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Résumé

Le présent travail a pour objectif d’étudier 1°élimination d’un colorant anionique
triazoiques le Noir Acide 210, présent dans les effluents des industries de tannage, par
des procédés physico-chimiques pratiques et non couteux.

Les procédés appliqués dans la présente étude pour 1’élimination du colorant Noir Acide
210 dans des solutions synthétiques sont: 1’adsorption, 1’échange d’ions et I’oxydation
avancée. Les matériaux adsorbants utilisés sont: la bentonite et la calcite. La résine
Amberlite IRA400 est utilisée dans le cas de I’échange d’ions. Les trois solides sont
caractérisés par DRX, ATR-FTIR, ATG/ATD et analyse BET. Les procédés d’oxydation
avancée testés sont: Fenton (Fe(11)/H202) et Fenton/ultrasons (Fe(l1)/ H2O2/ultrasons).

Les résultats obtenus, montrent que I’élimination du Noir Acide 210 par adsorption sur la
calcite est plus efficace que celle obtenue par la bentonite. L’élimination du colorant par
la calcite est importante a pH <6, par contre dans le cas de la bentonite, 1’élimination est
maximale a pH trés acide puis elle diminue rapidement avec I’augmentation du pH. Les
capacités d’adsorption du Noir Acide 210 par la calcite et par la bentonite sont 210 mg/g
et 71 mg/g respectivement. L’élimination du Noir Acide 210 par la calcite et la bentonite

sous irradiation ultrasonique implique une augmentation de leurs capacités d’adsorption.

L’¢élimination du Noir Acide 210 par la résine Amberlite IRA400 est rapide. Elle est
importante dans un large domaine de pH (pH<8). L’¢lévation de la température, implique
une légere augmentation de I’élimination. La capacité d’échange maximale calculée par
I’équation de Langmuir est de 657 mg/g. La présence des ions compétiteurs n’a pas un

effet important sur 1’élimination du Noir Acide 210 par la résine Amberlite IRA400.

L’¢limination du Noir Acide 210 par le procédé Fenton est optimale a pH: 4 quelque soit
les conditions appliquées. La combinaison du procédé Fenton avec les ultrasons, implique

une accélération de la réaction d’oxydation et une diminution de 1’efficacité.

Mots clés: Noir Acide 210, calcite, bentonite, Amberlite IRA400, adsorption, echange

d’ions, oxydation avancée, Fenton, ultrasons, traitement des eaux de tannage.



Abstract

The objective of this work is to study the removal of a triazoic anionic dye Acid Black
210 present in the tanning industry effluents by practical and not costly physico-chemical
processes.

The treatment methods used in this study for the removal of Acid Black 210 in synthetic
solutions are adsorption, ion exchange and advanced oxidation. The adsorbent used are
bentonite and calcite. Amberlite IRA400 resin is used for ion exchange. The three
materials are characterized by DRX, ATR-FTIR, ATG/ATD and BET analysis. The
advanced oxidation processes tested are Fenton (Fe(I1)/H2O2) and Fenton/ultrasound (Fe
(I)/H202/ultrasound).

The obtained results, show that the Acid Black 210 removal by adsorption on calcite is
more effective than that by bentonite. The dye removal by calcite is important at pH <6.
However, in the case of bentonite, the removal is maximum at very acidic pH then
decreases rapidly with the pH increase. The adsorption capacities of Acid Black 210 by
calcite and bentonite are 210 mg/g and 71 mg/g respectively. Under ultrasonic irradiation,
the Acid Black 210 removal by calcite and bentonite is improved.

The removal of Acid Black 210 by Amberlite IRA400 is fast and important in a wide
pH range (pH< 8). The temperature enhancement implies a slight increase in the dye
removal. The maximum exchange capacity calculated by the Langmuir equation is 657
mg/g. The presence of competitive ions hes not a significant effect on the Acid Black
removal 210 by Amberlite IRA400.

The Acid Black 210 removal by the Fenton process is optimal at pH: 4 wathever the used
conditions. The combination Fenton process with ultrasound, implies an acceleration of
the oxidation reaction and a decrease of the efficiency.

Keywords: Acid Black 210, calcite, bentonite, Amberlite IRA400, adsorption, ion
exchange, advanced oxidation, Fenton, ultrasound, tanning water treatment.
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Introduction

Les eaux usées industrielles chargées de colorants présentent une menace majeure
pour I'environnement. Avec le développement continu du processus d'industrialisation de
I'impression et de la teinture, de grandes quantités de colorants sont libérées dans
I'environnement. Les colorants azoiques sont les plus importants en raison de leur
résistance tinctoriale éleveée, leur préparation facile, leur prix et surtout leur capacité a
couvrir toute la gamme de teintes avec de bonnes propriétés de solidité. Ces colorants
sont toxiques et exceptionnellement résistants a la dégradation. La majorité des colorants
azoiques générent des amines aromatiques toxiques sous forme de métabolites mutagénes
et cancérigenes (Deb et al., 2019). Parmi ces colorants, le Noir Acide 210 choisi dans la
présente étude, a une structure chimique complexe. C’est un colorant triazoique, avec des
groupes sulfoniques et amines. Il est toxique, et récalcitrant. Il est surtout utilisée dans la

teinture du cuir (Agrawal et al., 2014).

Le tannage conventionnel du cuir se traduit par une apparence améliorée ainsi que
de meilleures propriétés physiques, chimiques et biologiques du cuir par rapport a la peau
naturelle. Actuellement, ces activités industrielles sont basées sur des procedés
chimiques, faisant intervenir plusieurs composés organiques et inorganiques dont des
acides, des sels de chrome, des colorants, des auxiliaires et d'autres additifs chimiques.
Les déchets de tannerie sont classés parmi les plus polluants des déchets industriels
(Mothil et al., 2019). La teinture du cuir est I'une des étapes les plus importantes des
opérations de post-tannage. Elle nécessite des quantités importantes d'eau. Par
conséquent, le processus produit d'énormes quantités d'eaux usées colorées. La plupart
des colorants utilisés pour la teinture du cuir sont toxiques, mutagenes et cancérigenes.
L'utilisation de colorants acides portant des groupes azoiques est tres populaire dans

I'industrie du cuir (Paschoal et al., 2009).

Plusieurs techniques et méthodologies ont été developpées pour le traitement des
effluents industriels chargés en colorants. L'élimination des colorants des eaux usées peut
étre obtenue par séparation physique, par des processus physico-chimiques ou par
dégradation biologique. Les techniques physico-chimiques qui ont été utilisées pour
I'élimination des colorants sont: I'adsorption, l'oxydation, le traitement électrochimique,

la filtration sur membrane et la coagulation-floculation. Chaque technologie a des
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avantages et des inconvénients. Les eaux usees contenant des colorants ne peuvent pas

étre traités avec une seule technologie.

De nombreuses méthodes physico-chimiques ont été utilisées pour éliminer le
Noir Acide 210 telles que le traitement biologique (Agrawal et al., 2014; Ozdemir et
al., 2008), 1’¢lectrocoagulation (Mothil et al., 2019), I’oxydation électrochimique (Costa
et al., 2009), I’irradiation ultrasonique (Li et al., 2008), la coagulation/floculation
(Zahrim et al.,, 2010) et I’adsorption. Différentes solides ont été utilisés dans
I’élimination du Noir Acide 210 par adsorption tels que les nanoparticules de ZnO
(Khoshhesab et souhani., 2018), les sphéres creuses de ceria (un adsorbant synthétisée
a base de cérium et de polymeére) (Hu et al., 2017), les déchets de tannerie de cuir (piccin
et al., 2017) et la montmorillonite (Volzone et al., 2013).

Les travaux de recherche présentés dans la présente étude, concernent
I’¢élimination du Noir Acide 210 dans des solutions synthétiques. 1ls sont divisés en quatre
chapitres. Dans le premier chapitre, le Noir Acide 210 est caractérisé par différentes
méthodes. Les trois autres chapitres concernent successivement son élimination par
adsorption sur la bentonite et la calcite, par échange d’ions en utilisant la résine Amberlite

IRA400 et par oxydation avancée a 1’aide des procédés Fenton et Fenton/ultrasons.
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Chapitre I: Classification des colorants
Caractérisation du Noir Acide 210

1.1. Généralité sur les colorants

Les colorants d'origine naturelle sont utilisés depuis I'Antiquité pour la coloration
et I'impression de tissus. La fabrication de colorants synthétiques a débuté en 1856,
lorsque le chimiste anglais W.H. Perkin a tenter de synthétiser de la quinine artificielle
pour soigner la malaria. Il a obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela

"mauve” (aniline, colorant basique) (Broadbent 2001).

1.1.1 Les colorants naturels

Les colorants naturels extraits de plantes, d'insectes, de mollusques et de minéraux
ont été utilisés pour les peintures. lls ont été également utilisés dans le textile, dans
I'industrie cosmétique (henné, catéchu), I'industrie pharmaceutique (safran, rhubarbe) et
dans l'industrie alimentaire (rocou, curcumine et cochenille) (Yusuf et al., 2017). Au
cours des derniers millénaires, toutes sortes de matiéres végeétales ont été utilisées comme
sources de colorants naturels, notamment les feuilles, les fleurs, les racines et les écorces
de plantes cultivées dans de nombreuses régions du monde. Seuls quelques colorants
proviennent d'insectes. Le violet royal, le violet tyrien, autrefois utilisés pour teindre les
robes, étaient dérivés du mollusque Murex brandaris, trouvé sur les rives orientales de la
Méditerranée (Aspland, 1998).

Les colorants naturels, a quelques exceptions prés, n‘ont pas la résistance au
changement de couleur di a I'exposition a la lumiére et au lavage (Aspland, 1998). Les
colorants naturels, dont la plupart sont d’origine végétale, forment une gamme tres
étendue de nuances du jaune au bleu, en passant par le vert et méme le noir. La
chlorophylle, le lycopéne et le bétacaroténe (Tableaul) sont parmi les colorants les plus
rencontrés et les plus utilisés dans les industries agroalimentaires. A des doses
réglementées, les colorants naturels sont bénéfiques pour la sante. Certains de ces
colorants sont connus pour leurs activités anti oxydantes, antimutagenes, et anti
carcinogenes (Ben Mansour et Latrach Tlemcani., 2009). Le lycopéne qui est un des
pigments appelées caroténoides que 1’on trouve dans les fruits comme les abricots, le
melon, les péches et dans les légumes comme les carottes et les tomates, est un
antioxydant qui, une fois absorbé par I’organisme, aide a protéger et a réparer des cellules

endommagées. Le Tableau 1 présente quelques colorants naturels.
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Tableau 1: Exemples de colorants naturels

Colorant Structure chimique Référence

La curcumine

De Reguardati et
Barthe., 2012

Hage et Lienke.,
2006

Le betacaroténe HC

Hage et Lienke.,
2006

Castarieda-
Ovando et al.,
2009
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1.1.2. Les colorants synthétiques

Les colorants de synthése ont progressivement supplanté les colorants naturels. Les
recherches menées depuis le milieu du X1Xe siecle, ont débouché sur la fabrication de
trés nombreuses familles de colorants, ou 1’on trouve souvent des imitations de la
structure chimique des colorants naturels. La mauvéine, le premier colorant de synthese,
a été découverte par hasard par William Henry Perkin en 1856. Elle a été obtenue a partir
de I’aniline tirée du goudron de houille par action de 1’acide sulfurique en présence de
bicarbonate de potassium. Elle a permis de teindre la soie en violet. Les premiers
colorants dits « azoiques » furent découverts en Grande-Bretagne en 1860. lls évincerent
rapidement les colorants a base d’aniline, dont la résistance a la lumiére était faible. Mais
c’est a I’industrie allemande (Badische Anilinund Soda Fabrick: BASF) que revient la
contribution la plus importante a 1’essor de 1’industrie des colorants (Ben Mansour et al.,

2011).

1.2. Classification des colorants

Il existe plusieurs facons de classer les colorants commerciaux. Ils peuvent étre
classés en termes de structure, de couleur et de méthodes d'application. Cependant, en
raison de la complexité de la nomenclature des couleurs selon la structure chimique, la

classification basée sur I'application est souvent favorisée.

1.2.1. Classification des colorants selon la structure chimique

La classification chimique se base sur la structure des molécules, en particulier sur

la nature des groupes actifs qu'elles comportent.
1.2.1.1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composes aromatiques, contenant un ou plusieurs
groupements azoique (-N=N-). Ce type de colorants est appliqué dans plusieurs
domaines. lls sont des composés organiques toxiques, en raison de la présence d'amines

toxiques, réfractaires et tres résistants a la biodégradation naturelle (Laabd et al., 2015).

Les colorants azoiques sont appliqués en combinant deux composants solubles
impregnés dans la fibre pour former une molécule de couleur insoluble. Ces composants

de colorant, vendus sous forme de dispersions et de poudres pateuses, sont utilisés
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principalement pour les cellulosiques, en particulier le coton (Kulkarni et al., 1985).

Quelques colorants azoiques sont présentés dans le Tableau 2.
Tableau 2: Exemples de colorants azoiques

Colorant Structure chimique Référence

I ‘ Daneshvar et al.,
Orange |1 /@ N
. 2003
Naso HO
3

NH, . I NH,
NN Q Q NN Pode et al., 2009

SO3Na SO;Na

Rouge Congo

o

al
N
Orange G E:_/\/s

\Hx"-\"'\-..\"‘-\._\_b__f"-‘

503 Na

/

g
N
OyMa

Laabd et al., 2015

\

1.2.1.2. Les colorants anthraquinoniques

Ces colorants constituent la deuxiéme classe de colorants commerciaux. Dans leur
formule générale dérivée de I'anthracene, le chromophore est un noyau quinonique sur
lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amine (Ben Mansour et al., 2011).
Ils sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de cellulose
(Cognard et Phan., 1981). A des concentrations élevées, certaines anthraquinones ont
des effets toxiques en tant que mutagenes et carcinogénes (Kagedal et al., 1999). La
structure des trois anneaux constituant la base de la molécule d'anthraquinone suggére
que ces composés peuvent s'intercaler avec I'ADN (Yang et al.,2011). Le Tableau 3

présente quelques colorants anthraquinoniques.
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Tableau 3: Exemples de colorants anthraquinoniques

Colorant Structure chimique Référence
OH O OH
Emodin O = Siddamurthi et al., 2020
HO = CH
0
O jJ\H
OH
Alizarin Ef’““| o | Siddamurthi et al., 2020
e, -""JAHKH‘
O

Acide Vert 25 Clarke et Anliker., 1980

Bleu Réactive 4 Benkhaya et al., 2017

N___-N

Y

Cl

1.2.1.3. Les colorants mono et dichlorotriazines

Dans ces colorants, la partie chromophore peut étre composée d’un groupement
azoique, antraquinonique ou phtalocyanine. Le maillon de liaison est constitué
généralement du groupe -NH- . Les colorants a base des phtalocyanines ont un maillon
de liaison type: -SO2-NH-(CH2)2- NH-. Des études faites sur I’effet de la structure du
colorant monochlorotriazine et sur sa substantivité, montrent que le maillon —NH- liant

le chromophore et le groupement réactif influe sur la solubilité et les propriétés de teinture
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du colorant. La substitution du maillon aminé —NH- par un alkyl aminé diminue I’affinité
du colorant aux fibres cellulosiques. La synthese de ces colorants commence par
I’obtention de la partie chromophore suivie d’une condensation avec le type
cyaninechloride (triazine). Le maillon de liaison ainsi formé est tres sensible a
I’hydrolyse. Ces colorants sont utilisés comme des absorbeurs de rayonnement UV. Ainsi,
nous portons genéralement des vétements en coton, mais cette fibre naturelle comprend
seulement une petite barriere au rayonnement ultraviolet, surtout lorsque le vétement
textile est blanc ou teint avec des couleurs claires. Les colorants mono-et dichlorotriazines
ont été signalés comme cancérigenes pour les animaux (Clarke et Anliker., 1980). Le

Tableau 4, résume quelques colorants mono et dichlorotriazines

Tableau 4: Exemples de colorants mono et dichlorotriazines

Colorant Structure chimique Référence
. TN Czajkowski et
Procion Rouge N—n

_ SONa o NEH Paluszkiewicz.,
Briant M-2B NN
.

HOSS

2
Jaune Ne—N C H \:N Moreira et al.,
N 1997
1

Mnochlorotriazine
SOH
NaOgS HL Cl
Jaune N=N*2:>7N‘({_ Moreira et al.,
] .. H Ny
Dichlorotriazine 1997
1
NaSO,

1.2.1.4. Les colorants cyanine

Ces colorants sont classés en fonction du nombre de groupes méthine (—-CH =) dans
la chaine entre les deux systemes cycliques et de la nature de la fraction cyclique présente.
Si un seul groupe méthine est présent, les colorants sont cyanine monométhine ou
cyanine. Les produits cyanine sont utilisés dans les domaines de la science, de la

technologie, de l'ingénierie, de la pharmacologie et de la médecine. Ils sont utilises
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comme sensibilisateurs spectraux pour I'émulsion d'halogénure d'argent dans l'industrie
photographique des fibres, et comme photorécepteurs électrophotographiques, dans les
encres d’impression. En médecine, ils sont utilisés comme agents anti-tumoraux et/ou
anticancéreux, comme inhibiteurs de la croissance cellulaire dans de nombreux processus
biologiques, comme réactifs en biomédecine pour la détection d'acides nucléiques et de
protéines et pour le marquage de biomolécules. Ils sont utilisés dans I'industrie
pharmaceutique comme bactéricides et agents fongicides. En technologie laser, ils sont
utilisées dans des cellules solaires organiques, dans des disques d'enregistrement optique
[supports CD-R et DVD-R (les disques cyanine stabilisés sont souvent classés avec une
durée d'archivage de 75 années de vie ou plus), comme matériaux photoréfractifs,
colorants pour polyméres, dans les imprimantes laser. Ils sont utilises aussi comme
inhibiteurs de corrosion, comme indicateur de polarité des solvants, dans la coloration
histologique, comme agents intercalants, et comme indicateurs acido-basiques en chimie
analytique. Ces colorants sont aussi utilisés comme ingrédients cosmétiques (Shindy,
2017). Les colorants cyanine ne sont pas consideres comme toxiques (Xin et al., 2013).
Quelques exemples de ces colorants sont présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5: Exemples de colorants cyanine

Colorant Structure chimique Référence
H -
Betanin (Rouge- —O02 . _COOH
. __,1ﬁx’::__. ¢ "“T T Shindy., 2017
Violet) [l ‘] ' ~__-NH
Glucosyl— 7 =7 HOOC H
HO
. :/;'— —:\ 1 B ~ :
Musca-aurinl N S _Ra _~__ -~ _CooH

#;ls L shindy., 2017
(Rouge-Orange) 2 S i

HOOC H

< ?‘“D O
Merocyanine 540 NW‘jJ\N’Bun Wainwright., 2011
s o” s

NaO,S Bun

Vert Indocyanine Wainwright., 2011
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1.2.1.5. Les colorants indigoides

Le mot «indigo» dérive du latin «indicums, qui signifie « indien ». Les indigoides
(Indigo et violet tyrien) sont peut-étre le groupe le plus important de colorants naturels et
les plus anciens colorants utilisés par les civilisations humaines. L'indigo naturel est un
colorant ayant une couleur bleue distinctive. Il est extrait d'Indigofera spp. (Indigofera
tinctoria), Polygonam tinctorium (renouée du teinturier), Perisicaria tinctoria et Isatis
tinctoria (pastel). Le colorant violet tyrien (C.1.75800) également connu sous le nom de
rouge tyrien, violet royal et violet impérial est un colorant naturel violet rougeétre
contenant du brome. Il est dérivé des glandes hypo branches de plusieurs escargots de
mer prédateurs marins de la famille des Muricidae. Ce colorant posséde d'excellentes
propriétés de résistance a la lumiére. Aujourd'hui, un pourcentage important d'indigo est
synthétique (Yusuf et al., 2017). L’indigotine est le résultat d’une hydrolyse enzymatique
de I’indican par une B-glucosidase, libérant un indoxyle, intermédiaire tres réactif, qui se
dimérise spontanément pour former un leucoindigo, soluble et incolore. Une oxydation
au dioxygéne du leucoindigo donne I’indigotine, qui est trés peu soluble dans ’eau et de
couleur bleue (Chiffolleau et Guilon., 2014). Les homologues sélénié, soufré et oxygéné
du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant

aller de I’orange au turquoise (Hammami et al.,2008).

Ces colorants sont destinés a étre appliqueés sur des fibres cellulosiques, notamment
le coton, sur lesquelles ils présentent de maniére caractéristique des niveaux de solidité
inégalés a une variété d’effets tels que le lavage, I’eau de javel et la lumiere (Benkhaya

et al., 2017).

