 Lesprincipales caractéristiques physico-chimues du VM

Tableaull-2: Les principales caractéristiques physico-chimicgiiesert malachite

Vert malachite
Dénomination
Triphénylméthane diamine

Formule chimique &6Hs5aN4O12
Masse moléculaire 927,009 /mol
Amax (NM) 620
Solubilité dans I'eau 110g/I

pH : le vert malachite possede deux zones de viragesn milieu tres acide et un en milieu
tres basique (pkal, 3,pKa:12,5]32].
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4.Adsorption
4.1.Définition

L'adsorption est un procédé de traitement, biemptédaour éliminer une tres grande
diversité de composés toxiques dans notre envirnant Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de l'eau et de I'air. Au cowescd processus les molécules d'un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixerawurface d'un solide, appelé adsorbant. Ce
procédé définit la propriété de certains matéridexixer a leur surface des molécules (gaz,
ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’'mamiere plus ou moins réversible. Au
cours de ce processus, il y aura donc un trandéerhatiere de la phase aqueuse ou gazeuse
vers la surface solide. Le solide acquiert alors gi®priétés superficielles (hydrophobie ou

hydrophilie) susceptibles de modifier I'état d’é@dane du milieu (dispersion, floculatiof33].

4.2.Types d’adsorption
4.2.1. Physisorption

Elle résulte des forces de Van Der Waals. La émdé adsorbée est fixée sur un
site  spécifique et peut se déplacer librementl'tnterface. La physisorption est
prédominante a basses températures, elle estté@dsae par une énergie d’adsorption
faible (la molécule adsorbée n’est pas donc forternée).
4.2.2.Chimiosorption

Elle résulte d’'une interaction chimique entre l'adEnt et 'adsorbat. Elle conduit a
la formation, entre la surface du solide et leséoules adsorbées, de liaisons covalentes ou
électrovalences du méme type que celles qui lietne eux les atomes d’'une molécule. Les
molécules chimisorbées ne peuvent pas, densas, bouger librement a la surface.
Elle génére de fortes énergies d’adsorptidnest favorisée par les températures

élevéef34].

4.3.Facteurs affectant I'adsorption

Les facteurs qui affectent le procédé d’adsorpsiont les propriétés de I'adsorbant
et de l'adsorbat.
4.3.1. Propriétés de I'adsorbat

Le taux d’adsorption augmente lorsque:
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— La polarité diminue;

— La concentration de I'adsorbat augmente;

— L'ionisation ou la dissociation diminue;

— La solubilité diminue;

- Latempérature augmente: I'adsorption chimiqueeadbthermique, le taux est donc plus

élevé a haute température (cependant I'adsorphigsique est exothermique).

4.3.2.Propriétés de I'adsorbant
Pour déterminer si un contaminant sera adsorlséleh quel ordre de grandeur, les
propriétés suivantes de I'adsorbant doivent étresiciérées:
- La surface spécifique;
— La distribution des tailles de pores;
— La nature physico-chimique de la surface;
— Le pH: le tauxd’adsorption est maximal au poingéiseatrique de I'adsorbant (neutralité

électrique).

4.4. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en terme dex tde rétention de soluté en
fonction du temps de contact, est 'une des plupontantes caractéristiques définissant
I'efficacité d’'une adsorption. La célérité avec datie I'équilibre thermodynamique est
atteinte en fonction de la vitesse de diffusionldéesorbat et de linteraction adsorbéat-
adsorbant.

La cinétiqgue d’adsorption est en général du preouedu second pseudo-ordre.

4.4.1 Modéle pseudo-premier ordre
Le modele cinétique du premier ordre connu payu&tion de Lagergren est basé sur
la supposition que le taux de rétention d’un solatécours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a I'équildtreelle adsorbée a un instant t, soit:

d
“E=ki(qe — q¢) (1)

Avec : @ quantité d'adsorbat & I'équilibre par grammestigzant (mg Q)
t: le temps de contact (min)

ki: constante de vitesse d'adsorption pour le preonde (min')
L'intégration de I'équation (1) donne:
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log(q. — q¢) = logq, — kit (2)

4.4.2.Modéle pseudo-second ordre
Le modéle cinétique du second ordre ou modele @etHVicKay peut étre exprimé

par I'équation :

= ky(qe — 40)? (3)

L'intégration de I'équation (3) donne :
t__tr .t
a ka3 de

(4)
Avec k constante de vitesse d'adsorption pour le pseectons ordre (g mdmin™),

e la quantité d'adsorbat & I'équilibre par gramtadsbrbant (mg:)).

La quantité d'adsorption a I'équilibreg(eet la constante du pseudo-second ordre taux k
peuvent étre déterminées expérimentalement a piariim pente et de I'ordonnée a l'origine

de t/q en fonction de t.

4.5. Isotherme d'adsorption :
Plusieurs chercheurs ont proposés des moléculssiqgnes ou empiriques, pour d'écrire la
relation entre la masse d'adsorbat fixée a I'dmueil(q) est la concentration sous laquelle

elle a lieu (G). Il s'agit de relation non cinétique qt= §Cque I'on nomme isothermes.

4.5.1. Type d'Isothermes d'Adsorption
Selon la classification de I'U.l.C.P.A pour le ades I'adsorption en phase gazeuse, cinq

formes d'isotherme peuvent étre distinguées :

Typel | Twell 4 Ywpelll Typm IV | TypaV j -
/ l. k f f
f | § g ¥
l | /"- : ‘ L7 = :lf
o - J
! p— il -
| +] PiP, 10 PP 10 PiF, 10 PPy 10 PiF, 1
F, ost la pression ssturants

Figure I1-10: Classification des isothermes d'adsorption
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4.5.1.a.Une isotherme de type lest caractérisée par un adsorbant dont le volume
microporeux est particulierement élevé. La satomatdes sites d'adsorption se fait
progressivementa faibles concentrations. La formd'idotherme est caractérisée par un
long plateau indiquant une faible formation de moaliches .Cette forme est a rapprocher
du modéle mathématique de Langmuir qui sera alhgdgloin. On considere dans ce cas
gue les sites d'adsorption sont équivalents.

4.5.1.b.Les isothermes de type Il et llisont observées dans le cas d'adsorbant ayant un
volume macroporeux important. L'adsorption se fdabord en monocouche puis en
multicouche jusqu'a une condensation capillairesotherme de type Ill met en évidence
une formation de multicouches dés des faibles emnations. Ce comportement traduit
I'existence d’interactions intermoléculaires forteemparées a linteraction entre les

molécules et le solide.

4.5.1.c. Les isothermes de type Idont associées aux adsorbants plutét mésoporeux. L
présence dedeux paliers peut résulter de la foomae deux couches successives d'adsorbat
a la surface du solide quand les interactions desrenolécules et la surface sont plus fortes

gue celles entre les molécules. Dans ce cas, tkss dadsorption de la seconde couche ne

commencent a se remplir que lorsque la premierehmoast pleine.

4.5.1.d.Les isothermes de types 8$6bnt aussi caractérisées par des échantillon®paiczux
avec formation de multicouches des des faibles emdnations. Comme c'est le cas des
isothermede type Ill, ce comportement est reprasért’interaction plus forte entre les
molécules qu'entre les molécules et I'adsorbaestlimportant de préciser que le lien entre
la forme de l'isotherme et le mode d'adsorptioppiique dans le cas des gaz, mais cette
vision apparait moins adaptée au cas de l'adsarmio solution aqueuse. En effet, les
interactions mises en jeu sont beaucoup plus digees les caractéristiques physiques de
I'adsorbant ne sont plus aussi prépondérantesatlaendes fonctions de surface et celle des

molécules jouent dans ces conditions un réle inapbrt

qe=(Ce)[35]
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4.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour |'étude afptisn, elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentrationo&rtésdans un solvant a une température

donnée, nous citons ci-dessous les deux principges.

4.6.1.Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir (Langmuir 1916) rermbmpte de [I'équilibre
thermodynamique entre la quantité adsorbéelegt concentrations libres du couple

adsorbéat/adsorbant. Ce modéle repose sur les lggestisuivantes :

— L’adsorption maximale correspond a un recouna’ monocouche de la surface
de l'adsorbant,
— Les sites d’adsorption sont homogénes avec ungiérsdadsorption constante quelle
gue soit la quantité adsorbée,
- les molécules adsorbées ne présentent pas d’iiteraentre elles.
L’équation de Langmuir s’écrit :
K; X C,
e = qml-l—K—LXCe

Oou

Ce : la concentration du soluté & I'équilibre elusion (mol.l*ou g.I")

Q. :la concentration du soluté & I'équilibre dansdéde (mol.I ou g.g"

m :la capacité maximale d’adsorption (mobu g.gh)

k. :la constante d’équilibre (I.mdL.g™)

4.6.2. Isotherme de Freundlich
C'est une égquation empirique largement utiliséer p@ représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle se présente soderae :
Q = Kf Ce 1/nf

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.