Les colorants indigoides sont considérés trés toxiques, leur contact peut causer des
irritations de la peau et de 1'ceil, Ils peuvent également causer des dommages permanents
a la cornée et sa conjonctive (Maghri et al., 2012). L utilisation de ses colorants peut étre
fatale, car ils sont cancérigenes et peuvent produire et/ou developper une toxicité
neurologique aiguée (Jenkins., 1978). L'indigo carmin est classé parmi les colorants
fortement toxiques (Mittal et al., 2006). Le Tableau 6 présente quelques colorants

indigoides.
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Tableau 6: Exemples de colorants indigoides

Colorant Structure chimique Référence

o

Indigo &{D Aspland., 1998
D
H (o]

0 H
NaO,S .
. : e _N Alahiane et al.,
Indigo Carmin
N SO,Na 2013
0

Y
Indirubin G ™ Yusuf et al., 2017
— M—H

1.2.1.6. 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 (-NO2) en
position ortho d’un groupement électro donneur (Ben Mansour et al., 2011). Les
composés N-nitrosés sont chimiquement stables dans les conditions physiologiques, et
I’on admet qu’ils exercent des effets biologiques nocifs. Dans les expériences de toxicité
aigug, la diméthylnitrosamine et diéthylnitrosamine induisent une nécrose centrilobulaire
et une perte de glucogene. Une nécrose des tubes rénaux a été observée aprés
I’administration du diméthylnitrosamine a des rats dont 1’alimentation était carencée en
protéines (Montesano., 1976). Le substituant nitro est I'un des groupes a fonction
mutagene. Les colorants nitro-substitués sont répandus et utilisés en cosmétique (Combes
et Haveland-Smith., 1982). Quelques colorants nitrés et nitrosés sont présentés dans le
Tableau 7.

12
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Tableau 7: Exemples de colorants nitrés et nitrosés

Colorant Structure chimique Référence

Eiosine-B Fuetal., 2019
MO
Vert Acide 1 A : @ e Yagub et al., 2014
OH
NO,
Jaune Acide 24 OG Yagub et al.,2014
NO-

H
Jaune Dispersé 14 /@N \@ Benkhaya et al., 2017
OLN NO2

1.2.1.7. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthane sont caractérisés par la présence de chromogéne
contenant trois groupes phényle liés par I'atome de carbone central (Przystas et al., 2012).
Ces colorants sont largement utilisés dans les industries textiles pour teindre le nylon, le
nylon modifié au polyacrylonitrile, la laine, la soie et le coton. Certains des colorants
triphénylméthane sont utiliseés comme colorants médicinaux et biologiques. Les industries
du papier et du cuir sont également de grands consommateurs de colorants
triphénylméthane (Casas et al., 2009). Ces colorants affecte la vie aquatique et entraine
des effets néfastes sur le foie, les branchies, les reins, l'intestin et les gonades. Chez
I'nomme, ils peuvent provoquer une irritation du tractus gastro-intestinal lors de
I'ingestion et des irritation cutanée (Azmi et al.,, 1998). Quelques colorants

triphénylméthanes sont présentés dans le Tableau 8.
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Tableau 8: Exemples de colorants triphénylméthanes

Colorant Structure chimique Référence
o S
Acide Violet 19 I Casas et al., 2009
I
HMN = le MHz
i
Rouge Basique 9 L | /D Casas et al., 2009
B |
":L-:;‘(-l I
Vert de Methyle i Ayed et al. 2010
< Ei__-N/©/ \Q\:!;:IL
i'l { I f|;1I

1.2.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application. En teinture, ce
sont les facteurs intervenant au cours du traitement qui conditionnent le choix des
colorants et leur mode de classification. Ainsi, les colorants acides, selon la classification
chimique, sont des composés dont la molécule comporte une ou plusieurs fonctions
acides. Les colorants dispersifs, selon la classification technologique, conviennent pour
les fibres peu polaires c'est-a-dire des fibres dont les groupes fonctionnels ne sont pas
hydrolysables. Ils sont caractérisés par une cinétique lente du processus de teinture ce qui
oblige a opérer a hautes température et pression (Kacha et al., 1997). 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 que la
liaison colorant - substrat est du type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente.
On distingue différentes catégories tinctoriales définies par les auxochromes (Ben
Mansour et al., 2011).
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1.2.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Les colorants acides possédent un a quatre groupes sulfonates. Ces colorants se
présentent le plus souvent sous forme de sels de sodium ou de calcium. Leur nature acide
explique leur affinité pour les fonctions basiques des fibres de polyamide et de laine. En
général avec ces colorants, la teinture s’cffectue en bain acide (De Reguardati et
Barthe., 2012). Ils ont une bonne solubilité dans 1’cau (Salleh et al., 2011). Ils sont
utilisés pour la teinture de la laine et du nylon. Les trois classes chimiques les plus
importantes de colorants acides sont: Azo, Anthraquinoide et Triphénylméthane

(Shertate et Prakash 2014). Le Tableau 9 présente quelques colorants acides anioniques.

Tableau 9: Exemples de colorants acides anioniques

Colorant Structure chimique Référence

CF3 NH2
Rouge Acide 337 @‘NzN Q Aspland., 1998
HO

S0Os;Na
=
Brun Acide 75 38 b Chaari et al., 2019
NG:
[
HO OH
CHH HDEC
Brun Acide 425 Gomez et al., 2017
HDas N=N N=N
N ,CHs
O
Bleu Acide 25 Benkhaya et al., 2017
O HMN
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1.2.2.2. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants cationiques possédent différentes structures chimiques avec des
groupements aromatiques substitués (Eren et Afsin.,, 2007). lls sont azoiques,
méthaniques, a base d'anthraquinone, de di et tri arylcarbénium, phtalocyanine et
polycarbocycliques (Salleh et al., 2011). Ces colorants sont genéralement des complexes
de chlorhydrate ou de chlorure de zinc (Salleh et al., 2011). Ils contiennent un groupe
amine quaternaire, qui le plus souvent fait partie intégrante de la formule, mais ce n’est
pas systématique; un atome d’oxygéne ou de soufre chargé positivement remplace
I’azote. Ces colorants sont largement utilisés dans la teinture acrylique, laine, nylon et

soie (Turabik., 2008). Le Tableau 10 présente quelques colorants cationiques.

Tableau 10: Exemples de colorants cationiques

Colorant Structure chimique Référence
S MR
Bleu de H.C f .
o NN Turabik., 2008
Meéthylene T ] N
Cl
CH, c|H,_,

o T

Jaune Basique @W O
08 ‘ic;-;[_a ™ N‘: Chaari et al., 2019

e
HLC

—

H3C._ .-CH3

cr
Cristal Violet Miyah et al., 2017
en =N

Rouge Ba5|que ) R@\ T CH CH;OS80;" i
N fre | emoso, Turabik., 2008
46 “\T/IN
Nf‘-.f‘;____‘?
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1.2.2.3. Les colorants directs ou substantifs

Les colorants directs sont classeés selon de nombreux paramétres tels que le
chromophore, les propriétés de solidité ou les caractéristiques d'application. Ills
appartiennent a plusieurs classes chimiques. Ils sont solubles dans I'eau et ils sont peu
colteux. Genéralement, ces colorants se caractérisent par de longues structures
moléculaires planes qui leur permettent de s’aligner avec les macromolécules plates de
cellulose, lin, laine, coton... Les molécules des colorants étant maintenues en place par
des forces de Van der Waals et des liaisons hydrogéne (De Reguardati et Barthe., 2012).
Ils sont généralement appliqués sur le matériau a ébullition avec I'ajout d'un électrolyte
tel que le chlorure de sodium ou le sulfate de sodium pour favoriser I'épuisement du
colorant vers la fibre (Richards., 2012). Les produits chimiques auxiliaires associés a la
teinture directe sont le sel de sodium, les agents de fixation et les sels métalliques
(Shertate et Prakash., 2014). Bien que ces colorants soient faciles a appliquer et aient
une large gamme de nuances, leur performance de solidité au lavage n'est que modérée;
ce qui a conduit a leur remplacement par des colorants réactifs qui ont des propriétés de
résistance a I'humidité et au lavage beaucoup plus élevées (Benkhaya et al., 2017). Le

Tableau 11 présente quelques colorants directs.

Tableau 11: Exemples de colorants directs

Colorant Structure chimique Référence

Benkh tal.,
Rouge Direct 2 NaO3S NINN_” ‘O en 28(.)}13.76 a

SO;Na

Ho OH
Orange Direct 26 < >_._\-=N w{) Saini., 2017
xaossmm CD'NHso;Na O

NH, — _ NH,
) N=N ) N=N Poznyak et al.,
Rouge Direct 28 @ @—Q 2007
=

SOzNa SOzNa
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1.2.2.4. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont plus utilisés en raison de leurs propriétés de solidité
comparativement meilleures et de leur facilité d'application. Ces propriétés sont attribuées
a leurs groupes fonctionnels. lls sont capables de former une liaison covalente avec la
fibre cellulosique. Ils sont principalement utilisés pour les mélanges de coton (Shertate
et Thorat., 2014). lls fournissent une large gamme de nuances de bonne résistance a la
lumiére et une excellente résistance au lavage sur le coton (Benkhaya et al., 2017). Les
colorants réactifs sont solubles dans I'eau (Yagub et al., 2014). Le Tableau 12 présente

quelques colorants réactifs.

Tableau 12: Exemples de colorants réactifs

Colorant Structure chimique Référence
0  NH,
$O;Na el
- QO L .. -
Bleu Réactif 5 [ A ?@ Saini., 2017
0 .\H«@Z.\H—c\.\_,/c
SO;3Na
NO,
Benkhaya et al.,
Rouge Réactif 198 CH,CH,
O,N N=N N, 2017
CH,CH,OH
O NH2>
SOszNa cl
O .O A _Cl
Bleu Réactif 29 I “)\L,V Bellebia et al., 2009
-
NHCO
S0OsNa
NaO,s oz‘s@fufw SO,Na
) ) Ho—¢ Poznyak et al et al.,
Noir Reéactif 5 —
HzN 2007
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1.2.2.5. Les colorants dispersés

Les colorants disperses sont des colorants synthétiques pour substrats hydrophobes.
IIs sont couramment appliqués en tant que mélanges commerciaux dans la coloration des
textiles. Ils sont souvent utilisés en grande quantité (Benkhaya et al., 2017). lls sont
définis comme étant essentiellement insolubles dans I'eau. Ces colorants sont utilisés sur
les fibres de polyester, polyamide et acrylique (Shertate et Thorat 2014). Quelques
colorants dispersés sont présentés dans le Tableau 13.
Tableau 13: Exemples de colorants dispersés

Colorant Structure chimique Référence
o NHa
OCH;
Rouge Dispersé 4 ©©© Saini., 2017
o OH
NO,
Rouge Dispersé 8 CH,CH; Benkhaya., 2017
O,N N=— @’N\
CH,CH,OH
OH
CH;COEN @N=N
Jaune Dispersé 3 Saini., 2017

CH;

HO © OH

Bleu Disperse 27 ©©© Saini., 2017
o.N O ::H—@— C,H,0H

v

1.2.2.6. Les colorants a mordant

Les colorants a mordant sont des colorants qui peuvent étre liés a un matériau pour
lequel ils n'ont que peu ou pas daffinite par I'ajout d'un mordant, qui augmente
I'interaction entre le colorant et le matériau. Cette définition classique des colorants a
mordant a été étendue pour couvrir tous les colorants capables de former un complexe

avec le métal mordant. D’un point de vue chimique, on peut les considérer comme des
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colorants acides contenant des groupes fonctionnels capables de former des complexes
métalliferes (De Reguardati et Barthe., 2012). La plupart des colorants a mordant sont
azoiques ou triphénylméthanes (Hammami et al., 2008). lls présentent la propriété
particuliere de se combiner avec le chrome et certains métaux pour former des complexes
insolubles. Les mordants les plus utilisés sont les dichromates et ces complexes du
chrome. La plupart de ces colorants donnent différentes nuances ou couleurs avec
différents mordants (Yusuf et al., 2017). Du fait que certaines fibres (laine, soie) ont la
propriété de retenir énergiquement ces ions métalliques, on obtient par ce moyen des
teintures solides. Les colorants mordants sont utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie,
le papier et les fibres cellulosiques modifiées. Le Tableau 14 présente quelques colorants

a mordant.

Tableau 14: Exemples de colorants a mordant

Colorant Structure chimique Référence

OH OH

C.l. Mordant Noire 3 Na0,S Q N=—N OO

Aspalnd., 1998

50,Na

H Q. )
C.I. Mordant Jaune 8 N\N:éhg Ding et al., 2017
=M

@icozNa
_H .
C.1. Mordant Marron 40 NT O Ding et al., 2017
N NH
T =
NaO,S
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1.2.2.7. Les colorants de cuve et leurs leuco-dérivés

Ces colorants sont insolubles dans leur forme colorée, mais peuvent subir une
réduction sous forme soluble incolore (leuco) qui a une affinité pour la fibre ou le
matériau a teindre. Leur réoxydation les reconvertit en forme insoluble avec rétention de
la couleur d'origine. La teinture en cuve est un processus qui se déroule en seau ou en
cuve. Seulement trois colorants naturels appartiennent aux colorants de cuve: indigo,
pastel et violet tyrine (Yusuf et al., 2017). Les colorants de cuve s’utilisent le plus souvent
pour la teinture et I’impression du coton et de fibres cellulosiques (Reguardati et
Barthe., 2012). Les colorants de cuve au soufre sont utilisés pour la teinture des fibres
cellulosiques dans des nuances moyennes a profondes, généralement de teintes marron
terne, noir, olive, bleu, vert, marron et kaki (Shertate et Thorat 2014). Quelques

colorants de cuve sont présentés dans le Tableau 15.

Tableau 15: Exemples de colorants de cuve

Colorant Structure chimique Référence

Jaune de Cuve 1 Aspland., 1998

Bleu Cuve 5 (Bromo Benkhaya et al.,
Indigo) 2017
Rouge de Soufre 7 o
Saini., 2017
HO
_ NO Benkhaya et al.,
Leuco Soufre Noir 1
2017
NO,
( ]
L)
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1.2.3. Classification des colorants selon leur application

La classification par catégories d'applications des colorants est beaucoup plus

simple, avec moins de subdivisions.

1.2.3.1. Les colorants de I’industrie alimentaire

Des colorants attrayants et appétissants sont utilisés dans les aliments. Ils
améliorent les couleurs existantes qui sont perdues lors de la fabrication et augmentent la
duree de vie. Généralement, ces colorants sont ajoutés aux aliments afin de colorer ceux
incolores, d'améliorer les couleurs existantes, d'éviter la perte de couleur due aux éléments
environnementaux et d'assurer la cohérence lorsque la couleur des aliments varie. Dans
les anciens temps, on utilisait des couleurs naturelles comme les caroténoides, les
anthocyanes, le curcuma et les caroténoides (Pavithra et al., 2019). Ces colorants
alimentaires peuvent provoquer une intolérance chez certaines personnes, comme des
allergies aigués (Bourrier., 2006). Le Tableau 16 présente quelques colorants

alimentaires.
Tableau 16: Exemples de colorants alimentaires

Colorant Structure chimique Référence

E102 Tartrazine Rovina et al., 2017

Hage et Lienke.,
2006

Beta-carotene

Carmin de cochenille
(E 120)

Meloan et al., 1971
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1.2.3.2. Les colorants de ’industrie pharmaceutique

Afin de fournir des couleurs identifiables et attrayantes, de nombreux colorants
sont utilisés dans I’industrie pharmaceutique. Par rapport a d’autres industries, de faibles
quantités de colorants sont utilisées dans 1’industrie pharmaceutique (Pavithra et al.,
2019). Les colorants sont des excipients importants dans les formulations
pharmaceutiques, qui peuvent étre utilisés pour ameéliorer l'aspect esthétique, la
différenciation des produits et, surtout, ils peuvent réduire les erreurs de médication
(Pérez-lbarbia et al., 2016 ). Quelques colorants pharmaceutiques sont présentés dans
le Tableau 17.

Tableau 17: Exemples de colorants utilisés dans 1’industrie pharmaceutique

Colorant Structure chimique Référence
Na o
So—g=° ;
CH, Kapadia et al.,
Rouge Allura HaC =4
. - 1998
- o
S.——J
S
> o

Bleu de N.. Me o
o | Wainwright., 2011
Toluidine <
MesN St NH,

Me
Meji/\[N\ Me
- LI T i
Mauveine HoN N* N Wainwright., 2011

Eosin Y (Acide
rouge 87)

Kapadia et al.,
1998
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1.2.3.3. Les colorants de ’industrie Textile

L’industrie textile est I’une des industries les plus importantes des colorants, qui
génere des eaux usees fortement colorées. Les colorants utilisés dans les industries
textiles comprennent plusieurs types structurelles tels que les colorants acides, réactifs,
basiques, dispersés, azoiques et a base d'anthraquinone et complexes métalliques (Akar
et Uysal., 2010). Les colorants acides ou anioniques permettent de teindre les fibres
animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en
bain Iégerement acide. Les colorants basiques ou cationiques ont une affinité directe pour
la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. Ces colorants ont bénéficié d’un
regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur les quelles ils permettent des
nuances tres vives et résistantes. Les colorants de cuve sont largement utilisés sur le coton,
le lin, la rayonne et autres fibres cellulosiques. Les colorants directs se distinguent par
leur affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure
plane de leur molécule. Les colorants réactifs entrent de plus en plus fréquemment dans
la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides. Les
colorants dispersés sont utilisés dans la teinture de la plupart des fibres manufacturées,
surtout le polyester. Les colorants au soufre sont généralement employés sur le coton,
pour produire des teintes foncées (Ben Mansour et al., 2011). Le Tableau 18 présente
quelques colorants textiles.

Tableau 18: Exemples de colorants textiles

Colorant Structure chimique Référence
OH ] MNH2
Bleu Dispersé 56 o Jatoi et al., 2017
NHz © oOH
Vert de ©
Aspland., 1998

. L >
Malachite
(CHB)zN/Q/ ﬁN*(CHa )2

NaO;S = SO5Na
Noir Acide 1 - _ _ - Wang et al., 2008
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1.2.3.4. Les colorants de I’industrie du cuir

Le tannage du cuir est responsable de plus de 70 % de la pollution liée au traitement
du cuir. Les composés tels que les acides de tanin, les alcalis, les sulfures, les huiles, les
colorants, les sels de chrome et les tensioactifs sont impliqués dans le processus complexe
du transfert de la peau brute aux cuir (Pavithra et al., 2019). Généralement les colorants
de tannage sont d'origine synthétique avec des structures moléculaires aromatiques
complexes (Baccar et al., 2011), en particulier ce sont des colorants azoiques et
métalliques (Piccin et al., 2012), qui ont le potentiel d'induire une toxicité chronique, en
particulier par des effets mutagenes et cancérigénes (Kanth et al., 2009). Le Tableau 19

présente quelques colorants utilisée dans les tanneries.

Tableau 19: Exemples de colorants de tannage

Colorant Structure chimique Référence
HO
e,
. i
Bleu Acide 161 NaO3SN Mella et al., 2017
) op, HO- o~ _OHo o Gomez et al.,
Marron Acide 425 s U\ 2N 2007
— —
H0384<\ /\—, N=NTS N:N—‘f\\ /\
NaOsS  OH
) H Q Q Piccin et al.,
Rouge Acide 357 N N
N=C | 2012
O,N =N
HisC

1.2.3.5. Les colorants de ’industrie des produits cosmétiques

Les colorants sont largement utilisés par les industries cosmétiques, notamment
dans les teintures capillaires, les produits de beauté, les shampooings et autres produits
de soins personnels, comme les savons, le dentifrice, le gel douche, les deodorants, les
crémes a raser, et les hydratants. Les colorants tels que le jaune de quinoline, le jaune
coucher de soleil, la tartrazine et le bleu brillant FCF sont connus comme étant les
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principaux colorants synthétiques qui ont été largement utilisés comme additifs dans les
produits cosmétiques (Glrses et al., 2016). Bien que les produits cosmétiques aient
rarement été associés a des risques graves pour la santé, cela ne signifie pas qu’ils sont
toujours sdrs a utiliser, en particulier en ce qui concerne les effets possibles a long terme.
Les couleurs synthétiques sont extraits du goudron de houille, un sous-produit du pétrole.
Des études recentes ont montré que les colorants a base de goudron de charbon
provoquent différents types de cancer (Pavithra et al., 2019). Le Tableau 20, résume

quelques exemples des colorants utilisés dans les produits cosmétiques.

Tableau 20: Exemples de colorants des produits cosmétiques

Colorant Structure chimique Référence

0.0
Na* ‘0" S-0" Na*
Rouge 33 a a Weisz et al., 2015
N

Jaune Acide 3 Kapadia et al., 1998

S03Na

Orange 10 Kapadia et al., 1998

1.3. Méthodes d’¢élimination des colorants

La plupart des colorants sont trés stables et ne peuvent pas étre biodégradés
facilement; ce qui pourrait entrainer de graves effets néfastes sur I'environnement pour
les organismes humains et aquatiques. De nombreuses études ont été menées dans
I’objectif de limiter la contamination par les colorants. Différentes technologies telles que
les procédés d’oxydation, les traitements physico-chimiques (adsorption, coagulation,
précipitations) et les traitements biologiques ont été utilisées pour 1’élimination des

colorants. L'électro-coagulation a été utilisée pour 1’élimination d’un colorant azoique
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Orange; un pourcentage d’élimination de 98% a été obtenue (Daneshvar et al., 2003).
Dans cette méthode, 1’oxydation électrolytique de I’anode en fer ou en aluminium produit
le coagulant. Les hydroxydes formés aprés libération des ions fer ou aluminium par
dissolution anodique, réagissent avec les polluants présents dans I'eau par complexation
de surface ou par attraction électrostatique. Le colorant Noir Réactif 5 a été complétement
éliminé au bout de 15min par I’utilisation du trioxyde de titane et des pastilles composites
de graphite exfolié comme électrodes (Jager et al., 2018).

La technique de 1’ozonation a permis la décoloration de 99,99 % du colorant Rouge
Réactif 135, utilisé dans les tanneries au bout de 87 min (Srinivasan et al., 2009). Les
colorants acide Eosin Y, Noir Acide et Jaune Acide 23 ont été éliminés respectivement
avec des pourcentage de 21,3 % (Zheng et al., 2007), 90 % (Wang., 2008) et 98 %
(Behnajady et al., 2007) par le procédé Fenton. Des taux d’élimination de I’Eosin Y
égales a 94,1 % et 87,5 % ont été obtenus par le procédé photo Fenton et Fenton
respectivement (Zheng et al., 2007). La nanofitration s’applique surtout au traitement des
bains de teinture de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que
la microfitration retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de
cuve grace a une membrane écran (Van Der bruggen et al., 2003). L’échange d’ions a
¢été aussi utilisé pour I’élimination des colorants. Une élimination de 95% du colorant
anionique vert Acide 9 a été obtenue par utilisation de la résine anionique (A1) (Dulman
et al., 2008). Une élimination importante du Noir Reactive 5 des solutions aqueuses par
les échangeurs d'anions acryliques fortement basiques Amberlite IRA-458 et Amberlite
IRA-958 a été observée (Greluk et Hubicki). La résine cationique Lewatit MonoPlus SP
112 (SP 112) a été utilisée pour I’élimination du colorant cationique Bleu Basique 3
(Wawrzkiewicz., 2013). Des capacités d’élimination de 76,8 mg/g et 127 mg/g ont eté
obtenues dans le cas des colorants cationiques Cristal Violet et Basique Fuchsine par
I’utilisation des échangeuses cationiques synthétiques poly(HEMA-g-GMA)
(Bayramoglu et al., 2009). L’adsorption sur le charbon actif est efficace dans le cas des
colorants cationiques, a mordant, dispersés, de cuve et réactifs (Hao et al., 2000;
Robinson et al., 2001). Les colorants ont été aussi éliminés par biosorption par des algues
(Aravindhan et al., 2007), par des bactéries (Singh et al., 2015) et par des enzymes
(Kanth et al., 2009). Dans le Tableau 2, nous présentons les principaux avantages et
inconvénients des différentes méthodes qui ont été utilisées dans I’élimination des

colorants.
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Tableau 21: Avantages et inconvenients des méthodes d'élimination des colorants

Méthode d’élimination Avantage Inconvénient Référence
) ) _ _ Production elevée de | Daneshvar et al.,
Electrocoagulation Economiquement faisable
boues 2003
Les composés de o ) -
o ) _ Cout élevé Sbai et Loukili.,
Electrochimique dégradation ne sont pas ) L
d'électricité 2015
dangereux
Simple et rapide, ne génere
) aucun produit chimique . Poznyak et al.,
Ozonation ) ) Tres couteuse
toxique pour les micro- 2007
organismes
_ Rentable, facile, ne produit
Oxydation par le ) ) A o _
pas de composés toxiques Co0t des reactifs Liuetal., 2011

procédé de Fenton ]
lors de I'oxydation

Brites Alves et

) _ _ Elimination de tous les Production de boues Norberta de
Filtration membranaire . _
types de colorants concentrées Pinho.,
2000
o . N’est pas efficace Karcher et al.,
Echange ionique Régeénération
pour tous les colorants 2002

Réduction efficace de la

couleur, technologie

) ) ) A Aboua et
Adsorption simple, faible colt )
o . Formation de boues al.,2018
d’utilisation pour certains
adsorbants
Colteuses avec
) ) ) ) ) Shertate et
Dégradation biologique Efficace production de boues

) Thorat., 2014
solides
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1.4. Caractérisation du Noir Acide 210

Le Noir Acide 210 est un colorant qui contient trois groupes azo dans sa structure
chimique (Figure 1). C’est un colorant azoique qui contient des groupes sulfonyle et
amino. Il est utilisé dans différentes industries qui produisent de la peinture, de la
céramique, du plastique, du cuir, de I’encre et du textile. 1l est utilisé dans la teinture des
fibres qui ont une résistance élevée au lavage (Venkata mohan et al., 2007). C’est I’un
des colorants noirs les plus utilisés dans I’industrie du cuir. Le Noir Acide 210 est irritant
pour les yeux sous forme de poudre (Zahrim et al., 2010). 1l a été cité comme colorant
qui pose des problemes toxicologiques, car il pourrait générer des amines aromatiques

cancérigéenes (Rocha et al., 2017).

Figure 1: Structure chimique du Noir Acide 210 (selon Marvin Sketch)

Les groupements fonctionnels du Noir Acide 210 ainsi que leurs pKa déterminés par le
logiciel Marvin Sketch sont résumés dans le Tableau 22. Ce colorant comprend trois
groupements azoiques, deux groupes sulfoniques, deux groupes amines, un groupement

phénoligue et un groupement nitro.

Tableau 22: Les groupes fonctionnels du Noir Acide 210 et leurs pKa

Clauipe pKa Groupe Ka Groupe Groupe Ka
fonctionnel fonctionnel P fonctionnel P fonctionnel P
SO3H -3,26 NH, 3,53 N=N 0,76 OH 9,01
SOs3H -2,84 NH 7,68 NH; 15,96
( ]
L 2 )
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Les principales caractéristiques du Noir Acide 210 sont résumées dans le Tableau 23.

Tableau 23: Identification du Noir Acide 210

Aspect physique

> 4-amino-6-[(1E)-2-[4-({4-[(1E)-
Appellation 2(2,4diaminophenyl)diazenlyl]phenyl}sulfamoyl)phenyl]diazen-1-yl]-
chimique 5-hydroxy-3-[(1E)-2-(4-nitrophenyl)diazen-1-yl]naphthalene-2,7-
disulfonic acid

Formule chimique C34H25[ K*]2N10[N*]O8[O-]3S3
Masse molaire 938,02
(g/mol)
Solubilité 30g/L a4 90°C (Venkata Mohan et al., 2007)
Point de fusion 300C°

Le diagramme de spéciations des fonctions du Noir Acide 210 en fonction du pH (Figure
2), implique que la forme prédominante dans le domaine du pH 2,5-10 est la forme

moléculaire (forme 4).

Le pHpzc théorique du Noir Acide 210 obtenu par le logiciel Marvin Sketch est de 1,99
(Figure3), ce qui implique la prédominance d’une charge de surface négative a pH

supérieur.

Expérimentalement, le colorant a été caractérisé par spectroscopie infra rouge a
transformée de fourrier en réflexion totale atténuée (ATR- FTIR), en utilisant un
spectrométre Nicolet 1S10, par analyse thermique a 1’aide d’un appareil Setaram Labsys
ATG avec une vitesse de chauffage de 20°C.min"* sous azote et par spectrophotométrie
UV-Visible en utilisant un spectrophotometre a double faisceau SHIMADZU 1650 PC.
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Fraction %
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Figure 2: Diagramme de spéciation des fonctions du Noir Acide 210 (Marvin Sketch)
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OPH

Figure 3: pHpzc du Noir Acide 210 (Marvin Sketch)

Le spectre ATR-FTIR du Noir Acide 210 dans le domaine 4000-500cm™ obtenu
a température ambiante avec des pastilles de KBr, est montré dans la Figure 4. La
présence des groupements azoique, sulfonique et nitrosé est confirmée par la présence
des bandes observées a 1619 cm™, a 1333,1 et a 1491cm™ respectivement. L’attribution

des principales bandes observées est présentée dans le Tableau 24.

0,06

3374.,5

0,05

0,04

0,03

Absorbance

0,02

0,01

0,00 . T . T . - . T Y T . T .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4: Spectre ATR-FTIR du Noir Acide 210
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Tableau 24: Attribution des bandes du spectre ATR-FTIR du Noir Acide 210

Nombre d’onde (cm™) Groupement fonctionnel
3374,5 O-H phénol+ N-H amine
1619 N=N
1491 NO2
1333,1, 1142,6 et 1047,2 S=0
841,2 C — H Cycle benzénique

L’¢évolution de la perte de masse du Noir Acide 210 en fonction de la température
est présentée dans la Figure 5. A température inférieure a 150 °C, la perte de masse
observée correspond a la perte de I’eau. Elle est accompagnée par le pic endothermique
observeé dans la courbe ATD a 99°C. Dans le domaine de température étudié, la perte de
masse totale est de 15 %. Les deux pics exothermiques observés a 278°C et 487°C et le
pic endothermique observé a 770 °C sont attribués a la décomposition du colorant. Le

Noir Acide 210 est stable a température inférieure a 200°C.

99 —
-4’ % ATD L 10
96
93 +

90 —

a7 15%

Perte de masse (%)

T

. &
Flux de chaleur (mW)

84 —

81

, . , . , . , . -20
0 200 400 600 800 1000

Temperature(°C)

Figure 5: Spectres ATG-ATD du Noir Acide 210.
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Les spectres UV-Visible du colorant Noir Acide 210 obtenus a différentes concentrations
(Figure 6), montrent la présence de trois bandes intenses a 320 nm, a 462 nm et a 609 nm.
Il est difficile d'attribuer précisément les bandes d’un spectre UV-Vis, principalement
lorsque le compose a une structure complexe comme celle du Noir Acide 210. Le groupe
—N=N- présente une absorption typique de l'ordre de 320 nm due a des transitions n —
n" (Pavia et al., 1996). Le benzéne présente des bandes a 204 et 256 nm et le naphtaléne
a 286 et 312 nm (Skoog et West., 1980). La présence des substituants des cycles
aromatiques, peuvent déplacer les bandes vers des longueurs d'onde plus élevées. Par
conséquent, la bande observée dans le spectre du Noir Acide 210 a 320 nm doit étre une
conséquence a la fois des transitions n — ©* et 1 — 7*. Selon la structure chimique du

colorant, la bande observée a 462nm est en relation avec la conjugaison du systeme

N S
e

[ ] et celle observée a 609nm est en relation avec la conjugaison du
B Ay \‘ ,"‘ - - . .
systeme[ 7~ ] qui contient plus de doubles liaisons.

5mg/L
10mg/L]|

—— 20mg/L|

0,8

0,6

Absorbance

0,4

0,2

0,0
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 6: Spectres UV/Visible du Noir Acide 210 a différentes concentration

L’augmentation du pH, implique 1’augmentation de I’intensité¢ des deux bandes 462 nm
et 609 nm. A pH>9, une augmentation importante de 1’intensité de la bande 609 nm est
enregistrée. En utilisant les valeurs de pKa du colorant (Tableau 22), on peut conclure
que l'effet du pH sur le spectre d'absorption du colorant est di a la déprotonation des

groupes amines et hydroxyles.
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pH: 2
pH: 4

T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 7: Spectres UV/Visible du Noir Acide 210 a différents pH (Co: 25mg/L)

Expérimentalement, le pKa du Noir Acide 210 obtenu en tracant 1’évolution des

absorbances mésurées a 462 nm et 609 nm en fonction du pH est de 6,5 (Figure 8). Il

correspond a la fonction amine du groupement: [

(D 7
/, s ~
”\\N =

]. Cette valeur

est un peu inférieure a la valeur théorique donnée dans le Tableau 22.

0,26 -

0,24 -

0,22 -

Absorbance

0,20 -

—%—609,579nm
—®462,069nm

pH

Figure 8: Evolution de 1’absorbance d’une solution du Noir Acide 210 (Co=10mg/L) en

fonction du pH.
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La droite d’étalonnage du dosage direct du colorant obtenue a 462 nm est illustrée dans

la Figure 9.

R°=0,999

Absorbance

Concentration (mg/L)

Figure 9: Droite d’étalonnage du dosage du Noir Acide 210

1.4.1. Elimination du Noir Acide 210- Etat de ’art

Dans la littérature, plusieurs méthodes ont été utilisées pour I'élimination du Noir
Acide 210 des effluents aqueux. La dégradation biologique a été réalisée en utilisant
différents bactéries. A une concentration du Noir Acide 210 égale a 100 mg/L,
providencia sp. SRS82, a donné un taux d’élimination de 99% au bout de 90 minutes
(Agrawal et al., 2014). Les bactéries B. pumilus sp. SRS84, Providencia sp. SRS83,
Pseudomonas nitroreducens, Bacillus firmus et Proteus vulgaris ont montré des taux
d’élimination du Noir Acide 210 a une concentration de 2000 ppm, égales a 65,8%,
32,3%, 28,4%, 26,7% et 26,1% respectivement (Agrawal et al., 2014). Le Noir Acide
210 a été éliminé par les enzymes a 98 % (Kanth et al., 2009). L’élimination
électrochimique sur électrode de diamant dopé au bore en utilisant le phosphate comme
électrolyte de support s'est avérée intéressante pour la décoloration du Noir Acide 210.
Les especes oxydantes genérées a partir d'ions phosphate étaient capables de dégrader
complétement le colorant sans produire de composés organochlores (Costa et al., 2009).
Un pourcentage d’élimination de 95 % du Noir Acide 210 & une concentration de 1 mM,
a été obtenu en 180 min en utilisant une décharge électrique de type Corona (Segundo et
al., 2019). La coagulation-floculation, en utilisant le sulfate daluminium comme
coagulant primaire et cing polymeres commerciaux comme adjuvants floculants, a permis
une élimination de 90 % du Noir Acide 210 avec une concentration de 4 g/L (Zahrim et

al., 2010). L’¢électrocoagulation a l'aide d'électrodes de fer et d’aluminium ont permis
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I’élimination du Noir Acide a une concentration de 1g/L avec des taux égales a 70,2 %
et 67,9 % respectivement (Mothil et al., 2019).

L’¢élimination du Noir Acide 210 par adsorption a été réalisée en utilisant différents
solides. Son adsorption sur les déchets de tannerie de cuir a montré une élimination
efficace avec une capacité d’adsorption maximales de 156,6 mg/g a 25°C et 138,1 mg/g
a 35°C (Piccin et al., 2012; Piccin et al., 2013). Des capacités de rétention maximales
de 25,3 mg/g et 29,8 mg/g ont été obtenus a I’aide de deux organo-montmorillonite
(Volzone et al., 2013). La capacité d’adsorption du Noir Acide 210 a une concentration
de 8 g/L et a pH: 4,3 sur des membranes a particules sphériques chélatées avec des ions
Cr(l1) comme ligand, a donné une capacité d’élimination maximale de 885,14 mg/g
(Senay et al., 2015). Une capacité d’adsorption maximale de 1108 mg/g a été obtenue
apres élimination du Noir Acide 210 par le charbon actif préparé par activation chimique
des boues d'une usine de traitement des eaux usées de tannerie, en utilisant un chauffage
par micro-ondes (Puchana-Rosero et al., 2016). L'élimination du Noir Acide 210 & une
concentration de 100 mg/L et a pH 3,5 par adsorption sur des sphéres creuses de ceria (un
adsorbant a base de cérium et de polymeére) avec une dose de 30 mg , a donné une capacité
maximale d’adsorption de 175,75 mg/g (Hu et al., 2017). Une capacité maximale de
26,29 mg/g a éte obtenue lors de I’adsorption du Noir Acide sur un charbon synthétisé
avec les déchets de poils de bovins (Mella et al., 2017).

Conclusion

Le Noir Acide est un colorant anionique triazoique. Il contient des groupes
sulfoniques et amines. Il est utilisé dans différentes industries produisant des revétements,
des céramiques, des plastiques, des encres, des textiles et en particulier du cuir. 1l a une
forte résistance au lavage. Le Noir Acide 210 est considéré comme un colorant qui
présente des problémes toxicologiques car il produit des amines aromatiques
cancerigénes. Le Noir Acide 210 est caractérisé par trois bandes dans le domaine
UV/Visible situées a 320nm, 462nm et 609nm. Il est stable a une température inférieur a
200°C.
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

11.1. Les argiles

Les minéraux argileux se trouvent dans différents compartiments de
I'environnement tels que les roches, les sols, les sédiments et I'eau (Dos Anjos et al.,
2014). lls possédent une structure en feuillet avec des espaces inter foliaires fixes ou
variables (Ataman et al., 1967). Les argiles sont des phyllosilicates (du grec "phyllon™:
feuille, et du latin "silic": silex) (Maisanaba., 2015). Ces matériaux sont constitués de
proportions variables de couches tétraédriques (T) et octaedriques (O), ce qui donne des
minéraux de structures relativement similaires mais avec des propriétés physiques et
chimiques différentes. Lorsque le feuillet octaédrique est garni de cations trivalent (AI**,
Fe3"), la structure est dénommée dioctaédrique, et quand le feuillet tétraédrique est garni
de cation divalents (Mg?*, Fe?"), la structure est appelée trioctaédrique (Tardyaet al.,

2001). La Figure 10, montre la structure d’un feuillet phyllosilicate.

Les minéraux argileux ont des charges sur leur surface. Une charge de nature
variable est généralement située sur les bords des particules et une charge permanente est
située dans I’espace interfoliaire qui provient de la substitution de Si*“ou Al**par des
cations de valence plus faible (Coppin et al., 2002). Des substitutions d’ions AI** par des
ions bivalents (Mg?* ou Fe?") dans la couche octaédrique ou d’ions Si** par des ions
trivalents (APP*) dans la couche tétraédrique, conduisent & une charge négative des
feuillets (Serratosa et al., 1984). Cette charge structurale est compensée par la présence
de contre ions, souvent alcalins (Na* ou K*) ou alcalino-terreux (Ca?*), dont la nature
varie selon le type d’argile et pour certains d’entre elles selon les conditions physico-

chimiques du milieu environnant (Renault et al., 2009).

couche
tétraédrique |
unité

couche )
octaédrique feuillet Sty ~al
couche q structurale
tétraédrique |

O Oxygeéne
espace © Hydroxyle

interfoliaire

® Cation tri-, divalent -

° ® Cation tetra
ou trivalent

Figure 10: Schéma d'un feuillet phyllosilicate (Luckham et Rossi., 1999)
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11.1.1. Classification des argiles

La classification des argiles regroupe les minéraux en fonction de la proportion de
couches tétraédriques et octaédrique, ainsi que des cavités inter couches qui peuvent se

produire entre des unités structurelles successives (Ndlovu et al., 2014).

Selon le nombre et la proportion de feuillet dans une structure fondamentale d'une couche,
et les substitutions de cations existantes dans les octaédres et les tétraédres ainsi que la
charge résultante des couches, les minéraux argileux cristallins sont classés en sept

groupes.

1. Groupe serpentine et la kaolinite: minéraux & deux couches T-O. Le feuillet est
neutre et I’espace inter foliaire est vide. La Figure 11, représente la structure de la
kaolinite

Figure 11: Structure cristalline de la kaolinite (Bergaya et al., 2012)
2. Groupe des micas: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une
couche octaédrique. 1l est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. La charge de couche de trois-

feuille est inférieur ou égale a 2. La Figure 12, représente la structure de mica.

Figure 12: Structure de mica (Seifarth et al., 2011)
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3. Groupe de vermiculite: Le feuillet est constitué¢ de 1’alternance, T:O:T avec un
rapport de 2: 1. La charge de la couche de trois-feuille égale 1,2 & 1,8. La Figure 13

présente la structure de la vermiculite.