C.: Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'apison.

Kf et 1/nf . constantes de Freundlich caracténsgyde I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a-vis d'un soluté donrjd6].

5. Les méthodes de caractérisations

5.1. DRX
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La Diffraction des Rayons X (DRX) est une techniqie caractérisation des
matériaux cristallisés, gu'ils soient massifs, sdaeme de poudre ou de dépbts. En
laboratoire, cette technique est principalementliqp@e aux matériaux inorganiques :
minéraux, métaux, alliages, céramiques....

Le principe est le suivant : les faisceaux de Ray®nproduits par le tube sont
envoyés sur I'échantillon dans lequel ils sont dépar les atomes. Ces faisceaux diffractés
interférent entre eux, conduisant a la productiam gignal intense dans certaines zones
précises de I'espace. C’est ce signal qui est aéllpar le détecteur, et tracé sous forme
d'une courbe (diffractogramme) qui présente des gicdes angles bien spécifiques de
diffraction. La position de ces pics est une vétdéasignature de I'arrangement des atomes a
I'intérieur d’'un cristal (distance entre atomesgtrenplans intracristallins). La relation
empirique qui relie les angles auxquels sont olgsetgs pics et les distances entre plans

atomiques est la loi de Braggy].

5.2. Uv-Visible
La spectroscopie uv-visible permet d’accéder qailiément a des renseignements
quant a la nature des liaisons présentes au seibéckantillon mais également de
déterminer quantitativement la concentration d’espgbsorbant dans ce domaine spectral
.non destructive et rapide .cette spectroscopitaggtment répondue en travaux pratiques
de chimie ainsi qu’en analyse chimique ou biochimi®8].
la quantité de lumiére absorbée est proportionréiele concentration du composé coloré

recherché comme le montre la loi de Béer Lambert :

Log(lo/)=A=DO=¢.C.|

lo: intensité de lumiére entrante.

| : intensité de lumiére sortante.

¢ . coefficient d’extinction molaire.

| : chemin optique, longueur de la cuve d’échamil{cm).

C : concentration de la solution (mol/l)
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Figurell-11 :Uv-visible

5.3. Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge est une techniquedguieure tres utilisé pour la

caractérisation des phases argileuses .elle patemeendre compte des modifications a
lintérieur d’'un réseau cristallin surtout lors tmsertion de molécules organique dans
I'espace interfoliairf89].
La bande spectrale d’infrarouge IR est subdivisetas régions :

« IR Proche : 12500cth4000cm’

« IR Proche : 4000ci400cni*

« IR lointain : inférieur & 400cth
6. Les parametres influencant I'adsorption

La capacité d’adsorption d’'un matériau est inflé@ngar les propriétés physico-
chimiques de l'adsorbant (surfaces spécifique |goanétrie ,fonctions de surface
,Jporosité,... ) ,de l'adsorbat (concentration danssdéution ,solubilité, taille , fonctions
chimiques présentes ,compétition entre les diftéeemolécules ....) et celles du milieu

(force ionique ,pH, température ,agitation, candstiques hydrodynamiquko].

6.1. Détermination de la longueur d’'onde d’adsorptn maximale gmax )

La longueur d'onde maximale d’adsorptionm@x), a été déterminée par
I'établissement du spectre visible d’un échantiltbane solution de concentration de 40
mg/L en colorant. Lespectre obtenu est présents ldgpartie résultats et discussion.

6.2.Vérification de la loi de Beer-Lambert
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\

Pour établir la courbe d'étalonnage, nous navamesuré a la longueur d’onde
maximale fmax), les absorbances des échantillons ddstiss de colorant de

différentes concentrations, préparées a partiad®lution mere.

6.3. Influence du pH

20 ml d'une solution de vert malachite (10@/l) est mis en contact avec 50 mg
d’adsorbant. Le pH des solutions de colorantsiéwentre 2 et 8 en utilisant une solution
de soude NaOH a (0,1M ou 1M) ou une satutibacide sulfurique 0O, (0.1M ou
1M). Pendant les expériences, nous avons respestéteimps d’équilibres pour les

I'interaction du colorant avec les différents adsots.

6.4. Effet du temps de contact et la concentratioimitiale du colorant :

Les concentrations en colorant et la masseadsdrbant sont des facteurs tres importants
pour une adsorption efficace.

a) Vert malachite : Pour démontrer l'effet de la concentratien colorant sur

I'adsorption, des expériences ont été effectuabé&entes concentrations en colorant.