Figure 13: Structure de la vermiculite (Kulhankova et al., 2008)

4. Groupe des smectites: des argiles naturelles a trois couches T-O-T, avec
différentes substitutions dans les couches, et des teneurs variables en Na, Ca, Al, Fe, Mg
(Figure 14); ce qui produit différents niveaux de charge variables de 0,2 & 0,6 charge par
unité avec une moyenne de 0,33. La typologie structurale des smectites repose
principalement sur le type d'occupation octaédrique et sur la localisation de la charge. La
charge de la couche de trois feuilles varie de 0,5 a 1,2. Les smectites communs sont la
montmorillonite et la saponite (Konta. et al 1994). La Figurel4 présente la structure des

smectites.

Si%*, A3*, Fe3*

~10A

AP, Fe¥, Mg?*

n.H;0

Figure 14: Structure des minéraux argileux smectites (Bailey et al., 2015)
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5. Groupe de pyrophyllite et le talc: Dans ces minéraux, l'unité structurelle se
compose de 3 feuilles de type 1:2, c'est-a-dire de groupes d'hydroxyde de magnésium a
coordination octaédrique (couche de brucite) pris entre 2 couches de silice liées par
tétraedre. Le talc représente I'élément terminal trioctaédrique en magnésium de formule:
MgsSisO10 (OH)., tandis que la pyrophyllite est I'élément terminal alumineux

dioctaédrique de formule: Al2SisO10(OH).. La Figure 15 représente la structure du talc.

Figure 15: Structure du talc (Fiume et al., 2015)

6. Groupe des chlorites: Composés a trois couches T:O:T, porteuses d'une charge
nette négative, le déficit de la charge est substitué avec une seule couche octaédrique
portant une charge positive dans I'espace intercouche. La Figure 16 présente la structure
de la chlorite.

1.4 nm

eere

Figure 16: Structure de la chlorite (Bergaya et al., 2012)
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7. Groupe palygorskite et sépiolite: se sont des argiles avec une structure de
couches fibreuses (Konta 1995). La Figure 17 représente la structure de la sépiolite.
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Figure 17: Structure de la sépiolite (Bergaya et al., 2012)

Tableau 25: Classification des phyllosilicates 1:1 et 2:1 (pédro.,1994).

Feuillet Charqe Dioctaédriques Trioctaédriques
par maille
0 Kaolinite Anigorite
(Sia)(Al4)O10(OH)s (Sis)(Mg3)O10(OH)s
) Berthierines
1:1 0 _ )
(SisxAlx)(Mg +6-x|\/|3+x)010(OH)8
0 Pyrophyllite Talc
(Sig)(Al4)O20(OH)4 (Sis)(Mge)O20(OH)4
SMECTITES
04 Montmorillonite (Sis)(Ala- Hectorite
; yMy)O20(OH)a, My (Sig)(Mgs-yLiy)O20(OH)sMy+
1 Beidellite Saponite
’ (SigxAlx)AlsO20(OH)s,Mx* (SisxAlx)(Mgs)O20(OH)4,My*
1,2
91 . IHlites Vermiculites
: a
1 8 (Si8xA|x)(AI4yM2+y)020(OH)4K+xy (Si8xA|x)(MgGyM3+y)020(OH)4K-y
MICAS
5 Muscovite Phlogopite
(SisAl2)(Al4)O20(0OH)2k ™2 (SisAl2)(Mge)O20(0OH)2K™2
A Margarite Clintonite
(SizAls)(Al4)O20(0OH)2Caz?* (SiaAls)(Mgs)O20(OH)2Ca?*;
( ]
L * )
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11.1.2. Propriétés des argiles

Les propriétés physiques et chimiques des minéraux argileux dépendent de leurs
structures et de leurs compositions (Maisanaba et al., 2015), qui sont tres différentes,
méme s’ils sont composes des feuillets octaédriques et tétraédriques comme blocs de
construction de base. La disposition et la composition de ces feuillets expliquent la plupart
des différences dans leurs propriétés physico- chimiques (Murray., 2007).

Le gonflement des argiles correspond a l'augmentation de leur espace interfoliaire
d'une fagon qui permet I'entrée de I'eau ou d'autres substances polaires (Balaban et al.,
2015). La charge moyenne des couches permet aux molécules d'eau de pénétrer dans
I'espace interfolliaire et hydrater les cations entre les couches, ce qui entraine un
gonflement dans la structure de I'argile (Reinholdt et al., 2013). Les minéraux argileux
peuvent étre classés en argiles non gonflantes et gonflantes (Ndlovu et al., 2014).
L’exemple typique des argiles gonflantes est les smectites (Bergaya et al.,2012). La
kaolinite est une argile non gonflante mais peut facilement se disperser et migrer (Aksu
et al., 2015).

La capacité d'échange cationique (CEC) est définie comme le nombre de charges
cationiques retenues par une masse fixe de ’argile. Elle s’exprime généralement en
milliéquivalent/g ou en milliéquivalent/100 g (Bergaya et al., 2012). Dans les minéraux
argileux, la capacité d’échange cationique différe en fonction des différents types
d’argiles et de leurs cations compensateurs (Gasmi et al., 2000). Les espaces qui se
trouvent entre les feuillets peuvent étre vides ou remplis. Lorsque les différents feuillets
sont neutres, les espaces seront vides et liés entre eux par des liaisons hydrogéne dans le
cas des phyllosilicate de type 1:1, ou par des liaisons de Van der Wals dans le cas des
minéraux de type 2:1. Lorsque les espaces sont occupés par des cations, dés que les
feuillets présentent un déficit de charge, a la suite de substitutions iso morphiques, ces
cations compensent le déficit de charges et neutralisent la charge des feuillets et en méme

temps assurent la liaison entre les feuillets adjacents, qui est de nature ionique (Pédro.,
1994). Ces cations peuvent étre hydratés ou non. Les cations les plus fréquents sont Ca2+,

Mgz+, K', Na'et Li". L'échange cationique est une réaction prédominante des minéraux
argileux (Bergaya et al.,2013). Les argiles sont caractérisées par des capacités d’échange
différentes (Tableau 26). La capacité d'échange cationique de la kaolinite est tres faible
(3,3meqg/100g). La vermiculite a une capacité d'échange tres élevée (120-150 meqg/100g)

en raison de la substitution de Mg?* et Fe?* par AI** dans les feuillets octaédriques et, a
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un degré plus élevé, de la substitution de Si** par A" dans les feuillets tétraédriques.
(Yang et al 2015).

Tableau 26: Capacités d’échange cationique (C.E.C) de quelques argiles

) C.E.C.
Argile Référence
Meq/100g
Vermiculite 120-150 Yang et al., 2015
Montmorillonite 90-150 Worden et morad., 2003
Kaolinite 3,3 Aksu et al., 2015
Palygorskite 20-30 Bergaya et al., 2012

Dans les minéraux argileux, une surface spécifique importante est particulierement
appréciée. Certains minéraux argileux, tels que le talc, la pyrophyllite, la kaolinite, l'illite
et la chlorite, ont seulement une surface externe. Les minéraux argileux gonflants, en
particulier les smectites et dans une certaine mesure également les vermiculites, possédent
une surface interne sensiblement supérieure a la surface externe (Konta 1995). La surface
spécifique des smectites peut atteindre 800 m#/g (Maison et al., 2009). Le Tableau 27

présente les surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux.

Tableau 27: Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux

) Surface spécifique o
Argile Référence
(m?/g)
Montmorillonite et
o 10 -150 Bergaya et al.,2012
vermiculite

Ilite et sepiolite >150 Bergaya et al.,2012
Na- bentonite <40 Kaufhold et al., 2010
Ca?*/Mg?*-bentonite 50a130 Kaufhold et al., 2010

Laponite 400 Bergaya et al.,2012
Kaolinite (Espagne) 12 Del Hoyo et al., 2008

Kaolinite (UK) 11,7 Coppin et al., 2002
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11.1.3. Utilisation des argiles dans I’élimination des colorants

Parmi les nombreuses technologies d'élimination courantes, I'utilisation d'argiles
en tant qu'agents naturels pour I'adsorption et la fixation des contaminants est d’un intérét

particulier, en raison de la facilité de traitement et du co(t relativement faible impliqué.

Plusieurs études ont examine le comportement d'adsorption des colorants sur les
minéraux argileux. La vermiculite a été utilisée dans 1’adsorption des colorants
cationiques Bleu de Méthylene et Vert Brillant en solution aqueuse. Les résultats obtenus

ont montré une faible sélectivité de I’argile vers ces colorants (Saehr et al., 1978).

Les données de rayons-X de I'adsorption du colorant Rhodamine 6G (colorant cationique)
sur la montmorillonite ont indiqué que le colorant est adsorbé dans les espaces inter
foliaires (Graue et al., 1889). Des pourcentages d’éliminations de 95,95% et 68,35% a
pH: 5 et a une température de 35°C ont été obtenus par la montmorillonite lors de
I’élimination du Bleu de Méthyle (colorant anionique) et du Vert de Méthyle (colorant
cationique), respectivement (Sharma et al., 2015). L’élimination du Bleu de Méthyléne
(colorant cationique) et du Crystal Violet (colorant cationique) par la palygorskite et la
sepiolite ont donné des taux d’élimination de 99,18 %, 99,31 %, 99,50 % et 99,43 %,

respectivement (Shariatmadari et al., 1999).

Des capacités d’adsorption maximales par la kaolinite de 20,49 mg/g, 16 mg/g, 52 mg/g
et 10 mg/g ont été obtenues dans 1’élimination des colorants basiques respectivement,
Bleu de Méthyléne (Ghosh et Bhattacharyya., 2002), Jaune Basique 28 (Tehrani-
Bagha et al., 2005), Vert de Malachite (Tehrani-Bagha et al., 2005) et Rhodamine B
(Rao et al., 2020). Elle a été aussi appliquée dans 1’élimination des colorants acides. Des
capacités d’élimination de 20,82 mg/g, 19,08 mg/g, 10,19 mg/g et 2,5 mg/g ont été
obtenues lors de 1’élimination des colorants Jaune Bezanyl, Rouge Bezanyl, Vert
Nylomine (Benguella et Yacouta-Nour., 2009) et Rouge Réactif 120 (Abidi et al.,
2017).

Des capacités maximales de 41 mg/g et 1500 mg/g ont été obtenues par la Palygorskite
et la montmorillonite respectivement, lors de I’élimination du colorant cationique
Rhodamine B (Rao et al., 2020). L’utilisation de phyllosilicate de magnésium pour
I’élimination du Rouge Reactif 120 (colorant anionique diazoique) a donné une capacité
maximale d’adsorption de 229,9 mg/g (Kim et la., 2018). L’¢élimination du Jaune Basique
28 et du Marron Acide 75 par les smectites a donné des capacités maximales de 76,92

mg/g et de 8,33 mg/g, respectivement (Chaari et al., 2019).
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11.2. La bentonite et son utilisation dans le traitement des eaux

La bentonite est un minerai composé principalement de montmorillonite, formée a
partir de l'altération de roches volcaniques siliceuses (Patel et al., 2007). La
montmorillonite est un phyllocilicate de type 2:1. Sa structure cristalline présente une
alumine octaédrique entre deux couches tétraédriques de silice (Figure 18). La
substitution isomorphe de AI®* ou Si** dans la couche tétraédrique et de Mg?* ou AR+
dans la couche octaédrique, entraine une charge de surface négative nette sur l'argile
équilibrée électriquement par des cations échangeables (typiquement Na* et Ca?*). Les
cations qui sont situées dans les intercouches sont hydratés de maniere variable, ce qui
entraine le gonflement de I’argile (Aksu et al., 2015). Les couches paralleles de ces
structures sont maintenues ensemble par de faibles forces électrostatiques et peuvent se
dilater par pénétration d'espéces polaires entre les couches de l'argile (Bouberka et
al.,2005).

]2
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Figure 18: Structure de la montmorillonite (Bergaya et al., 2012)

La bentonite possede une large application chimique et industrielle. On I’utilise dans de
nombreuses applications telles que la production de I'huile, du pétrole, des produits
cosmétiques, du ciment, de la céramique, du papier, des détergents, des medicaments et
de la peinture (Erdogan Alver et Alver., 2012). En raison de leur grande capacité de

gonflement, les Na-bentonites sont utilisées comme barriéres a I'eau.

La bentonite est utilisée pour empécher I'écoulement de I'eau a travers les structures en
terre comme les barrages, pour empécher l'infiltration de I'eau des étangs et des fossés
d'irrigation, pour contenir des produits chimiques dans les décharges et les retenues de
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déchets toxiques et pour empécher l'eau de penétrer dans les sous-sols des maisons
(Murray., 1999).

La bentonite a été largement utilisée dans le traitement des eaux. Elle a été utilisee
pour éliminer les substances métalliques (Co?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* et Zn?*) dans les eaux
usées, avec des taux d’élimination qui dépassent 99% (Vhahangwele et Mugera., 2015).
Certains chercheurs 1’ont utilisée également pour éliminer les colorants. Une capacité
d’élimination de 7,71 mg/g a été obtenue dans le cas de I’élimination du colorant
cationique Vert de Malachite par une bentonite naturelle du Pakistan (Tahir et Rauf.,
2006). Des capacités d’élimination de 28,51 mg/L, 28,2 mg/L et 14,35 mg/g ont été
obtenues respectivement dans le cas de I’¢limination des colorants cationiques: Jaune
Bezany, Rouge Bezanyl et Vert Nylomine par une bentonite naturelle de I’Algérie
(Benguella et Yacouta-Nour., 2009). Le Rouge Congo a été éliminé avec une capacité
maximale de 158,7 mg/g a 1’aide d’une bentonite naturelle de Turquie (Bulut et al.,
2008). Un pourcentage d’élimination de 80 a 90% a été obtenu dans le cas du Rouge
Basique par utilisation d’une bentonite naturelle de 1’Australie (Hu et al., 2006). Des
capacités d’adsorption de 256,4 mg/g et 333,3 mg/g ont été obtenus dans le cas de
1’élimination du Jaune Basique 28 et du Rouge Basique 46 par une bentonite naturelle de
Turquie (Turabik., 2008).

11.2.1. Caractérisation de la bentonite utilisée

La bentonite utilisée dans cette étude est une bentonite commerciale de marque Biochem,
Chemopharma. Elle se présente sous forme d'une poudre de fine granulométrie (Figure

19). Les caractéristiques données par le fournisseur sont reportées dans le Tableau 28.

Figure 19: Bentonite commerciale utilisée
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Tableau 28: Caractéristiques de la bentonite utilisée

pH (2% suspension) 9-10,5
Teneur en humidité (105°C) 15%
Force du gel 12*vol
Teneur en arsenic 0,0008%
Teneur en métaux lourds (Pb) 0,0001%

Expérimentalement, la bentonite a été caractérisée par diffraction des rayons X
(DRX), par spectroscopie infrarouge (ATR-FTIR), par analyse thermogravimétrique
(ATD/ATG), par analyse BET et par analyse physico-chimique (pHpzc).

L'analyse par diffraction des rayons X a été effectuee dans les conditions ambiantes

de température a 1’aide d’un diffractométre X X’PERT PANALYTICAL (Laboratoire de
cristallographie du département de physique a I’Université de Constantine), équipé d'une
anticathode de cuivre (A = 1,5406 A). Les spectres on été enregistrés a 20 = 0,02 avec un
temps de 20 seconde et une tension de 45 KV et 40 mA.
Le spectre DRX obtenu (Figure 20), montre la présence des pics caractéristique de la
montmorillonite (20: 34,92 (2,56A), 26: 19,9 (4,45A) et 26: 6,39 (13,83A)) (Zhirong
etal., 2011). Le pic observé a 20: 26,6 (3,34A) correspond au quartz (Saeed et al., 2020)
et celui observé a 20: 68,2 (1,37 A) correspond a la dolomite (Caglar et al., 2009).

6,39
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o 1 1 1
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Figure 20: Spectre de diffraction X de la bentonite commerciale utilisée
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Dans le spectre ATR-FTIR de la bentonite utilisée (Figure 21), la bande observée
a 3632,7 cm™ est attribuée a la vibration d’étirement —~OH. Les bandes observées a
3420,76 cm™ et 4 1635,49 cm™ sont relatives a la vibration des molécules d’eau adsorbées
dans ’espace inter-feuillets. Les bandes situées & 1033 cm™, 4 660,7 cm™ et 2 902,06 cm’
! sont attribuées a 1’élongation de la liaison SiO et de la déformation de la liaison Al-Al-
OH (Jeddi et al ., 2016; Mukasa-Tebandeke et al., 2015; Zhironget al., 2011). La
bande située a 797 cm™ indique la présence du quartz dans I'échantillon et confirme le

résultat de la diffraction des rayons X.
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Figure 21: Spectre ATR-FTIR de la bentonite utilisée

L’¢évolution de la perte de masse de la bentonite utilisée en fonction de la
température est présentée dans la Figure 22. Deux étapes principales de la perte de masse
sont observées. La premiere étape (20-200 °C) correspond a la perte de I'eau physisorbée
accompagnes du pic endothermique enregistré dans la courbe ATD a 114°C. La deuxiéme
étape (450-600°C) est attribuée a la déshydroxylation de l'argile accompagnée du pic
endothermique observé a 511°C (Ayri et al., 2005; Caglar et al., 2009; Saeed et al.,

2020). La perte totale de masse ne dépasse pas 10%.
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Figure 22: Spectre ATG -ATD de la bentonite commerciale utilisée.

La surface spécifique de la bentonite a été évaluée a partir des isothermes
d’adsorption - désorption de N2 a 77°C. L’analyse BET a été réalisée a 1’aide d’un
appareil de type ASAP 2020, Micromeritics. Les isothermes obtenues sont présentées
dans la Figure 23.
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Figure 23: Isothermes d'adsorption — désorption de N2 a 77 K par la bentonite utilisée

Selon la classification IUPAC (Figure24), les isothermes d’adsorption désorption de N2
de la bentonite utilisée présentent une combinaison d'isothermes de type 1l et de type IV.
Ce comportement d'adsorption présente une combinaison de structure microporeuse-

méso poreuse. L hystérisis formé est de type H3 (Figure 25).
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Les matériaux qui donnent lieu a I'hystérésis H3 ont des pores en forme de fente. Leurs

isothermes ne montrent aucune adsorption limitante a P/P, élevé (ALOthman., 2012).
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Figure 24: Classification IUPAC des isothermes d’adsorption (Brunauer et al., 1938)
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Figure 25: Classification des boucles d'hystérésis d'adsorption-désorption (Sing et al.,
1985)
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La surface spécifique de la bentonite commerciale utilisée est de 72 m?/g. La méme valeur
a été rapportée pour une bentonite naturelle (Turabik., 2008). Des valeurs supérieures et

d’autres inferieures ont été rapportées dans la littérature (Tableau 29).

Tableau 29: Valeurs des surfaces spécifiques de certaines bentonite

Type de bentonite Surface spécifique (m?g) Référence
Bentonite k10 57,3 Shahwan et al., 2010
Bentonite naturelle (Egypte) 27,1 Emam., 2013
Na-Bentonite commerciale
110 Bouberka et al., 2005
(ENOF)
Bentonite naturelle (Ethiopie) 26,73 Dessalegne et al., 2018
Bentonite brute naturelle "
(Algérie) _
. Gomri et al., 2016
Na-Bentonite naturelle -
(Algérie)
Bentonite naturelle
- 91,62 Putra et al., 2009
(Indonésie)
Bentonite naturelle (Turquie) 72,5 Turabik., 2008

Dans notre étude, nous avons déterminé le point de charge zéro (pHpzc) des solides utilisés
en utilisant la méthode d’équilibre drift; qui consiste a suivre 1’évolution du pH des
suspensions des solides dans une solution de NaCl (0,01 M) a différents pH (2-12). Les
suspensions ont été maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 48 h, et le
pH final a été alors déterminé. Le pHpzc correspond au point ou la courbe pHsinai: f
(pHinitiar) intercepte la ligne pHsinai: f(PHfinar). La bentonite utilisée dans la présente étude
est caractérisée par un pHpzc égal a 1,57 (Figure 26). Cette valeur est inférieure a celles

rapportées pour d’autres bentonites (Tableau 30).
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pH=f(pH )
pH =f(pH)

pH ¢

Figure 26: pHpzc de la bentonite utilisee

Tableau 30: Valeurs de pHpzc de certaines bentonite

Type de bentonite pHpzc Référence

Bentonite MX-80 purifiée 3 Kosmulski., 2009

Bentonite naturelle (Espagne) <2 Kosmulski., 2009
Bentonite K10 (Aldrich 28152) 2,8 Shahwan et al., 2010

Bentonite natur_elle (Arabie 3 Mekhamer., 2010

Saoudite)

Bentonite naturelle (Pakistan) 3,84 Putra et al., 2009

Bentonite commerciale 25 Dimirkou et al., 2002

(Argilometaliki 7632)

11.3. Caractérisation de I’élimination du Noir Acide 210 par adsorption

sur la bentonite

L’adsorption est un phénoméne d’interface. Le terme ™adsorption” designe

I’accumulation d’une substance a 1’interface entre deux phases. La substance qui

s'accumule a l'interface est appelée adsorbat et le solide sur lequel se produit I'adsorption

est I’adsorbant. Ce procédé offre une alternative intéressante pour le traitement des eaux

polluées, surtout si I’adsorbant est peu coliteux et ne nécessite pas d'étape de prétraitement

supplémentaire avant son application (Dgbrowski., 2001). L’adsorption d’un polluant

dépend de nombreux facteurs, tels que le pH de la solution, la température et la

concentration initiale. Ainsi, les effets de ces parametres doivent étre pris en compte.
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Les essais d’adsorption du Noir Acide 210 ont été réalisees en batch dans des béchers de
250 mL. Afin de pouvoir étudier les effets des différents parametres résumés dans le
Tableau 31, les solutions mélanges sont préparées par la combinaison de la solution du
colorant et une dose de la bentonite. Le pH initial des mélanges est ajusté a I’aide des
solutions de NaOH (0,1M; 1M) et HCI (0,1M). Les mesures de pH sont réalisées en
utilisant un pH metre pH M210 équipé d’une ¢électrode de verre combinée. Le surnageant
est séparé par centrifugation. La concentration résiduelle du colorant est mesurée a I’aide
d’un spectrophotometre UV-Visible SCHIMADZU 1650 PC.

Tableau 31: Essais d’adsorption du Noir Acide 210 sur la bentonite

Essais Conditions opératoires

10 mg/L < Concentration initiale du colorant <50 mg;

Effet du pH temps de contact: 60 minutes.
Effet de la vitesse Concentration initiale du colorant: 10 mg/L et 50mg/L.
d’agitation temps de contact: 60 minutes.

Concentration initiale du colorant 10 mg/L et 50mg/L;

Effet du temps pH optimal

Concentration initiale du colorant 10 mg/L et 50mg/L;

Effet de la température oH optimal

Effet de la

o H optimal; >équili
concentration initiale pH optimal; temps d"¢quilibre

Effet des ions Concentration initiale du colorant: 10 mg/L et 50mg/L;
compétiteurs temps de contact: 60 minutes; pH optimal

Des expériences d'adsorption assistée par ultrasons en mode batch ont été aussi
menées. Les ultrasons sont de plus en plus utilisés en milieu industriel pour notamment
accélérer ou activer un mécanisme réactionnel. L’intérét des ultrasons réside dans leur
aspect non polluant et leur facilit¢é d’automatisation. Dans la présente étude, 1L de
solution du colorant Noir Acide 210 avec une concentration et un pH préfixés a été
introduit dans un bain avec une dose appropriée de la bentonite. La solution mélange
obtenue a été soniquée en utilisant un réacteur a ultrasons a bain de 1,5 L (Cup Horn)
fonctionnant a une fréquence d'ultrasons de 20 kHz (Figure 27). Une seringue a
microfiltre a été utilisée pour les prélevements. La concentration du Noir Acide a été

déterminée a I’aide d’un spectrophotometre UV-Vis Varian Cru 50.
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BN N

Figure 27: Dispositif a ultrasons (Cup Horn (20kHz, 88wat) utilisé

11.3.1. Effet du pH, de la vitesse d’agitation et de la température

Généralement, le pH affecte la charge de surface de I'adsorbant et la spéciation de
l'adsorbat. L’évolution de 1’élimination du colorant Noir Acide 210 par la bentonite
(Figure 28), indique que son adsorption dépend fortement du pH de la solution. Une
diminution de la capacit¢ d’adsorption est observée quand le pH augmente. Le
pourcentage d’¢limination est ¢élevé a pH trés acide. Ce qui peut étre expliqué par
I’augmentation des attractions électrostatiques entre les anions du colorant chargés
négativement et les sites d'adsorption chargés positivement de 1’argile. Le pH de charge
zéro de la bentonite utilisée déterminé est pHpzc:1,57. Par conséquent, a des valeurs de
pH tres acides, la surface des particules de la bentonite est chargée positivement ce qui
rend D’attraction du colorant anionique plus élevée. Quand le pH augmente, la surface
devient de moins en moins protonée, entrainant une répulsion entre le Noir Acide 210 et
la surface de la bentonite. La diminution importante de 1’élimination enregistrée a pH
basique peut aussi avoir une relation avec la compétition des ions OH™; ce qui a éeté
enregistré dans le cas de 1’élimination du Jaune Supranol (colorant anionique diazoique)
(Kachaetal.,1997) et dans le cas du Rouge Amaranth (colorant anionique mono azoique)
par la bentonite (Dotto et al.,2016). L’élimination du Rouge Congo (colorant anionique
diazoique) par la bentonite diminue de 30,23% a 5,33% avec l'augmentation du pH de 4
a 12 (Oussalah et al 2019). La méme constatation a été faite dans le cas de 1’élimination

du colorant anionique Acide Marron75 par une smectite naturelle; l'adsorption était
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élevée en milieu acide (86%) et diminuait avec l'augmentation du pH de la solution
(Chaari et al., 2019).

La quantité adsorbée du Noir Acide 210 augmente avec 1’augmentation de sa
concentration initiale. Ceci peut étre expliqué par une augmentation du gradient de masse
entre les phases aqueuse et solide, qui agit comme une force motrice pour le transfert des
molécules du colorant de la solution vers la surface de la bentonite (Dbik et al., 2020).
Les quantités éliminées se rapprochent avec I’augmentation de la concentration; ce qui

peut étre expliqué par la saturation des sites d’adsorption de la bentonite.

35

—®— 10mg/L
—&— 20mg/L
—¥— 30mg/L
25 |- —<¢— 40mg/L
—»— 50mg/L

30 -

20 -

Quantité adsorbée (mg/g)

Figure 28:.Effet du pH sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L; t: 60 min)

L’agitation est un parametre important dans le processus d’adsorption. Elle peut
influencer la distribution du soluté dans la solution et la formation de la couche limite
externe. L’augmentation de la vitesse d’agitation de 100 a 300 tr/min n’a pas d’effet sur

la quantité adsorbée du Noir Acide 210 (Figure 29).
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Figure 29: Effet de la vitesse d’agitation sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la
bentonite (dose de la bentonite: 0,5 g/L; pH: 3, t: 60 min)

L'augmentation de la température implique une légére augmentation de la capacité
d’adsorption (Figure 30), qui peut étre due a un effet de gonflement qui se produit au sein
de la structure interne de la bentonite, ce qui permet la pénétration d’une quantité plus
élevée du colorant (Dbik et al., 2020).
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Figure 30: Effet de la température sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3, t: 60 min)

Des résultats similaires ont été obtenus lors de 1’élimination d’autres colorants anioniques
et azoiques et méme cationiques par adsorption sur les argiles. Une augmentation de

1’élimination du Rouge Congo par la bentonite, par la kaolinite et par la montmorillonite
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

avec 1’augmentation de la température a été observée (Lian et al., 2009; Bhattacharyya
et al., 2013 et Dbik at al.,2019). 1l a été également rapporté que la capacité d'adsorption
de la sépiolite pour le colorant Bleu Acide 62 & 55 °C est supérieure a celle enregistrée a
25°C (Alkan et al., 2005). A des températures élevées, I’élimination du Rouge Basique
46 qui est un colorant azoique et celle du Jaune Basique 28 qui est un colorant cationique,
par la bentonite a augmenté (Turabik 2008). Une augmentation de la quantité du Crystal
Violet qui est un colorant cationique, éliminée par la bentonite a été aussi constatée avec
l'augmentation de la température (Jian-min et al., 2010).

En définissant le rapport de distribution (Kg), on peut calculer les parametres

thermodynamiques en utilisant les relations:

_Cadseq
Csoleq

AG = —RTInkK,

AH) 1
T

_ AS
LnKae= (3) ( o
Cadseq: concentration adsorbée a I’équilibre (mg. L™); Csoleq: concentration en solution

a léquilibre (mg.LY)

LnK 4

0.8 e
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,00310  0,00315 0,00320  0,00325  0,00330  0,00335  0,00340

1/T

Figure 31: Evolution de Kq en fonction de 1/T de I’élimination du Noir Acide 210 par
la bentonite (dose de la bentonite: 0,5 g/L; pH: 3; t: 60 min)

Les parametres thermodynamiques calculés sont résumés dans le Tableau 32.
D'apres les valeurs positives de 1’énergie libre (AG), le processus d’adsorption du Noir
Acide 210 sur la bentonite est non spontane. Les valeurs positives de la variation de

I’entalpie (AH) confirment la caractére endothermique du processus d’adsorption. Les
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valeurs positives de la variation de 1’entropie (AS) suggerent 1’augmentation du désordre
a l'interface bentonite/solution avec des changements se produisant dans la structure de
la bentonite par I'adsorption du Noir Acide 210. Le caractére aléatoire accru a l'interface
solide/liquide lors de 1’adsorption a été aussi enregistré dans le cas de 1’élimination du

Marron Acide 75 par une smectite naturelle (Chaari et al., 2019).

Tableau 32: Paramétres thermodynamique de I'élimination du Noir Acide 210 par la

bentonite
Concentration du |\ 143 mol1) | AS (3.mol) AG (J.mol )
colorant
T: 295 1660
T: 308 999,56
10 mgiL 16,84 51,43
T:318 485,26
T: 295 1981,9
50 mg/L 9,41 25,18 T:308 | 1654,56
T:318 | 1402,76

11.3.2. Etude cinétique

L'évolution de I'adsorption du Noir Acide 210 par la bentonite en fonction du temps
est montrée dans la Figure 32. Le temps d’équilibre d’adsorption est atteint au bout d’une
heure. L’augmentation de la concentration n’a pas d’effet sur 1’évolution de la cinétique
d’élimination du colorant. Le méme temps d’équilibre a été enregistré dans le cas de

’adsorption du Rouge Congo par la bentonite (Saeed et al., 2020).
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Figure 32: Effet du temps sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5¢/L, pH: 3)

Pour obtenir des informations sur le mécanisme d'adsorption, plusieurs types de
modeles cinétiques ont été appliqués pour analyser les données expérimentales: le modele
de pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-deuxiéme ordre, le modéle d’Elovich et

les modéles de diffusion.
L'éguation de pseudo-premier ordre est représentée par 1’équation:
In (ge-qt)=Inge-Kat
ki est la constante de vitessrbées du colorant & /’instant t et & I'équilibre, respectivement.

L’évolution de In (qe-Qt) par rapport a t représente des droites avec k1 comme pente et In

ge COMme intercepte.

La représentation des données expérimentales en utilisant cette équation est montrée dans
la Figure 33. Selon la répartition des différents points, le modéle cinétique pseudo premier

ordre ne parait pas applicable quel que soit la concentration du colorant utilisée.
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Figure 33: Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’élimination du Noir Acide 210 par
la bentonite (dose de la bentonite: 0,5¢/L, pH: 3)

L’équation de pseudo-second ordre dans une expression linéaire a la forme suivante:

1
— = +—(t
q K;q2 qe()

k2 est la constante de vitesse de I'équation de pseudo-second ordre. g: (mg.g*) et ge (Mg.g"

1y sont respectivement les quantités adsorbées a I’instant t et a I'équilibre.

La représentation des données expérimentales de I’élimination du Noir Acide 210 en
utilisant cette équation est montrée dans la Figure 34. Les droites obtenues aux différentes
concentrations, indiquent que ce modéle est bien Vvérifié. Dans le modele pseudo
deuxiéme ordre, la vitesse de la réaction est directement proportionnelle au nombre de
sites actifs a la surface de I’adsorbant. Ce modéle suggére 1’existence d’une
chimisorption. 1l suppose par ailleurs, une hétérogénéité des sites de fixation, une énergie
d’adsorption constante et une indépendance du taux de recouvrement des sites et aucune

interaction entre les molécules adsorbées (Ho et McKay, 1998).
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Figure 34: Cinétique du pseudo-deuxiéme ordre de 1I’élimination du Noir Acide 210 par
la bentonite (dose de la bentonite: 0,5¢/L, pH: 3)

Le mod¢le cinétique d’Elovich est I'un des mode¢les les plus utilisés pour décrire une
chimisorption activée, mais il ne donne aucun mécanisme d’interaction précis entre

I’adsorbat et 1’adsorbant. 1l peut étre exprimé par la relation:

—11 11
q; =3 n(a. ) +a_[3 n(t)

a: taux d'adsorption initial (mg/g min), . constante reliée a la surface extérieure et

I'énergie d'activation de chimisorption (g/mg).

Le taux d'adsorption initial et la constante d'Elovich sont liés respectivement a I'étendue
de la couverture de surface et a I'énergie d'activation impliquée dans la chimisorption
(Brito et al., 2018).

La représentation des données expérimentales en utilisant cette équation est montrée dans
la Figure 35. Les droites obtenues, montrent que la rétention du Noir Acide 210 sur la

bentonite peut étre représentée par la cinétique d’Elovich.
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Figure 35: Cinétique d'Elovich de 1’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5¢/L, pH: 3)

Les parametres des modeles cinétiques appliquées sont résumés dans le Tableau 33.
D'apreés les coefficients de corrélation calculés (R?), la cinétique de fixation du Noir Acide
210 sur la bentonite suit les modeéles utilisés selon 1’ordre: pseudo second ordre > Elovich
> pseudo-premier ordre. Le modele cinétique de pseudo-premier ordre peut étre exclu car
les capacités d’adsorption calculées par ce modele sont largement différentes des
capacités expérimentales. L'adéquation du modele du pseudo- deuxieme ordre suggere
que la chimisorption pourrait &tre I'étape limitante de la vitesse du processus d'adsorption
(Crini et al., 2007). L adsorption du Rouge Congo qui est un colorant, diazoique sur Ca-

bentonite a été aussi bien décrite par le modéle pseudo deuxieme ordre (Lian et al., 2009).
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Tableau 33: Parameétres des modéles cinétiques d'adsorption du Noir Acide 210 par la

bentonite
Modeéle
pseudo-premier pseudo-deuxieme Elovich
ordre ordre
Concentration
4. (Mg.g): 151 qe (Mg.g1):7,74 o (mg.gt.min):
e 95 ) 3,54
10mg/L T i)
K1: 0,010 Ko (g'rggo4m'n ) B (9.mg™): 1
R: 0,960 R2: 0,998 R%:0,989
-1 in-1)-
qe(mg.g?): 9,46 e (Mg.g1):16,80 cx(mg.7glém|n )
20mg/L T min1)- '
Ki (min'):0,068 Ke (g'rggoz'm'” ) B (9.mgl): 2,27
R% 0,911 R?: 0,999 R?:0,95
-1 in-1)-
de (Mg.gh): 11,81 e (Mg.g1): 24,02 ¢ (mg.8g?.7m|n )
30mg/L Ty ’
Ki (g.mglmin): 0,06 | 2 (g'r'(‘)goim'” ) B (2.mgl): 3,9
R2: 0,965 R2: 0,999 R2: 0,896
-1 in-1)-
Ge (Mg.g™): 9,66 ge(mg.g™Y): 30,76 “(mgii 1'6”"” )
40mg/L T mind): ’
K1 (min): 0,07 Kz (g'g'glém'” ) B (z.mg’)): 3,30
R%0,99 R2: 0,999 R?: 0,961
-1 h-1y-
Je (Mg.g): 3 0e (Mg.gt): 32,44 a(mgz.% égnm )
50mg/L T minD):
J K1 (min): 0,01 Kz (g'g’glém'” ) B (z.mg): 2,14
R?: 0,711 R?: 0,999 R?: 0,894

La cinétique d’élimination du colorant par la bentonite est modélisée aussi par différents
modeles de diffusion.
L'équation de diffusion intraparticulaire est décrite par 1I’équation:

q: = kdltl/z +C

Kq1: constante de diffusion intra-particulaire (mg.g~*.min?),
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Le modéle de diffusion intraparticulaire parait applicable a faible concentration au
données expérimentales de la cinétique de I’élimination du Noir Acide 210 par la
bentonite utilisée (Figure 36). Ce résultat montre qu’a faible concentration, la diffusion a
I'intérieur des particules de la bentonite est beaucoup plus lente que le mouvement du
colorant de la solution vers sa surface externe. Par conséquent, les molécules du colorant
arrivent a la surface de la bentonite plus rapidement qu'elles ne peuvent diffuser dans ses
particules. A ’inverse, quand la concentration du colorant augmente, les molécules du

colorant diffusent mieux a I’intérieur des particules de la bentonite.

—4

B 1omg/L
® 20mgL
A 30mg
W 40mgiL
4 s0mg/L

N
o
T T T T T 1T

q¢(mgfg)

®
I L N B B B e e

t‘l /2

Figure 36: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la bentonite (dose de la bentonite: 0,5g/L, pH: 3)

L’équation du modele de transfert de masse par film de diffusion est sous la forme:

Ln (1- q/qe)= -Kaz t+C

kda2: Constante de film diffusion.

Les données cinétiques obtenues a partir de cette équation sont illustrées dans la Figure
37, qui montre que la cinétique d’adsorption du Noir Acide 210 par la bentonite utilisée
ne peut étre decrite par ce modéle.
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Figure 37: Cinétique de Film de diffusion de 1’élimination du Noir Acide 210 par la
bentonite (dose de la bentonite: 0,5g/L, pH: 3)

L’équation du modele de diffusion interparticulaire est sous la forme:
Ln (1-(q/qe)?) = -Kast
Kas est la constante de diffusion interparticulaire.

Les données cinétiques obtenues a partir de cette équation sont illustrées dans la Figure38.
Elles montrent que la cinétique d’adsorption du Noir Acide 210 par la bentonite utilisée

ne peut étre aussi décrite par ce modele.

25

10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 38: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la bentonite (dose de la bentonite: 0,5g/L, pH: 3)
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D’apres les coefficients de corrélation calculés, la cinétique d’élimination du Noir
Acide 210 (Tableau 34) par la bentonite est aussi limitée par sa diffusion vers la surface
de la bentonite. A une concentration de 10 mg/L, le modéle de diffusion intraparticulaire
est plus adapté. Ce résultat est en accord avec ce qui a été obtenu concernant la cinétique
d’adsorption du Rouge Congo a une concentration de 100 mg/L, par la bentonite qui a
été bien décrite par ce modele (Lian et al., 2009). Alors que, pour des concentrations plus

élevées, les modéles de diffusion externe décrivent mieux la cinétique.

Tableau 34: Paramétres des modéles de diffusion de 1’élimination du Noir Acide 210

par la bentonite

Modele
diffusion intra Film de diffusion
particulaire diffusion interparticulaire
Concentration
Ka1 (mg.gt.min"?):
10mg/L 0,44 Kaz2 (Min): 0,05 | Kgz (min?): 0,26
C: 4,38 R20.978 R2:0,92
R2.0,977
Ka1 (mg.gt.min"?):
20mg/L 0,98 Kaz (Min): 0,06 | Kas (min): 0,41
C:917 R%:0,911 R%:0,80
R2:0,899
Ka1 (mg.gt.min"?):
30mg/L 1,86 Ka2 (Min™): 0,06 | Kgs (min™t): 0,32
C:11,56 R2: 0,965 R2:0,987
R2: 0,858
Ka1 (mg.gt.min"2):
40mg/L 1,54 Kaz (Min™): 0,07 | Kgs (min): 0,41
C :20,68 R2 0,99 R2: 0,991
R2: 0,863
Ka1 (mg.gt.min"2):
50mg/L 0,91 Kz (Min): 0,04 | Kas (min): 0,26
C: 25,32 R?: 0,918 R?: 0,931
R2 0,80
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La quantité adsorbée du Noir Acide 210 par la bentonite en fonction du temps augmente
avec I’augmentation de la température (Figure 39). Ce résultat a été aussi obtenu dans le
cas de I’élimination du Bleu de Meéthyle qui est un colorant anionique par la
montmorillonite ot le pourcentage d’élimination a augmenté de 67,60 % a 18 °C a 95,95

% a 35 °C (Sharma et al., 2015).
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44 V¥
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—— 22C° (10mg/L)
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—h— 45C° (10mg/L)
—¥— 22C° (50mg/L)
—4— 35C° (50mg/L)
—P— 45C° (50mg/L)

15
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Quantité adsorbée (mg/g)
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Figure 39: Effet de la température sur la cinétique de 1’élimination du Noir Acide 210
par la bentonite (dose de la bentonite: 0, 5g/L, pH=3)

L’¢tude de la cinétique de 1’élimination du Noir Acide 210 a différentes
tempeératures a été utilisée pour déterminer 1’énergie d’activation Ea. A partir de la droite
d’Arrhenius, les paramétres thermodynamiques d’activation sont également calculés

(Tableau 37).