Une masse 50 mg d’adsorbant est mise en caawact20 ml de la solution de
colorant, pendant
45 minutes, temps d’équilibre déterminé apresXpgrences d'effet du temps de contact.

b) Bleu de méthyléne

La cinétigue d’adsorption du bleu de méthylenelparbilles argile /alginate a été étudiée
pour sept concentrations initiales différentes ku e méthylene (20, 50, 100, 200, 300,
400 et 500 mg.L-1). La quantité du bleu de méthyladsorbé au temps t (qt) en fonction
du temps (t).

6.5. Effet de la température sur le processus d’adgption

La température joue un rble essentiel dé&msdétermination des chaleurs
d’adsorption du colorant sur les différentss@thants, en général, le taux d’adsorption
augmente avec I'augmentation de la température.

Apres 'optimisation du temps de contact a I'éifpué, le pH du milieu et la masse
d’adsorbant utilisé, on a testé I'adsorption a3%45 et 55°C pour voir I'influence de la
température sur 'adsorption du vert malacpitg.
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1. Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimeméatenus sont présentés et discutés.
En effet, comme mentionné auparavant le progranxpéramental réalisé a considéré I'étude
de I'adsorption du vert malachite et le bleu dehyléne comme polluant organique, sur les
composites alginate/argile comme matériaux natwétorbants ,une étude expérimentale a
été menée considérant l'influence de quelques patraephysico-chimiques sur la capacité
d’adsorption des matériaux utilisés, la détermoratie la nature de l'isotherme d’adsorption
ainsi que la détermination de la cinétique d’adsonp
L’objectif étant de mettre en évidence la rentébit I'efficacité des supports solides.
2.Caractérisation de la bentonite :

2.1. Caractérisation physique
2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Bnt-brute

J.!.-I.i lli-.l.a?i -&?‘-lgoligll .ial.?.

‘
?

2.4

: w Bnt-Na
|
.
'\ |
BN
Nt AN
‘ g

Figure III-1- : Diffractogramme DRX des bentonites brute et pugfig]
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Les résultats de DRX présentés $tgure III-1 montrent que le traitement chimique a
causé des changements dans la structure de labgiée . ce traitement a affecté
principalement quelques réflexions .il conduit adéplacement vers les faibles angles ou on
remarque I'apparition d’'un nouveau pic principat kudiffractogramme de la Bnt Na situé a
(20=29 °) .ceci peut étre di a la décompositioniglbr de I'espace interfoliaire causé par le

traitement chimique et la sodification .

2.1.2 Spectroscopie infrarouge

T

00 20 oy P LK T (] ST
cri-1

Figurelll-2-: Spectre infrarouge de l'argile

Sur le spectre infrarouge, on remarque la préséesdandes d’absorption de la phase
argileuse et des impuretés provenant de la phaseliine. L’examen de ce spectre fait

apparaitre des bandes d’absorptions caractéristiggeoupées dans le tabldéul.

TableauIII-1: Principales bandes d’absorption de l'argile

IBandes (cit) | 3453 | 1638 | 1044 | 796 \
| Groupement | OH | OH | si-0 | Si-0-Al |

» Bandes d’absorption caractéristiques de la phase gileuse:
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Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, $4-0—0-H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations sitnésites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
gu’'un grand nombre des groupements OH :

- Liaisons O—H :

La bande moyenne qui est centrée a 1638 est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O-H de l'eau de couisbib.

La bande large située dans l'intervalle 3200-3666, avec un pic intense & 3453cm
! et un épaulement a 3630 ¢rast trés caractéristique des montmorillonites d€mier pic
correspond aux vibrations d'allongement de ladiaisles groupements OH de la couche
octaédrique, soit a un atome d'aluminium et un at@® magnésium soit & deux atomes
d'aluminium (3453 c).

-Les liaisons Si-O :

La bande moyenne située entre 900-1200 emcentrée vers 1043 chrorrespond

aux vibrations de valence de la liaison Si-O.
» Bandes d’absorption caractéristiqgues des impuretésristallines :
Une trés faible bande & 796 ¢roorrespond aux vibrations des liaisons Si-O dutgqua

2.2 Analyses chimiques :
Les tableaukI-2 montre les résultats de l'analyse chimigue laentonites naturelle
et purifié.

TableauIIl-2: Analyse chimique de la bentonite

Oxydes ‘ Bentonite brute Bentor(lite) sodifiée
%
Sic, | 61,0 | 62,4 |
AlOs | 16,10 | 17,33 |
FeO; | 2,80 | 1,2 |
MgO | 3,53 | 2,56 |
CaO | 3,15 | 0,81 |
NaO | 1,50 | 1,59 |
KO | 1,60 | 1,50 |
MnO | 0,04 | 0,04 |
TiO, | 0,22 | 0,20 |
HO | 10,16 | 12,37 |
Total | 100,01 | 100,0 |
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Perte au feu 12,1 | |