E,
InK=Ind—-—

RT
AG™=—RTInK":
AH = E&—RT :

AH* — AG*

AS* =
T

K: constante de vitesse, Ea: énergie d’activation, A : constante, AH" : enthalpie

d’activation, AG": énergie libre d’activation, AS": entropie d activation.
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Figure 40: Droites d'Arrhenius de I’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3)

Les valeurs calculées de 1’énergie d’activation (20,56 et 19,91 KJ. mol™l) sont

caractéristiques d'une adsorption physique (5-40 KJ. mol™1), qui est caractérisée par de

faibles liaisons intraparticulaires de van der Waals entre 1’adsorbat et I’adsorbant. C’est

le cas des résultats obtenues dans 1’élimination du Bleu Acide 193 par Na-bentonite avec

une énergie d’activation de 12,6 Kj.mol™ (Ozcan et al., 2004). Une énergie d’activation

de 9,486 kJ/mol a été calculée dans le cas de I’élimination du Bleu de Méthyle qui est un

colorant anionique et du Vert de Méthyle qui est un colorant cationique par une

montmorillonite (Sharma et al., 2015). L énergie d’activation de 1’élimination du Bleu

Brillant FCF (colorant anionique) par la bentonite est de 36,92 kJ/mol (Hernandez -

Hernandez et al., 2013) et celle de 1’élimination du Bleu Acide 129 (colorant anionique)
par Mg-bentonite est de 3,55 Kj. mol*(Hussain et al 2016).

Tableau 35: Paramétres thermodynamiques d’activation de 1’adsorption du Noir Acide

210 sur la bentonite

) . Ea 2 AG”* AH™ AS”
Concentration | T(C°) (Kj. Mol) R A (Kj.molY) | (Kj.molY) | (3.K-L.mol)

2 3,43 2,45 -3,31

35 2,74 2,51 -0,74

10mg/L 20 20,56 0,956 | 18,95 257 256 752

15 2 2 191

22 4,72 2,45 -7,71

35 4,51 2,51 -6,57

19,91 7 | 16,7
50mg/L 20 9,9 0,90 6,73 4.26 2.56 -5,53
45 3,75 2 -3,68
[ 7))
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Les résultats de la décoloration du Noir Acide 210 sous ultrasons (Figure 41),
montrent que la combinaison bentonite/ultrason est plus efficace. Il est possible que les
ultrasons aient augmenté un peu la surface de la bentonite, et aient également amélioré le
transfert de masse de la solution a la surface de la bentonite par un processus de cavitation,
qui a son tour a augmenté l'adsorption du colorant sur la bentonite (Li et al., 2008).
L’équilibre d’adsorption est atteint plus rapidement avec le systéme bentonite/ultrason.
Lorsque les ondes de pression se propagent a travers un liquide, elles cedent a la
formation, a la croissance et a I'effondrement de microbulles qui améliorent le transfert
de masse d'adsorbat sur la surface de l'adsorbant solide. De plus, dans le processus
d'adsorption, l'irradiation par ultrasons peut améliorer le transfert de masse en augmentant
I'affinité entre l'adsorbat et I'adsorbant par la voie de convection. En conséquence, le
processus d'adsorption assisté par ultrasons peut conduire a I'apparition d'un équilibre

plus rapide du processus d'adsorption (Deb et al., 2019).

6 —&#— Sans ultrasons

—®— Sous ultrasons

Quantité adsorbée(mg/g)

1 1
[o] 50 100 150 200

temps(min)

Figure 41: Cinétique de 1’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite sous ultrason
(Co=10mg/L, dose 0,5g/L, pH=3)

La constante de vitesse de 1’adsorption du Noir Acide 210 par la bentonite sous
ultrasons, calculée par 1’équation du modeéle de pseudo deuxieme ordre (Tableau 36) est
supérieure a celle obtenue dans le cas de la bentonite seule. Selon les coefficients de
corrélation des modeles de diffusion, la cinétique d’élimination du Noir Acide 210 par la

bentonite sous ultrason ne peut étre décrite par ces modeles.
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Tableau 36: Parameétres des modéles cinétiques de 1’élimination du Noir Acide 210 par

la bentonite sous ultrason (Co: 10mg/L)

Modeéle Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre Elovich
) . a (mg.g-1.min-1):
qe (Mg.g): 4,63 qe (Mg.g™): 8,84 (me.gmin-1)
Ki: 0,066 Kz (g.mgt.min"): 0,031 B (g.mg™Y): 1,37
N R: 0,927 R?:0,999 R?:0,967
Parametres

Diffusion intra particulaire

Diffusion interparticulaire

Film de diffusion

Kar (mg.g™t.min*2): 0,87

Kaz (mint): 0,26

Kaz(min™): 0,074

C: 2,78
R?: 0,934

R?: 0,764

R?:0,902

11.3.3. Etude d’équilibre

L’adsorption est régie par une équation mathématique mettant en relation la

quantité adsorbée et la concentration a 1’équilibre du soluté. Ainsi, la quantité adsorbée

par unité de masse, tracée en fonction de la concentration a 1’équilibre du soluté et a

température constante, représente 1’isotherme d’adsorption. L’isotherme expérimentale

de I’adsorption du Noir Acide 210 obtenue dans le domaine de concentrations étudié est

présentée dans la Figure 42. Elle est de type L, sans un vrai plateau de saturation. Ce type

d’isotherme se caractérise par la diminution du rapport entre la concentration dans la

solution et celle adsorbée lorsque la concentration du soluté augmente, décrivant ainsi

une courbe concave: ce qui suggere une saturation progressive de 1’adsorbant.
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Figure 42: Isotherme expérimentale de 1’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3, t: 60 min)
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

Les équations de Langumir, de Freundlich et de Temkin sont utilisées pour décrire

les résultats expérimentaux.

Dans le modele de Langmuir, le solide est supposé avoir une capacité d'adsorption
limitée (gmax). Il décrit une adsorption monomoléculaire. 1l ne prend pas en compte les
empilements moléculaires et les modifications d’énergies d’interaction avec le taux de
recouvrement. Tous les sites d’adsorption sont supposés étre identiques. Les interactions
latérales sont négligées. Chaque site peut se vider et se remplir indépendamment du degré

d’occupation des sites adjacents (Langmuir., 1918).

L’équation de Langmuir est:
_ kL Ceq
Qmax =3 + K Ceq

Sous forme linéaire I’équation est:

q est la quantité adsorbée du soluté a I'équilibre (mg.g™).

Les paramétres Qmax (Mg.gL) et Ceq (Mg/L) représentent respectivement la capacité

maximale d’adsorption et la concentration résiduelle dans la solution a I'équilibre.

La modélisation des donnees expérimentales selon 1’équation de Langmuir est illustrée

dans la Figure 43, qui ne montre pas une répartition linéaire.

1,3

1,2

Ceqla
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Figure 43: Isotherme de Langmuir de I’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3, t: 60 min)
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L'expression de Freundlich est une equation empirique basée sur la sorption sur une
surface hétérogéne qui suggere que les sites d’adsorption ne sont pas équivalents. Elle est
aussi utilisée pour la description de I'adsorption multicouche avec une interaction entre
les molécules adsorbées (Bhaumik et al., 2011). Elle indique qu'a température constante,
la quantité d'adsorbat liée par unité de poids d'adsorbant, est une fonction logarithmique
de la concentration résiduelle dans la phase fluide a I'équilibre. Aux faibles concentrations
de soluté, la quantité adsorbée augmente considérablement avec 1’augmentation de la
concentration de la solution (Proctor et Toro-Vazquez., 2009). Cette isotherme est

exprimée par la relation:
g=KFrCeq!/"

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation en Lnge en fonction de InCe

permettent de déterminer K et n.

Ln g=In Ke+(1/n)In Ceq

Kr et n sont deux constantes. Kr est un paramétré lié essentiellement a la capacité
maximale, et n est un parametre lié aux coefficients de variation des énergies
d’interaction avec le taux de recouvrement.

L’application du modele de Freundlich aux données expérimentales de

I’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite, montre une bonne linéarité (Figure 44).
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Figure 44: Isotherme de Freundlich de 1’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite
(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3, t: 60 min)

L'isotherme de temkin suppose que la chaleur d'adsorption diminue linéairement

avec l'augmentation du recouvrement de surface et que l'adsorption est caractérisée par
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une distribution uniforme des énergies de liaison (Temkin et al., 1940). Le modéle est

éxprimé par 1’équation:

RT RT

q = 9max - (E) InK7 + qpax- (E) lnCeq

AQ: Variation de ['énergie d’adsorption (J.molY) , Kr: constantes de Temkin, R:
constante des gaz parfaits (8,314J.K/mol), T: température absolue (K).

L’application de 1’équation de Temkin aux données expérimentales de 1’élimination du

Noir Acide 210 par la bentonite (Figure 45) montre une certaine linéariteé.
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Figure 45: Isotherme de Temkin de 1’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite

(dose de la bentonite: 0,5 g/L, pH: 3, t: 60 min)

Les parametres calculés des trois modeéles sont présentés dans le Tableau 37.
La comparaison des valeurs des coefficients de corrélation, révéle que I’isotherme de
I’élimination du Noir Acide 210 par la bentonite peut étre décrite par les équations
utilisées selon 1’ordre: Freundlich <Temkin > Langumir. Cet ordre montre I’intervention

de I’adsorption physique et de 1’adsorption chimique dans le processus d’élimination.

80

—
| —



Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

Tableau 37: Paramétres des isothermes de la fixation du Noir Acide 210 sur la

bentonite
Modéle Equation linéaire Parametres
c 1 c dmax (MY/9) 71,42
. eq eq
Langmuir — = + -1
9 q qmaxKL Umax KL (L'mg ) 0’99
R? 0,842
n 0,98
. 1
Freundlich Inq = Hln Ceq + InKg Kr (mg.g™) 0,063
R? 0,987
AQ (J/mol) 40,23
_ RT RT 7
Temkin q= qmax'(E) In KT+qmax-(E> InCeq | Ky (L.mg™) 1,34
R? 0,982

La capacité d’adsorption de la bentonite utilisée dans la présente étude calculée par
I’équation de Langumir est de 71,42 mg/g (Tableau 38). Cette valeur est supérieure a
celles enregistrées dans le cas de I’¢élimination d’autres colorants anioniques par la
bentonite. Ceci est d0 a la différence des structures chimiques de ces colorants par rapport
a celle du Noir Acide 210 qui est triazoiques, avec des groupes sulfoniques et amines; ce

qui favorise son élimination avec plus d’affinité pour la bentonite.

Tableau 38: Capacités d’adsorption maximales de différents colorants anioniques par

la bentonite
Capacité maximale .
Colorant Référence
Qmax (Mg/Q)
Jaune Bezanyl 40,50
Rouge Bezanyl 39,11 (Benguella et Yacouta-
Nour., 2009)
Vert Nylomine 23,58
. (Hernandez -Hernandez
Bleu Brillant FCF 6,16 et al., 2013)
Acide Blue 129 4,887 (Hussain et al., 2016)
Méthyl Orange 34,34 (Eren 2010)
Noir Acide 210 71,42 Cette étude
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11.3.4. Effet des ions étrangers

La présence des ions compétiteurs est un facteur tres important dans les études de
traitement des eaux. Pour cela, nous avons étudié I'influence de la présence de certains
ions lors de I'élimination du Noir Acide 210 par la bentonite. A une concentration du
colorant de 10mg/L et une concentration des ions sulfate, chlorure, bicarbonate, citrate,
oxalate et tartrate de 25mg/L, une diminution de la quantité adsorbée du Noir Acide 210
est observée (Figure 46). Cette diminution révele que les ions compétiteurs peuvent
interférer dans l'interaction électrostatique entre les ions SO3™ de la molécule du colorant
et la charge positive de la surface de la bentonite.

A une concentration de 50mg/L du Noir Acide 210 et une concentration des ions
compétiteurs de 100 mg/L (Figure 47), une diminution de 1’élimination du Noir Acide
210 est toujours enregistrée dans le cas des ions chlorure, sulfate et bicarbonate.
Cependant, en présence des ions tartrate et citrate, une légére augmentation est observée.
Ce résultat montre que I’effet de ces derniers dépend de la concentration du colorant.
Aucun effet n’est enregistré en présence des ions oxalate. L’effet de certains ions
inorganiques a ¢été aussi enregistré dans le cas de 1’élimination des colorants par
adsorption sur différents adsorbants. Ainsi, I’élimination du Méthyle Orange (colorant
azoique) a une concentration égale a 6,5mg/L par la bentonite en présence des ions CI-,
S04% et PO4* & des concentrations variant de 0,02 M 40,1 M, a pH 4, a aussi diminué
(Eren., 2010). Par ailleurs, 1’élimination des deux colorants anioniques Rouge Réactif
239 (RR-239) et Bleu Réactif 250 (RB-250 ) par une zéolite modifiée a diminué en
présence des ions CI', NOs™ et SO4> (Alver etal., 2012). Dans le cas de I'adsorption du
colorant acide Rouge Congo sur la chitosan, la présence des ions chlorure a entrainé une

diminution du pourcentage d’élimination de 14,4 % (Chatterjee et al., 2007).
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Quantité adsorbée (mg/g)

Figure 46: Effets des ions compétiteurs sur I'élimination du Noir Acide 210 par la
bentonite (Co=10 mg/L; Canions=25 mg/L; dose de la bentonite=0,5 g/L; pH: 3)

Quantité adsorbée (mg/g)

Figure 47: Effets des ions compétiteurs sur I'élimination du Noir Acide 210 par la
bentonite (Co=50 mg/L; Canions=100 mg/L, dose de la bentonite=0,5 g/L; pH: 3)
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

11.2.1. Les carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est connu comme le minéral inorganique le moins cher et
le plus abondant au monde (Wang et al. 2007). Il est le principal constituant des
squelettes et des coquilles de divers organismes marins. 1l joue un r6le crucial dans le
cycle du carbone et la formation de roches sedimentaires (Zou et al., 2019). 1l est utilisé
dans de nombreuses applications industrielles, telles que le ciment, le papier, la peinture,
les cosmétiques, le caoutchouc et les pigments (Xiang et al., 2004). 1l représente 7% de
la cro(te terrestre, sous forme de marbre ou de calcaire (Tai et chen., 1998). Dans la
nature, le carbonate de calcium existe sous forme de différents polymorphes cristallins
tels que la calcite, I'aragonite et la vatérite (Berger et al. 2009). Ces trois polymorphes
ont des propriétés caractéristiques différentes. La vatérite et l'aragonite sont instables
thermodynamiquement et peuvent étre stabilisées cinétiquement ou biochimiquement
(Spanos et Koutsoukos., 1998). La vatérite métastable, se transforme facilement en
calcite stable lorsqu'elle est conservée dans sa solution pendant plusieurs heures
(Nancollas et al. 1981). Bien qu’elles soient rares dans la nature, dans le systéme
biologique, la vatérite et I’argonite peuvent nuclée et croitre de maniere stable, et leur
réseau cristallin peut se maintenir régulierement avec des acides aminés dans un
microenvironnement formé par des macromolécules organiques (Shen et al. 2007). Tous
les carbonates a faible stabilité sont utiles car leur morphologie et leur structure cristalline
peuvent produire une liaison minérale, ce qui en fait des composants importants pour une
utilisation dans des ciments et des revétements spécialisés (Loeppert et Suarez., 1996).
Cristallographiquement, en plus des trois formes précédentes (Figure 48), deux
pseudopolymorphes définis par cristallographie sont connus: la monohydrocalcite,
CaCOz- H20, et la forme hexahydratée, CaCOs - 6H.0 (l'ikaite minérale) (Nebel et
Epple., 2008). Le Tableau 38, résume les données cristallographiques et physiques des
différentes phases cristallines du carbonate de calcium. Le polymorphe calcite ayant
différentes structures cristallines, est la phase la plus importante dans les applications
industrielles en raison de sa stabilité thermodynamique. La calcite scalénoédrique est
appliquée dans l'industrie de la peinture et du papier, la calcite rhomboédrique ultrafine
est utilisée dans I'industrie du plastique et des mastics (Gorna et al. 2008). La calcite est
I'un des composants les plus courants et les plus importants des roches sédimentaires (Luo
etal., 2017). Elle a une symétrie rhomboédrique du réseau cristallin, le maillage de l'unité
de surface de la calcite est rectangulaire, les cations divalents sont coordonnés

octaédralement par des atomes d'oxygéene (Geissbuhler et al., 2004). Elle se considéré
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comme une source principale du COz atmosphérique (Smyth et Ahrens., 1997). Elle a

une capacité a incorporer des traces de diverses impuretés (Paquette et Reeder 1995).
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Figure 48: Structure des trois polymorphes de CaCO3 (Conci., 2020)

Vatérite Aragonite Calcite

Figure 49: Photographies MEB des polymorphes du carbonate de calcium (Dandeu.,
2006)

Les formes morphologiques et les phases du carbonate de calcium sont liées aux
conditions de synthése, telles que la concentration des réactifs, la température, le temps
de vieillissement et la nature des additifs. De nombreux auteurs ont montré que la
transformation des autres polymorphes en calcite peut prendre des heures ou plus (Weiss
etal., 2014). La calcite est thermodynamiquement la phase la plus stable a la température
et a la pression atmosphérique (101,325 kPa), elle a une structure cristalline
rhomboédrique. L'aragonite est la phase stable a haute température, généralement sous
une morphologie d’une forme daiguille. La vaterite est la phase stable & basse
température que I'on trouve souvent sous forme d'agrégats sphériques (Prah et al., 2011).
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Tableau 39: Les différentes phases de carbonate de calcium

Phase Formule Systeme )
. . - Structure ] ] Réfernece
cristalline chimique cristalline
Calcit Caco Q?),‘t;{q i | Soldatietal.
alcite aCOs B2 o S*Tho rigona
e £ & ’ 2016
A | @
. .:,, ,'.o: oy _ Soldati et al.,
Aragonite CaCOs Q 20 Orthorhombique
22.@.2.0 2016
-“-’0’3’0
®
Vaterit Caco . ‘.?z,. H | Mailafiya et
aterite aCOs exagona
® oo : al., 2019
| &
® o0%e0
Vaterite
TN _
Ikait CaCOs6H.0 | 4 > T Monoclini Lennie.
aite aCo:s. onoclinique
I SO SIS i g 2005
Fo SRS 000 o
Monohydr SwainSon.,
_ CaCOz.H20 Hexagonal
ocalcite 2008

11.2.2. La calcite et son utilisation dans le traitement des eaux

Dans le traitement des eaux, la calcite a été utilisée dans 1’adsorption des métaux
lourds tels que Pb?*, Cd?*, Cu?*, Co?*, Mn?* et Ni** (Ma et al., 2012), Cr®* (Merabat

2016) et Cr (V1) (Fiiger et al., 2019). Elle a été aussi utilisée pour 1’adsorption du

sélénium (Puhakka et al., 2019). Une bentonite mélangée avec le carbonate de calcium

86

—
| —




Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

a ete utilisée pour la dégradation du Bleu de Méthylene et du Rouge du Congo

(Zhang et al.,2017 ). Récemment, le carbonate de calcium CaCOz-CaO a été appliquée

dans 1’adsorption d’un colorant cationique le Vert de Malachite (Bathla et al., 2019).

11.2.2.1. Caractérisation de la calcite utilisée

La calcite utilisée dans cette étude est une calcite commerciale de marque LABOSI.

Elle se présente sous la forme d'une poudre tres fine (Figure 50). Les taux de présence

des éléments minéraux dans la calcite utilisée donnés par le fournisseur sont reportés dans

le Tableau 40.

Figure 50: Calcite commerciale utilisée

Tableau 40: Taux des éléments minéraux dans la calcite commerciale utilisée

Chlorures 0,005%
Sulfates 0,005%
Azote total 0,001%
Fer 0,002%
Plomb 0,0005%
Magnésium 0,005%
Baryum 0,005%
Aluminium 0,002%

L’analyse par diffraction X de la calcite utilisée confirme la présence des pics
caracteéristiques de la calcite a 20 = 23, 20 = 29,34 ,20 = 39 et 20 = 47 (Figure 51), qui
correspondent a dhkl 3,863A, 2,976A, 2,496A, 2,307A et 1,931A respectivement.
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Figure 51: Spectre de diffraction X de la calcite utilisée
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Le spectre ATR-FTIR de la calcite est illustré dans la Figure 52. 1l présente les trois
bandes caractéristiques de COs%: 1396,7cm™, 871,3 cmet 713 cm, qui caractérisent les
carbonates appartenant au systeme rhomboédrique (Maglione et carn 1975; Galvan-
Ruiz et al., 2009).
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Figure 52: Spectre ATR-FTIR de la calcite utilisée

L’évolution de la perte de masse de la calcite en fonction de la température est présentée
dans la Figure 53. La perte de masse de 5% observée a température inférieure a 800°C
est attribuée a la décomposition de CaCOz et la formation de CaO (Al Omari et al., 2016).
Le pic endothermique enregistré a 792 °C correspond au départ du dioxyde de carbone
(Baumer et al., 1993). Le petit pic endothermique observé a température 50°C

correspond a I'eau faiblement liée qui est perdue dans le domaine de température 50-
100°C.
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Figure 53: Spectre ATG/ATD de la calcite commercial utilisée

88

—
| —



Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

Les isothermes d’adsorption désorption de N2 de la calcite utilisée sont présentées
dans la Figure 54. La surface spécifique de la calcite utilisée dans la présente étude est de
0,66 m?/g. La méme valeur a été rapportée par Filippov et al., 2019. Les valeurs de la

surface spécifique de la calcite données dans la littérature sont présentées dans le Tableau
41.

Quantité adsorbée (cm
(=]
w
T

PP S 4  Indl

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative (P/PO)

Figure 54: Isothermes d'adsorption — désorption de N2 a 77 K de la calcite utilisée

Tableau 41: Valeurs des surfaces spécifiques de certaines calcite

Type de calcite Surface spécifique m?/g Référence
Calcite commerciale (omya) 8,5 Eriksson et al., 2008
Calcite commerciale (AR) 0,23 Plant et House., 2002
Calcite naturelle (Madagascar) 0,6 Filippov et al., 2019
Calcite commerciale (LABOSI) 0,66 Cette étude

Le pH du point de charge zéro (pHrzc) de la calcite utilisée exprime en unites de
pH est 8,5 (Figure55). Cette valeur est en bon accord avec les valeurs citées dans la
litterature. La méme valeur a été aussi mesurée pour une autre calcite (Eriksson et al.,

2008). Les valeurs pHpzc de quelques calcite sont présentées dans le Tableau 42.
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Figure 55: pHpzc de la calcite utilisée

Tableau 42: Valeurs de pHpzc de certaines calcite

Type de calcite pHpzc Référence
Calcite commerciale (omya) 8,5 (Omya) (Eriksson et al., 2008)
Calcite synthétique 8,5 (Yuan et al., 2008)
Calcite naturelle (Maroc) 9,21 (Miyah et al., 2015)
Calcite naturelle (Islande) 8495 (Somasundaran et Agar.,1967)
Calcite naturelle (USA) 75285 (Loeppert et Suarez., 1996)
Calcite commerciale )
(LABOSI) 8,5 Cette étude

11.2.3. Caractérisation de I’élimination du Noir Acide 210 par

adsorption sur la calcite
Les essais d’élimination du Noir Acide 210 par la calcite ont ete réalisés de la méme
maniere que ceux décrits dans le cas de la bentonite. Les parameétres étudiés et les

conditions opératoires sont résumés dans le (Tableau 43).
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Tableau 43: Essais d’adsorption du Noir Acide 210 sur la calcite

Essais Conditions opératoires

10 mg/L< Concentration initiale du colorant <50 mg/L

Effet du pH temps de contact: 60 minutes.
Effet de la vitesse Concentration initiale du colorant: 10 mg/L et 50mg/L.
d’agitation temps de contact: 60 minutes.

10 mg/L< Concentration initiale du colorant < 50 mg/L;

Effet du temps pH optimal

Concentration initiale du colorant 10 mg/L et 50mg/L;

Effet de la température oH optimal

Effet de la

N H optimal; t d’équilib
concentration initiale P optimal, temps ¢ equitibre

Effet des ions Concentration initiale du colorant: 10 mg/L et 50mg/L;
compétiteurs temps de contact: 60 minutes; pH optimal

11.2.3.1. Effet du pH, de la vitesse d’agitation et de la température

L’évolution de I’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite est illustrée dans la
Figure 56. Le taux d’élimination du Noir Acide 210 est important dans le domaine de pH
3-7. 1l diminue quand le pH augmente; ce qui peut étre di au fait que la surface de la
calcite est chargée négativement a pH>8,5; elle devient susceptible de repousser les
anions du colorant. Par contre, pour des valeurs de pH<8,5, la surface de la calcite est
chargée positivement, ce qui favorise I’adsorption du colorant anionique. L’élimination
du Noir Acide a une concentration de 100 mg/L, par les sphéres creuses de ceria (un
adsorbant synthétisée a base de cérium et de polymere) avec une dose de 30 mg a été
importante a pH<6,5 (Hu et al., 2017). La méme évolution a été obtenue dans le cas de
1’élimination du colorant Vert Acide 25 qui est un colorant anionigque a une concentration
de 100 mg/L par la chitosan avec une dose de 100 mg/L. L adsorption a été optimale dans
le domaine de pH: 2-5, puis I’élimination a diminué significativement lorsque le pH a
augmenté (Gibbs et al., 2003). L’adsorption des colorants anioniques azoiques sur
I’alumine en fonction du pH a été aussi caractérisee par un plateau dans le domaine du
pH 1-5 (Tikhomirova et al., 2018).

L’augmentation de la concentration du Noir Acide 210, implique la diminution du

domainte de pH du maximum d’adsorption.

91

—
| —



Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

—&— 10mg/L
—&— 25mg/L
—A— 50mg/L

15

10

Quantité adsorbée (mg/g)

pH

Figure 56: Effet du pH sur 1’élimination du Noir Acide 210 par la calcite
(dose de la calcite: 0,5 g/L, t: 60 min)

La quantité du Noir Acide 210 adsorbée a I'équilibre est indépendante de la vitesse
d'agitation (Figure 57). La différence entre les quantités adsorbées a 100 tpm et a 300 tpm

est insignifiante.
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Figure 57: Effet de la vitesse d’agitation sur 1’élimination du Noir Acide 210 par la
calcite ( dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6; t: 60 min )

L'augmentation de la température implique une légére augmentation de
I'élimination du Noir Acide 210 par la calcite (Figure 58), suggérant un processus
endothermique; ce qui peut avoir une relation avec 1’activation des molécules du Noir
Acide 210 et 1’accélération de leur dispersion (Hu et al., 2017). Le méme résultat a été
obtenu dans le cas de I’adsorption du colorant cationique Bleu de Méthyléne a une

concentration égale a 20 mg/L sur la calcite avec une dose de 1 g/L (Miyah et al., 2015).
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Figure 58: Effet de la température sur I’élimination du Noir Acide 210 par la calcite
( dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6, t: 60 min )

L’évolution de InKg en fonction de 1/T est représentée dans la Figure 59 et les
parametres thermodynamiques calculées sont illustrés dans le Tableau 44. Les résultats
montrent que les valeurs positives de ASo, indiquent que le caractere aléatoire augmente
a l'interface solide-liquide pendant I’adsorption du Noir Acide 210 sur la calcite. Les
valeurs de AG diminuent avec l'augmentation de la température, suggérant que le

processus d'adsorption est plus favorable a des températures plus élevées.

B 10mg/L
® 25mg/L
50mg/L

LnK ]
[ ]

04

0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1/T

Figure 59: Evolution de Kq en fonction de 1/T de I’élimination du Noir Acide 210 par
la calcite (dose de la calcite : 0,5 g/L, pH: 6; t: 60 min)
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Tableau 44: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du Noir Acide 210 sur la

calcite
Parameétres AG (KJ.mol'l)
AH AS
(KJ.molY) | (J.mol?) T: T: T: T:
295K | 303K 313K 318K
Concentrations

10 mg/L 12,745 43,61 -119,4 | -468,28 | -904,38 | -1122,43

25 mg/L 6,292 18,76 0,757 0,607 0,420 0,326

50 mg/L 2,010 1,90 1,447 1,422 1,412 1,403

11.2.3.2. Etude Cinétique

La capacité d’élimination du Noir Acide 210 augmente rapidement avec le temps
durant les 30 premieres minutes, puis ralentit pour se stabiliser et atteindre I'équilibre. Le
temps d’équilibre augmente avec 1’augmentation de la concentration (Figure 60). Cette
évolution est identique a celle obtenue dans le cas de I'élimination d'autres colorants

acides par le charbon actif (Gomez et al., 2007).
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Quantité adsorbée (mg/g)

100 150 200 250

temps (min)
Figure 60: Effet du temps de contact sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite

(dose de la calcite: 0,5¢/L, pH=6)

Le modele pseudo premier ordre ne parait pas applicable pour représenter les données

cinétiques expérimentales pour toutes les concentrations étudiées.
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Figure 61: Cinétique du pseudo premier ordre de 1’¢limination du Noir Acide 210 par
la calcite (dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)

Le modéle de pseudo-deuxiéme ordre décrit bien les données cinétiques expérimentales

pour toutes les concentrations du Noir Acide 210 étudiées Figure 62.

25

B 10mg/L
® 25mg/L
A 50mg/L

tlg ¢

(o] 50 100 150 200 250

t (min)

Figure 62: Cinétique du pseudo deuxiéme ordre de 1’élimination du Noir Acide 210 par

la calcite (dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)

La Figure 63 montre la représentation linéaire de 1’équation d’Elovich pour la cinétique

d’adsorption du Noir Acide 210 sur la calcite. Ce modele est applicable dans le cas de la
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concentration du Noir Acide égale a 10 mg/L. Quand la concentration augmente, il

devient moins adapte.

A H  10mg/L
35 ® 25mg/L
A 50mg/L

30

25 -

qt (mglg)

20 | 7

5 @

r ./.M
1 1 1 1 1 1 1 1

Figure 63: Cinétique d’Elovich de I’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite
(dose de la calcite: 0,5¢/L, pH=6)

La représentation des données expérimentales en utilisant 1’équation du modéle de film
de diffusion (Figure 64), montre que ce modéle ne décrit pas la cinétique d’adsorption du
Noir Acide 210.

-1,0 | A ®  10mg/L
® 25mg/L
A 50mg/L

2,0 |

25 |

Ln (19 t/qg)

-3,5 |-

o 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 64: Cinétique de film de diffusion de 1’élimination du Noir Acide 210 par la
calcite (dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)
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Le modeéle de difusion intraparticulaire n’est adapté aux données expérimentales de la
cinétique d’élimination du Noir Acide 210 par la calcite qu’a la concentration de 10 mg/L
(Figure 65). La droite obtenue ne passe pas par I'origine, ce qui indique que le mécanisme

du processus d'adsorption est complexe.

36 | A
32 - B 10mg/L
® 25mg/L
A
28 |- 50mg/L
= T A
g
= 20 |} o — & ®
o
P [ )
16 -
[
12
e &,
2 3 4 5 6 7 8

Figure 65: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la calcite (dose de la calcite: 0,5¢/L, pH=6)

Le modele de diffusion interparticulaire (Figure 66) ne montre pas une bonne linéarité.
Par conséquent, la diffusion externe du colorant entre les particules de la calcite ne

représente pas une étape limitante dans le processus de I’adsorption.
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Figure 66: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la calcite (dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)
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Tableau 45: Parameétres des modéles cinétiques d’adsorption du Noir Acide 210 par la

calcite
, FeEldin | PseUCe- . DILEIT Film de Diffusion
Modéle premier deuxieme | Elovich intra ee . X .
. . diffusion interparticulaire
ordre ordre particulaire
ay. | 9e (MY.g" | a(mg.g
Qe (;n%sg ) 1:10,77 | Lmin?):
= : 9,03 Ko (Mmg.g | Kaz(min?): 2,10 n.
) Kadz (min™): 4,05
10mg/L Ky (min |§2 (g.Tg' 8 (@.my Lmin2): 0,16 a3 (min™)
1y- .min™): T
):0,019 0,09 ): 0,32
R?:0,960 | R?:0,999 | R?% 0,981 R% 0,979 R?.0,973 R?: 0,960
% (Mg.g-1): | G (Mg.g ?r(nnfflf »
- 3,71 ):2083 | gy | Ka(mgg- | K MINT): o iiny: 0,004
25ma/L K - 1.min~): 0,018
mg Ky (mint): | Ke@mg™ | g o 0,060
0,018 min”): 1)'g1 83
' 0,29 -
R?: 0,633 R% 0,999 | R? 0,864 R% 0,653 R?: 0,633 R?: 0,653
- R o (mg.g”
q(mag | g (mgg | §IMES »
B )-10,08 ):36,33 16,27 Kaz (Mg.g° Kez (in~): Kas (min): 0,32
" . Kz (g.mg" L min?): 2,12 0,92
50mg/L Ki(mint): L rmin: B(gmg | ° e
. l .
0,03 1:0,14 ): 5,04
R?:0.978 R2:0,999 | R 0,939 R%0,812 R?: 0,887 R?: 0,969

L’augmentation de la température entraine une augmentation de la quantité du
Noir Acide 210 éliminée en fonction du temps et provoque un ralentissement de
I’adsorption initiale (Figure 67). Le mémes résultat a été observé dans le cas de

I’adsorption du Noir Acide 210 sur les déchets de tannage au chrome (Piccin et al., 2013).

40 |-
—e
35 —
° (10mg/L)
30 ° (10mg/L)
° (10mg/L)
g 25 ° (10mg/L)
1= ° (50mg/L)
8 =20 ° (50mg/L)
.g ° (50mg/L)
° (50 /L
§ 15 (50mg/L)
@ =
= 10
—
©
=
g s
o 1
o 50 100 150 200 250

temps(min)

Figure 67: Effet de la température sur la cinétique de 1’élimination du Noir Acide 210
par la calcite (dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6).
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u H 10mg/L

® 50mg/L
0,2 |

LnK

— e
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
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Figure 68: Droites d'Arrhenius de 1’élimination du Noir Acide 210 par la calcite

(dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6)

Les valeurs des énergies d’activation calculées a partir des droites d’Arrhenius
(Figure 68, Tableau 46) pour les concentrations du Noir Acide 210 de 10 mg/L et 50 mg/L
sont 11,75 Kj.mol™ et 2,67 Kj.mol™ respectivement. Elles indiquent que 1’adsorption du
Noir Acide par la calcite est physique (Nollet et al., 2003). Ce résultat est en accord avec
ce qui a été obtenu dans le cas de I’élimination du Rouge Acide 57 (colorant anionique)
et du Bleu Acide 294 (colorant anionique) par une bentonite modifiée (Ozcan et Ozcan.,
2004 ) et dans le cas de 1’adsorption du Méthyle Orange (colorant anionique) par une
zeolite synthétique (Mekatel et al., 2015) ou les valeurs des énergies d’activation

calculées a partir des droites d’Arrhenius ont aussi indiqué que 1’adsorption est de type

physique.
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Tableau 46: Paramétres thermodynamiques d’activation de 1’adsorption du Noir Acide

210 sur la calcite

: o Ea 5 AG*(Kj.m AH* AS*
Concentration | T(C*) | i mory | R | A oY) | (Kj.mol?) | (3.KLmolY)

22°C 960,47 9,30 28,27
35°C 917,88 9.19 26,86

10 mg/L 11,753 | 0,946 | 11,83
40°C 381,93 9.15 28,01
45°C 91,01 9.11 28,36
22°C 245 0.20 7,52
35°C 214 0.35 5,90

50 mg/L 2657 | 0,890 | 045
40°C 230 0,34 6
45°C 233 0,34 6,25

La cinétique de I’élimination du Noir Acide 210 par la calcite sous irradiation

ultrasoniques, est plus rapide (Figure 69). La combinaison calcite/ultrason, a augmenté la

capacité de I’adsorption du Noir Acide 210 de 10,7 mg/g a 14,7 mg/g.

Quantité adsorbée (mg/g)

—&— Sans ultrasons
—®&— Sous ultrasons

-—

—a

T T T
60 80

temps(min)

100

120

Figure 69: Cinétique de 1I’élimination du Noir Acide 210 par la calcite(Co=10mg/L,
dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

Selon la repartition des différents points, le modéle cinétique pseudo premier ordre ne

parait pas applicable.

Ln(qe-q¢)

t (min)

Figure 70: Cinétique de pseudo-premier ordre de 1’élimination du Noir Acide 210 par
la calcite sous ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)

La représentation des données expérimentales en utilisant 1’équation du pseudo
deuxiéme ordre montre une quasi parfaite linéarité entre t/g: et t (Figure 71), indiquant

que ce modéle est bien vérifié.

o1 177771
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figure 71: Cinétique de pseudo-deuxiéme ordre de 1’élimination du Noir Acide 210 par
la calcite sous ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

L’adsorption assistée par ultrasons du Noir Acide 210 par la calcite peut étre

représentée par la cinétique d’Elovich (Figure 73).

15
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q, (mgfg)

1
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-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Lnt

Figure 72: Cinétique d'Elovich de 1’élimination du Noir Acide 210 par la calcite sous
ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)

La représentation des données expérimentales en utilisant 1’équation de diffusion

intra particulaire (Figure73), ne montre pas une bonne linéarité.

10

q,(mg/g)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55

Figure 73: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la calcite sous ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5¢/L, pH=6)
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Le mod¢le de film de diffusion parait moins adapté a la cinétique d’élimination du Noir

Acide 210 (Figure 74).

Ln (1-q t/q¢)

-8 T T T T T T T T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figure 74: Cinetique de film de diffusion de 1I’¢limination du Noir Acide 210 par la
calcite sous ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5g/L, pH=6)

La représentation des données expérimentales en utilisant I’équation de diffusion

inter particulaire (Figure75) ne montre pas une bonne linéarité.

25

Ln (1- (a1l 6)%)

t (min)

Figure 75: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
par la calcite sous ultrason (Co=10mg/L, dose de la calcite: 0,5¢/L, pH=6)
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Chapitre I1: Elimination du Noir Acide 210 par Adsorption

Les parametres des six modeles cinétiques utilises sont résumés dans le Tableau 47.
D’aprés les coefficients de corrélation calculés, les modeles cinétiques du pseudo-
deuxiéme ordre et d’Elovich conviennent bien pour décrire 1’adsorption du Noir Acide
210 par la calcite. Le méme résultat a été obtenu dans le cas de 1’élimination du colorant
anionique Rouge Remazol RB-133 par CeO2-Fe203-Al>03 (Ibrahim et al., 2018).

Tableau 47: Paramétres des modéles cinétiques de 1’élimination du Noir Acide 210 par
la calcite sous ultrasons

Modéle Pseudo-premier Pseudo-deuxiéme Elovich
ordre ordre
1. 1. a (mg.gt.min?):
de (Mg.g™): 5,32 ge (Mg.g™):14,7 10.10
Ki(min?) :0,19 Kz (g.mg*t.min™): 0,06 B (g.mg™): 1,35
R :0,888 R?:0,999 R?:0,989
Parametre Diffusion intra . e Diffusion
: ) Film de diffusion . X .
particulaire interparticulaire
-1 min-1/2y-
Kar (mg'lglém'” ) Kaz(mind): 0,19 Kgs (min'L): 0,66
R2: 0,937 R%:0,888 R%.0,978

11.2.3.3. Etude d’équilibre

La capacité d’adsorption du Noir Acide par la calcite augmente avec I’augmentation
de sa concentration initiale (Figure 76). Dans les conditions expérimentales utilisées, une
évolution linéaire est enregistrée a des concentrations inférieures a 100 mg/L et une
certaine stabilité est enregistrée a des concentrations supérieures, impliquant une
saturation des sites actifs de la calcite pour I'élimination du colorant. L adsorption peut
également étre expliquée sur la base d’une interaction électrostatique entre la molécule
ionique du colorant est la calcite chargée positivement a pH égale a 6. L’équation de
Freundlich décrit mieux I’isotherme expérimentale (Figure 78). Cette équation a bien
décrit aussi 1’adsorption du colorant Noir Reéactif 5 qui est un colorant anionique

diazoique sur la chitosan réticulée (Kim et Cho., 2005).
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Figure 76: Isotherme expérimentale de 1’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite
(dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6, t: 60 min )
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Figure 77: Isotherme de Langmuir de I’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite
(dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6, t: 60 min)
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Figure 78: Isotherme de Freundlich de 1’élimination du Noir Acide 210 par la calcite
(dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6, t: 60 min)
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Figure 79: Isotherme de Temkin de 1’¢limination du Noir Acide 210 par la calcite

(dose de la calcite: 0,5 g/L, pH: 6, t: 60 min)
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La constante de Freundlich (n) est supérieure a I'unité (Tableau 48), impliquant une
affinit¢ d’adsorption plus élevée a des faibles concentrations. La capacité d’adsorption de
la calcite calculée par 1’équation de Langmuir est de 210,07 mg/g. Cette valeur est
supérieure a celles enregistrée pour le Rouge Congo (118 mg/g) (Zhang, et al., 2017),

Tableau 48: Paramétres des isothermes de la fixation du Noir Acide 210 sur la calcite

Modele Parametre

Omax(Ma/qg) 210,07

Langmuir KL (L/mg) 0,26
R? 0,868

n 1,47

Freundlich Kr (mg/g) 4,23
R? 0,915

AQ (J. mol™?) 75,11

Temkin Kr (L. mg™?) 11,78
R? 0,54 1

11.2.3.4. Effet des ions étrangers

A une concentration de 10 mg/L (Figures 80), I’adsorption du Noir Acide 210 par
la calcite augmente en présence des anions étrangers selon I’ordre:
oxalate>sulfate>chlorure>tartrate>citrate> bicarbonate. Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus lors de 1’adsorption des colorants cationiques Vert de Malachite, Bleu de
Méthyléne et Jaune Basique 28 par la kaolinite ou une augmentation de la quantité
adsorbée des colorants a été enregistrée en présence des ions sulfate, bicarbonate et
carbonate (Tehrani-Bagha et al., 2011). Cette augmentation peut étre expliquee par
I’augmentation du degré de dissociation des molécules du colorant en presence de ces
anions (Crini et Badot., 2008).