Les analyses chimiques des échantillons des hé&gomontrent que le total
alcalinoterreux apres la purification atteint le m& niveau qu’avant. Par contre, et
contrairement dans le cas de la prépondérancesiaerse du calcium. On remarque aussi une
diminution de la teneur en fer aprés purificatibtélimination des impuretés alumineuses
(hydroxydes) et siliceuses (quartz) augmente Blamsent les teneurs en Al et Si (réseau
argileux). La bentonite sodifiée contient un pouatage important de sodium comme le
montre le tableau I11{23]

3. Caractérisation des colorants
3.1 Etalonnage de la solution
3.1.1 Vert de malachite

Nous avons établi une courbe d’étalonnage qui reoysermis de déterminer le
domaine de concentration pour lequel la loi de Reenbert est respectée. Dans ce but, nous
avons mesuré les absorbances des échantillons Iddois® de colorant a différentes

concentrations, a la longueur d’'onde maximale (&20.

m AES
LinzajFitof ABS

254 ;
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-
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Figurelll-3-: Courbe d’étalonnage de vert malachite,a= 620 nm

3.1.2 Bleu de méthyléne
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Figure III — 4- : Courbes d’étalonnage a pH neutre: Bleu de matkyde664 nnjd4]

4. Caractérisation de | ‘alginate

4.1. Spectre infrarouge de l'alginate :
La figure (II-5) représente le spectre infrarouge degibhalte utilisée. L’attribution des
principaux pics a l'alginate est présentée sualiéead ableaulll-3 :

Tableaulll-3: Principales bandes d’absorption d’alginate :

| Bandes (cm-1) | 3452 | 1637 | 1384 \
|Groupements | OH | COO-asymétrique | COO- symétrique

%T

7
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500450
cm-

Figure III-5-; Spectre infrarouge de l'alginate de sodi#b]

Le spectre infrarouge d’alginate est présenté la figure lII-5-)les bandes
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Caractéristiques sont :

3452 cn: une large bande caractéristique des groupemetits O

1637 cmi: bande caractéristique des groupements carboxgtate- asymétriques.
1384 cm: bande caractéristique des groupements carboxpfa®@- symétriques.
1037 cni: faible bande caractéristique des liaisons C-O-C.

5Caractérisation du composite :
5.1 Spectres infrarouge des composites :

Daprés la figure qui représente les spmactinfrarouge des composites de
différents rapports alginate/argile (2%, 10%, 3@a% et 100%), on remarque la présence

de Plusieurs bandes caractéristiques.

- 101

2

=k

- : ' : - + 4
32D 3450 2050 2450 1950 1450 050 450
MNombre d'onde [cm'll

= Composite AlgfArg 30%  ==Composite Alg/Arg 2% = Composite AlgfArz 503
—Composite AlgfArg 1003 =Composite Alo/fro 10%

Figure III-6- :Spectre infrarouge des différents rapports

de composite alginate/argié6]

Les spectres montrent I'évidence claire aeptésence simultanée de l'alginate,
et de l'argile activée. La Figure montre ungdabande allant de (3457 & 3470 ¥m
attribuée aux groupements OH. Cette bande entgmet varie proportionnellement a la
guantité d’alginate utilisée dans la préparatiom diéférents composites.

La bande a 3650 cfde l'argile activée, caractéristique des liaisan$ disparait au
fur et a mesure que le rapport alginate/argile argm
On remarque la méme chose pour les bandes & 79%tcin 1042 cih
attribuées aux liaisons Si -O-Al et Si-O respement qui disparaissent en augmentant
le rapport alginate/argile.
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Les bandes & 1637 ciet & 1334 cifobservées sur les spectres sont attribuées aux

bandes des carboxylates asymétriques et symétriguigsginate respectivement.

6. Résultat des essais d’adsorptions
6.1 Effet du pH sur I'absorbance du vert malachitéa 20 mg/I

D’aprés une étude réalisée sur I'adsorption duwmatachite sur une montmorillonite,
le pH initial de la solution du vert malachite réacune influence sur la longueur d’onde
maximale d’absorption. Nous avons suivi I'évolutide I'absorbance en fonction du pH pour

voir I'influence de l'acidité et de la basicité dhilieu sur la structure de vert malachite

25 | F‘”""\

2,0 || ~_

1,5

Abs
orb
anc
|
./

2 7 6 8 10 2
pH
Figure ITI-7- : Effet du pH sur I'absorbance du vert malachit®ang/|l et &.,.,= 620 nm

On remarque que I'absorbance diminue en fonct@hadigmentation du pH. En effet
en milieu acide, la structure du colorant est affeqar La présence des ionslHntensité
de la couleur diminue en fonction du milieu, cett 60 a la prédominance de la forme
protonéedu vert malachite en milieu acide (liais6N" (CHs), de couleur jaune) qui passe

a une autre forme deprotonée (carbinol incolomgsapH plus éleves

4 N(CH.
(e e Ly O

00 0
\O O o \ ou
shils e

(CHy N(CHy), (O NCHy)
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Milieu acide : forme protonée Milieu basique: foroabinol (déprotonée)

Figure III-8- : Structures du colorant vert

malachite en milieu acide et en milieu basique
6.2. Effet du temps de contact et de la concentrati initiale

6.2.1. Bleu de méthyléne :

D’aprésdes études ultérieures, pour la pediom des billes mixtes
alginate/bentonite organon-activée (A-OAB) propeag la variation des paramétres, I'étude
des cinétigues d'adsorption des composés lpar billes biomatériaux est menée en
déterminant la quantité d’adsorbat adsorbé pabiless pour des temps de contact variables.
Plusieurs concentrations initiales en chaqgdsombat @ (mg.I*) ont été utilisées de facon
a observer l'influence de ce parametre sur lesigires d’adsorption par les billes.

La cinétique d’adsorption du bleu de méthylene lparbilles argile /alginate a été
étudiée pour sept concentrations initiales diffegeren bleu de méthyléne (20, 50, 100, 200,
300, 400 et 500 mg'). La quantité du bleu de méthyléne adsorbé ausempg) en fonction

du temps (t) est représentée sur la Fidl+@

200

a) " «3
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Figure III-9- Cinétique d’adsorption du BM sur la bentonite

Les courbes ont une allure similaire. Dans un preremps, l'adsorption augmente

rapidement puis plus lentement jusqu’a atteindrglateau correspondant & I'étatd’équilibre
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ou au minimum 90% du bleu de méthylene saisorbés. Le temps pour atteindre
I’équilibre dépend de la concentration initialebdau de méthyléne.

Il est observé également que l'augmentatlenla concentration initiale du BM
entraine une augmentation de la quantité adsorbbégilibre. Donc, ce phénoméne peut
s'expliquer par 'augmentation de transfert deasse, donc la vitesse a laquelle les
molécules du BM passent de la solution vers lesicodes du solide, ce qui contribue a
'augmentation de la quantité adsorbée patéude masse d’adsorbant. L’équilibre est
atteint en 60 minutes pour la concentratlanplus faible et en 24 heures pour la
concentration la plus élevée. Il est & noter qoél faut que 15 min pour atteindre 50%
d’adsorption pour la concentration la plus faiblersique 1 heure est nécessaire pour la
concentration la plus forte. Les temps né&uess pour atteindre I'équilibre lors de
l'adsorption des colorants par les billes d’alggnabnt proches de ceux reportés dans la

littérature pour des systemes similaifdg]

6.2.2. Vert malachite

La figure IlI-10 suivante représente l'effet demps de contact sur l'adsorption du
vert malachite sur les trois supports: argitdivée, composites alginate/argile de rapport
massiques de 2% et de 100%.

45

Amj - » —1

h=i=g.
| g
354
1E.-—l -I//-

304

—l— Composite Algfarg 100%
5 251 —8— Composita Alofirg 2%

gﬁ 20 jl |—k— Argile activéie

&

154
104
5
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
temps (min)
Figure II1-10- : Effet du temps de contact sur I'adsorption
du vert malachite sur I'argile activée
(A) et sur le composite alginate/argile (rapport 100%

(m) et 2% (®)); pH=3.65; CO=100mg/l; m (adsorbant)=50 mg; V=20 ml;T=24°C
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On remarque gu'’il ya une forte adsorption de @topar les différents adsorbants des
les premieres minutes de l'interaction. Le tem)gsjuilibre est atteint au bout de 45 minutes
et il est identique pour les deux adsorbant$26tminutes pour le rapport 100%.

On peut soulever aussi que la quantité adsodtiéninue en augmentant le pourcentage
de l'alginate dans le composite. Ce phénoméengrebablement dlet expliquer a la saturation
de la surface de I'argile en molécules d’alginapa#ir d’'un pourcentage de 2.

Pour étudier linfluence du rapport massigalkginate/argile activée sur le taux

d’adsorption, des méthodes physico-chimiquass glerformantes seront nécessaires. On
a essayé l'adsorption du vert malachite sur |démifts composites préparés :

45

401 mm, _ om

354

30 4

q, (mg/g}

25 4

20 T T T T T T T T T T T
0 20 40 B0 80 100
Paourcentage d'alginate dans le compasite Algfirg

Figure III-11- Influence du rapport massique du composite (atgfiargile)
sur la capacitéd’adsorption du vert malachite
(Co=100 mg/l; pH= 3.65; V=20 ml; m (adsorbant)=50 migmps (45 min); T=24°C

La figurelll-11- montre l'effet du rapport alginate/arggerr le taux d’adsorption
du colorant. On distingue aussi que la quantitbdzee ne dépend pas fortement de la quantité
d’alginate utilisée dans I'élaboration des difféisecomposites. Ce résultat nous a orientés sur

le choix du composite alginate/argile 2% pour &utiadsorption du vert malachite.
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6.3.Effet du pH de la solution de colorant sur laapacité d’adsorption

Le pH de la solution de colorant joue udle important dans le processus
entier d'adsorption et en particulier sur la cagadiadsorption, influencant non seulement la
charge extérieure de [l'adsorbant, le degrénidation du matériel actuel dans la
solution et la dissociation des groupes famtels sur les emplacements actifs de
l'adsorbant mais également la chimie de colorargadution.

En particulier, le pH est connu pour affectert&bdité structurale du vert malachite,
et donc, son intensité de couleur. La moléculeatemalachite est sous forme protonée dans
le milieu acide et deprotonée a des pH plusésleizn conséquence, elle a la densité élevée
de charges positives a des pH inférieurs
La figure III-12 montre et affirme que la capacité d’adsorptiest pas affectée par la
variation du pH.

L’argile activée est composée de plusieurs oxyadesmdtaux qui créent des charges
positives ou négatives en surface. Ces chargespsopmortionnelles au pH. Le pH de charge
nulle (pHZPC, zéro point charge) est le paramégterdhinant qui contréle la charge en
surface. A un pH supérieur a 44, la surface d’argile dispose d’'une charge négajivie
favorise fortement linteraction électrostatiqueeavles molécules de colorant qui sont
chargées positivement par la présence des azatsgmme cationique en milieu acide.

Les liaisons Si-O et Al-O sont responsables dddimction avec les molécules de
colorant. A faible pH et dans le cas des Si-Og¢étion suivante est prépondérante :

SIOH+H —> SiOH'
En faisant augmenter le pH, le Si-OH se transfopiugdt en ions SiQ selon la réaction
suivante :
SiOH + eHSIO + HO

Dans le domaine étudié du pH du milieu, les avss aeercheurs sont contradictoires.
Par exemple, Tahir et Rauf ont montré que la dapatadsorption du vert malachite
augmente avec le pH du milieu. D’'un autre c6téglesles de Bilgic sont contradictoires. lls
ont prouvé que la capacité d’adsorption n'est quoes tfaiblement influencée par
'augmentation du pH dans le domaine de 2 a 11ld@mshotre étude, on partage l'avis de
dernier.

Pour le composite, il est tres probable que 'atgnne joue pas un grand roéle dans
'adsorption puisque son pourcentage est trés daibh capacité d’adsorption n’est pas

significativement affectée par la variation du pidrdilieu. On peut conclure que c’est l'argile
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activée qui gére le mécanisme d’adsorption plut@ Kplginate. On adopte alors les mémes

explications que pour I'argile activée seule

100

304

20

2 3 4 5 6 T &
Figure I11-12- Effet de pH sur I'adsorption du vert malachite alginate/argile
(m) (Co=100 mg/l; pH=3.65; m(composite 2%)=25mg; V=20 mZA°C)48].

6.4.Effet de la température

Dans la plupart des cas, 'augmentation de la éatpre fait augmenter la diffusion
des molécules d'adsorbant et provoque une meilleapacité d’adsorption en fonction de la
température.

L'effet de la température sur l'adsorption dert malachite sur le biomatériau
été étudié dans le mémoire de Boudergameriemestagdtouvéque quand la température de la
solution augmente de 35 a 55°C, la capacité afpten de vert malachite augmente de

77.8 mg/g a 78.83 mg/g pour le composite alginagde 2%.

TableaullI-4: Principales bandes d’absorption d’alginate: Dosn@ermodynamiques pour
'adsorption du vert malachite sur le compositeiratg/argile 2% a pH= 3.65, temps
d’agitation (45min), (V solution, m adsorbant) (20r@5 mg), concentration initiale en
colorant 100 mg/j49]

Adsorbant - AG (kJ/mol) AH
297,15 308,15 318,15 328,15 | (kJ/mal)
Argile active 8,72 9,66 10, 93 12,2 29,43
Composite Alg/Arg 7,3 8,58 9,74 10,9 27,18
2%
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Dans le présent travail, nous avons fait la symthde différents travaux sur
'adsorption du colorant bleu de méthyléene et lert vmalachite sur le composite
alginate/argile et ce apres avoir entamé le prockd@urification de la bentonite, mais la
pandémie et le confinement nous ont empéché despiowe le travail expérimental. Toutes
les études, objet de notre travail, ont été fages le Bentonite du gisement hammam
Boughrara de Maghnia
Notre étude est réalisée en trois grandes paifiesle par spectrophotométrie UV-visible,
caractérisation de l'argile, préparation et camraéon du composite (alginate/argile) et enfin
suivi des différents paramétres influengant latfoades colorants (vert malachite, et bleu de
méthylene) sur nos adsorbants (pH, températuresteimgontact et la concentration initial du
colorant).

Au terme de cette investigation nous avons pu etestju’en solution aqueuse, le vert
malachite présente deux formes, une en milieu agidd est sous forme cationique et la
deuxieme en milieu basique ou la molécule de cotopaésente une forme neutre, que le
rapport alginate/argile 2% est le meilleur choixiples tests d’adsorption.

Selon l'analyse infrarouge, ce rapport représeatguantité maximale d’alginate qui peut
s’adsorber a la surface de I'argile activee.

L’influence sur I'adsorption de différents paranestrtels que I'effet de masse, I'effet du
temps de contact, I'effet du pH et de la tempéeatuété étudié en détails. Les parametres ont
été optimisés pour I'obtention de la meilleure @gad’adsorption.

Le pH du milieu n’a pas une influence notable sulalix d’adsorption.

Seulement 25 mg d’argile activée ou de compositd sécessaires pour adsorber plus que
98% de colorant.

L'effet de la concentration initiale a eu une imfhice positive sur la capacité
d’adsorption du vert malachite sur les deux typadsbrbants.

On peut dire que les résultats de notre étude, gueuétre qualifiés d'importants,
encourageants et originaux, notamment qu’ils metfencent sur l'utilisation de produits
naturels biodégradables dans la préservation deit@nement.

Comme perspective a cette étude, nous incitonstéienen pratique ces résultats par I'essai
de traitement d’effluents industriels réels pame@ames matériaux utilisés.

Dans cette étude, il est étudié le comportement lhematériaux-billes d’alginate et
composites vis-a-vis de l'extraction de moléculeganiques représentées par un colorant

chargé, le bleu de méthylene. L'étude dewdtmjues indique que le temps optimal




Conclusion générale

nécessaire pour atteindre I'équilibre est 4@ a 50 h. Ainsi que la capacité de
rétention augmente avec la concentration Ieitia

Les résultats trouvés de cette étude peuvent étmbfiq car 'aspect d’encapsulation de la
bentonite est un aspect originale notamment guikttent I'accent sur l'utilisation des
produits naturels biodégradables dans la préservate I'environnement et mérite d'étre
approfondi dans des études ultérieures afin d’apimun traitement réel a I'échelle

industriels par ces matériaux.
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Résumé
Notre étude, avait pour but d’utiliser un biom&earabondant facile & exploiter et

moins couteux pour I'élimination de deux coloramationiques a savoir le «bleu de
méthyléne » et le « vert malachite » contenus dem®aux polluées des industries textiles.
Ce biomatériau composé de la bentonite de Maghiialginate de sodium, il est caractérisé
par le DRX et le FTIR. Des différents parametrels ¢ue le temps de contact, la température,
le pH et la concentration initiale sont pris ensidaration. Les résultats trouvés montrent que
les deux polluants organiques étudiés ont des tegistques différentes selon le parameétre,
par exemple le vert malachite présente deux formmes,cationique dans le milieu acide, et
une forme neutre dans le milieu basique.Le rapglgihate /argile 2% est utilisé pour les
testes d’adsorption de vert malachite. Apres sydtie ces travaux et analyse des résultats
obtenus on déduit que ce biomatériau rassembleddes caractéristiques requises pour

I’élimination des colorants contaminants du mileguatique