A une concentration du Noir Acide 210 de 50 mg/L, I’élimination diminue en présence
des anions étudiés (100 mg/L), selon I’ordre (Figure 81): chlorure>sulfate >citrate
>tartrate> bicarbonate. Cette diminution peut étre expliquée par la neutralisation de la
charge superficielle de la calcite en présence de ces anions, impliquant une compétition
entre les anions et le colorant pour 1’adsorption superficielle. Avec 'augmentation de la

force ionique, la capacité d'adsorption diminue en raison du tamisage des charges de
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surface (Nandi et al., 2009). L’élimination du Rouge Congo (colorant anionique) par la
chitosan a aussi diminué en présence du chlorure de sodium et du sulfate de sodium
(Chatterjee et al., 2007). Le méme résultat a été aussi observé dans le cas de I’adsorption
du Rouge Acide 14 (colorant anionique) sur des échantillons de sols en présence des ions
chlorure (Qu et al., 2008).

Quantité adsorbée (mg/g)

Figure 80: Effets des ions sur I'élimination du Noir Acide 210 par la calcite
(Co=10mg/L ; Canions=25mg/L; dose de la calcite =0,5¢/L; pH=6)

Quantité adsorbée (mg/g)

Figure 81: Effets des ions sur I'élimination du Noir Acide 210 par la calcite.
(Co=50mg/L; Canions=100mg/L; dose de la calcite =0,5¢/L; pH=6)
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Conclusion

Les résultats des essais d’élimination du Noir Acide 210 par adsorption, montrent
qu’il s’adsorbe bien sur la bentonite a des pH trés acide et sur la calcite dans le domaine
de pH: 3-7. Dans les deux cas, I’adsorption du Noir Acide 210 augmente avec
I’augmentation de la température. Les cinétiques d’adsorption suivent le mod¢le pseudo
second ordre. L'isotherme expérimentale suit le modele de Freundlich dans le cas de la
calcite et le modeéle de Langmuir dans le cas de la bentonite. La capacité maximale
d’élimination du Noir Acide 210 par la calcite est supérieure 3 fois a celle obtenue par la
bentonite. La présence des ions sulfate, chlorure, bicarbonate, citrate, oxalate et tartrate
implique une diminution du pourcentage d'élimination du Noir Acide 210 dans le cas de
la bentonite.
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I11.1. L’échange d’ions

L'échange d'ions est a la base d'un grand nombre de processus chimiques qui
peuvent étre divises en trois catégories principales: substitution, séparation et élimination
des ions. Un ion précieux comme le cuivre peut étre récupéré de la solution et remplacé
par un autre d’une moindre valeur. De méme, un ion toxique comme le cyanure peut étre
retiré de la solution et remplacé par un ion non toxique. Dans une solution mélange, les
ions sont séparés en faisant passer la solution a travers une colonne contenant des billes
d'une résine échangeuse d'ions. En utilisant une combinaison d'une résine cationique sous
forme H* et d'une résine anionique sous forme OH", tous les ions d’une solution sont
éliminés (Dardel et al., 2005).

La découverte de I'échange d'ions remonte au milieu du XIXe siécle lorsque
Thomson et Way remarquérent que le sulfate d'ammonium était transformé en sulfate de
calcium apres percolation a travers un tube rempli de terre. En 1905, Gans adoucit I’eau
pour la premiére fois en la faisant passer dans une colonne d’aluminosilicate de sodium
pouvant étre régénérée avec une solution de chlorure de sodium. En 1935, Liebknecht et
Smit ont découvert que certains types de charbon pouvaient étre sulfonés pour donner un
échangeur de cations stable chimiquement et mécaniquement. Adams et Holmes ont
produit les premiers échangeurs synthétiques de cations et d'anions par polycondensation
de phénol avec une forme aldéhyde et une polyamine, respectivement. Actuellement, les
aluminosilicates et les résines phénol-formaldéhyde sont réservés a des applications
spéciales et le charbon sulfoné a été remplacé par du polystyrene sulfoné. La premiére
résine a base de polystyréne a été inventée par Alelio en 1944. Deux ans plus tard,
McBurney produisait des résines échangeuses d’anions en polystyréne par
chlorométhylation et amination de la matrice. Les échangeurs d'anions connus jusqu'alors
étaient faiblement basiques et ne prenaient que des acides minéraux forts. Les nouvelles
résines produites par le procedé McBurney étaient des bases plus fortes et pouvaient
adsorber des acides faibles tels que le dioxyde de carbone ou la silice, permettant ainsi
une déminéralisation complete de l'eau d'une pureté que l'on ne pouvait obtenir

auparavant que par plusieurs distillations au platine (Dardel et al., 2005).
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II1.1.1. Classification des résines échangeuses d’ions

Les échangeurs d'ions les plus importants sont les résines organiques échangeuses
d'ions. Ce sont des gels typiques. Leur charpente, dite matrice, est constituée d'un réseau
irrégulier, macromoléculaire, tridimensionnel de chaines hydrocarbonées.

Les résines d'amine qui avaient été développées avec des composés tels que la m-
phénylénediamine n'étaient capables d'échange d'anions que si I'amine était protonée; ce
qui limitait leur utilisation aux solutions acides. La présence de sites d'ammonium
quaternaire lies de maniére covalente sur le polymeére a permis I'échange d'anions a partir
de solutions neutres et alcalines, puisque la charge positive sur I'azote ne dépendait pas
de la protonation. Ces résines étaient appelées résines a base forte afin de les distinguer
des résines a base faible qui avaient des sites amine tertiaire dans des solutions alcalines.

L’ajout de ligand d'acide sulfonique était un ajout important aux polymeres phénol-
formaldéhyde et son immobilisation sur des billes de polystyréne a conduit au
développement de résines échangeuses d'ions d'acide fort. Le ligand d'acide carboxylique
est un acide beaucoup plus faible et il pourrait étre immobilisé par la polymérisation de
I'acide méthacrylique. Les résines échangeuses de cations ont des groupes acide
sulfonique, carboxylique, phosphorique.

Le comportement d'échange d'ions des résines est principalement déterminé par les
groupes ioniques fixes. La nature chimique de ces groupes affecte grandement les
équilibres d'échange d'ions. Le facteur important est la force acide ou basique des
groupes. Les groupes acides faibles tels que —COO™ sont ionisés uniquement a pH élevé.
A faible pH, ils se combinent avec H*, pour former un groupement COOH non dissocié,
et n'agissent donc plus comme des charges fixes. Cependant, les groupes acides forts tels
que — SO3 restent ionisés méme a faible pH. De méme, les groupes a base faible tels que
— NH7, perdent un proton, formant NH2 non chargé, alors que les groupes a base forte
tels que — N*(CHz3)3 restent ionisés méme a pH élevé. En raison de la neutralisation
progressive de la charge fixe avec un pH décroissant ou croissant, la capacité
operationnelle des résines d'acide faible et de base faible dépend du pH (Helfferich.,
1995). Ainsi, les résines échangeuses d'ions ont été classées sur la base de la charge du
contre-ion échangeable et de la force ionique de l'ion lié. Quatre principaux types de
résines échangeuses d'ions peuvent étre distingués: (1) les résines échangeuses de cations
type acide fort, contenant des groupes —SO3'H" ou les sels correspondants, (2) les résines
échangeuses de cations type acide faible, contenant des groupes —COO™H™ ou les sels
correspondants, (3) les résines échangeuses d'anions type base forte avec des groupes
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ammonium quaternaire —CH2N(CH3)%**CI- et des groupes amine tertiare —CH2N-
(CH3)2(CH2CH20H)* CI', (4) les résines échangeuses d'anions type base faible avec des
groupes amine primaire (—NH>), secondaire (=NH) ou amine tertiaire (=N), sous forme
chlorure ou hydroxyde (Wolowicz et hubicki., 2010). Le Tableau 49, présente quelques
exemples de résines échangeuses d’ions.

Tableau 49: Les différents types de résines rencontrés

Type de résine

Groupement actif

Type de résine

Groupement actif

Cationique type

Acide Sulfonique

Anionique forte base

Ammonium

quaternaire

acide fort “ ©_a.,m5 o
i
i ol Ammonium
Cationique type bt A secondaire

_ ] Anionique faible base
acide faible

—‘-'"zE:‘:_

©roves

111.1.2. Propriétés des résines échangeuses d’ions

Les résines échangeuses d'ions Amberlite et Amberlyst sont stables dans une large
gamme de conditions. Dans le cas des résines échangeuses de cations, des produits tels
que I'Amberlite IRA120 et les Amberlysts 15 sont stables jusqu'a 150 °C. L’ Amberlyst
XN-1011 présente une stabilité thermique a des températures proches de 175°C-200°C.
Les échangeurs d'anions a base faible tels que I'Amberlite A21, sont limités a une
température inférieure a 100°C, et les échangeurs d'anions a base forte tels que
I'’Amberlite IRA400 et I'Amberlyst A26 sous forme d'hydroxyle ne peuvent pas étre
utilisés pendant des périodes prolongées au-dessus de 60°C (Pitochelli 1973). Le Tableau
50, résume les températures de stabilité de quelques résines échangeuses d’ions.

Tableau 50: Stabilité thermique de certaines résines échangeuses d’ions (Pitochelli

1973)
Résine échangeuse d’ions Température de satabilité
IRA120 et Amberlite 15 <150 °C
Amberlite A-21 <100°C
Amberlyst 35 120°C
IRA910 40°C
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Les capacités d'échange des résines different largement selon le type de groupe

actif et le degré de réticulation. Le nombre de groupes ioniques fixes détermine la capacité

d'échange ionique. La capacité d'échange des résines est définie comme la quantité du

contre-ion H ™ pour les résines cationiques et OH™ pour les résines anioniques, qu'une

résine peut accumuler (Dorfner, 1991). La capacité exprimée en milliéquivalents par

gramme de résine séche peut étre déterminée par dosage acidimétrique en retour (Bartoli

et al., 1975). Le Tableau51, présente des valeurs de capacité d’échange de certaines

résines échangeuses d’ions.

Tableau 51: Capacités d’échange de certaines résines échangeuses d’ions

Résines anioniques

ité Référence
, . Structure de la Groupe C,:tapamte
Résine . . d’échange
matrice Fonctionnel
(mea/q)
Polystyrene Di Girolamo et
IRA400 DVB —N+R3 2,6-3 al.. 1996
Di Girolamo et
IRAIS8 Acrylic-DVB —N(CH3)%* 2,6 Marchionna.,
2001
Amberlyst A26 Styrene-DVB _N(CH3)™ 4.4 Phllalc;e;ghla.,
Acrylique 2+ Wolowicz et
IRA458 réticulé N(CHs) 125 Hubicki., 2001
. N Leszczynska et
-DVB —N*(CH 1 ..
IRA402 Styrene (CH3)3 3 Hubicki.. 2009
Résines cationiques
Amberlyst 15 Styrene-DVB —SOzH 4,8 Philacelphia,
1972
Di Girolamo et
Amberlyst 35 Styrene-DVB —SOzH 5,2 Marchionna.,
2001
Philaoelphia.,
IR-120 Styrene-DV SOsH 5 1972
Amberlite IR-124 | Styrene-DVB —SOzH 5 Philacelphia,
1972
( ]
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111.1.3. Utilisation des résines échangeuses d’ions dans 1’élimination des
colorants

Les méthodes d'échange d'ions proprement dites, peuvent dans un certain sens étre
vues en contraste avec les méthodes chimiques classiques, par lesquelles les espéces
ioniques peuvent étre soit éliminées, soit récupérées (Dorfner., 1991). Les méthodes
d'échange d'ions les plus fréquemment utilisées sont résumées dans le Tableau 52.

Tableau 52: Méthodes d'échange d’ions

Processus Exemples Référence

Dénitratation des eaux Dore et al.,1986

Elimination des impuretés

.. Elimination du chrome | Meshram et al., 2018
ioniques et des substances

: hexavalent
toxiques . . - .
Récupération de I’acide | Halilibrahimoglu et
lactique al., 2019

Séparation d'espéces ioniques | Séparation sélective du

. . Nabi et al., 1995
ou ioniques et non ioniques mercure

. ) Carbonylation du .
Conversion de sels en acides , y . DI Girolamo et al.,
méthanol en formiate

ou d'un sel en un autre , , 1996
de méthyle catalysé

L’échange d’ions est un procédé efficace pour I’élimination des colorants grace a
des fortes interactions ioniques entre les colorants hydrolysées et les groupements

fonctionnels des résines (Ahmad et al., 2015).

Plusieurs études sur 1’élimination des colorants par échange d’ions ont été réalisées.
Différentes résines ont éteé utilisées pour I’élimination de 1’Orange Acide. Des capacités
d’échange maximales de 161,3 mg/g (pH: 7,64), 74,4 mg/g (pH: 6,5), 1279,2 mg/g et
1370 mg/g ont été enregistrées par les résines Amberlite IRA 402 (Santander et al.,
2020), IRA 400 (Beheraetal., 2017 ), IRA478RF (Wawrzkiewicz., 2012) et Ambertlite
IRA 958, respectivement (Greluk et Hubicki., 2011). Un pourcentage d’élimination du
Rouge Congo de 99,99% a été obtenue par utilisation de la résine IRA 400 a pH: 4,5 avec
un temps d’équilibre de 180min et une dose de résine de 0,59 (Sinha et al., 2017). Le
Bleu Direct 71 a été éliminé avec des capacités d’échange maximales de 90,9 mg/g, 470,6

mg/g, 420,4 mg/g, 523,6 mg/g, 48,4 mg/g, 1630,6 mg/g et de 778,2 mg/g par les résines
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Amberlite IRA 67, Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit
MonoPlus MP 50, Amberlite IRA 458, Amberlite IRA 958 et Amberlite IRA 900,
respectivement (Wawrzkiewicz., 2014). En utilisant la résine Amberlite IRA 900, les
colorants Noir Réactif 5, Rouge Réactif 2 et Rouge Réactif 120 ont été éliminés avec des
capacités d’échange maximales de 1351,83 mg/g, 1399,46 mg/g et de 692,34 mg/g,
respectivement (Greluk et Hubicki., 2013). L’élimination du Noir Remazol B a été
réalisée a 1’aide des résines échangeuses d’anions faiblement basiques, Amberlite
IRA67et Lewatit MonoPlus MP 62 avec des capacités d’échange maximales de 66,4 mg/g
et de 796,1 mg/g, respectivement (Wawrzkiewicz et Hubicki., 2011). L’élimination du
colorant Noir Réactif 5 a été réalisée en utilisant des résines échangeuses d’ions Amberlite
IRA 458 et Amberlite IRA-958 avec des capacités maximales respectives de 1295,93
mg/g et de 1723,964 mg/g (Greluk et Hubicki., 2010 ). Une capacité d’échange
maximale de 83,303 mg/g a été obtenue par I’utilisation de la résine anionique
macroporeuse Purolite A-850, lors de I’¢limination du Bleu Acide 29 (Wawrzkiewicz et
Hubicki., 2010). L’¢élimination du Jaune Brillant (colorant anionique) par les résines
IRA958, IRAG7 et IRA402 a donnée les capacités d'échange maximales de 9.1x10~*
mol/g, 6.12x10~* mol/g et 4.38x10° mol/g, respectivement (Leszczynska et Hubicki.,
2009). Une capacité d’échange maximale de 500 mg/g a été obtenue en utilisant une
résine de type base faible acrylique avec des groupes fonctionnels éthylénediamines (A1)
pour I’élimination du colorant Vert Acide 9 (colorant anionique) (Dulman et al., 2009).
Le Tableau 53, résume les travaux d’élimination de certains colorants par différentes

résines.

Tableau 53: Exemples d’études de 1’élimination de colorants par des résines
¢changeuses d’ions dans la littérature

Résine Colorant Type de colorant Référence
Résine cationique Amberlite Méthvle Orande Colorant (Santander et al.,
IRA402 y g anionique 2020)
Résine cationique magnétique A
g gnetiq Vert Réactif 5 (Bayramoglu, et

modifiée par ligand Mp (GMA-

Marron Réactif 10

Colorants réactifs

al., 2017)

EGDMA) -TAA
Résine échangeuse d’anion . Colorant (Beheraet al.
Meéthyle Oran . ’
IRA400 ethyle Orange anionique 2017)
Résine anionique IRA400 Rouge Congo Colorant azoique | (Sinha et al., 2017)

Résine échangeuse d'anions
magnetique

Colorants textile

Colorant textile

(Yang, et al.,
2015)
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Amberlite IRA 67, Lewatit
MonoPlus MP 62, Lewatit
MonoPlus MP 64, Amberlite IRA
458, Amberlite IRA 900,

Bleu Direct 71

Colorant direct

(Wawrzkiewicz.,

Amberlite IRA 958, Lewatit 2014)
MonoPlus MP 500 et Lewatit
MonoPlus M 500
Noir Réactif 5
Résine anionique Amberlite IRA- | Rouge Réactif 2 (Greluk et

900

Rouge Réactif
120

Colorants réactifs

Hubicki., 2013)

Amberlite IRA 478RF

Orange Acide 7
Noir Réactif5
Bleu Direct 71

Colorant
anionique
Colorant réactif

Colorant directe

Wawrzkiewicz.,
2012)

Résines échangeuses d'anions
faiblement basiques Amberlite
IRA 67 et Lewatit MonoPlus MP
62

Remazol Noir B

Colorant réactif

(Wawrzkiewicz,
Hubicki., 2011)

Résine échangeuse d'anions
macroporeuse fortement basique
Amberlite
IRA-958

Orange acide 7

Colorant
anionique

(Greluk et
Hubicki., 2011)

Résine échangeuse d’anions
Amberlite IRA-458 and Amberlite
IRA-958

Noir réactif 5

Colorant azoique

(Greluk et
Hubicki., 2010)

Résine échangeuse d'anions
fortement basique de structure
macroporeuse

Bleu Acide 29

Colorant azoique
anionique

(Wawrzkiewicz et
Hubicki., 2010)

Echangeuse d'anions faiblement
basique IRA67
Echangeuses d’anions fortement
basique Amberlite IRA-958,
Amberlite IRA-402

Jaune brillant

Colorant azoique

(Leszczynska et
Hubicki., 2009)

Bleu Evans colorants .
. . . . (Yilmaz Ozmen et
Dérivés de Calix [n] arene Bleu Direct 15 azoiques,
. . L al., 2007)
Bleu ciel chicago anioniques
- - Naphtol Bleu— | Colorant azoique .
Résine anionique IRA400 P . .. d (Nabi et al., 2006)
noir anionique
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111.2. La résine Amberlite IRA400

L'Amberlite IRA-400, est une résine échangeuse d'anions macroporeuse fortement
basique, La fonctionnalité de la résine est due a la fonction ammonium quaternaire. Cette
résine est constituée d'un squelette polystyréne-divinylbenzene a fonctionnalité
triméthylammonium (CHzN (CHz); OH") (Traboulsi et al., 2012). Selon le fabricant et
le pays d'origine, I’Amberlite IRA400 est connue sous le nom de Dowex ™ 1 X-8 (Dow
Chemical Company), AG1 X-8 (Bio-Rad Laboratories USA), Deacidite FF (UK), AV-17
(ex-URSS), Diaion SA100 (Japon), GS-300 et A-23 (Inde). Bien que la structure
chimique exacte et la distribution de la taille des billes de ces résines soient différentes,
elles sont toutes construites sur une matrice de polystyréne divinylbenzéne avec la
présences d’un groupe ammonium quaternaire (Baidak et laverne., 2010). La Figure 82

présente la structure de la résine IRA400.

—fcH—CH-
TR
[

—fCHZ—CHH CHZ—CH—J—
P "
=

I

\-\\\//

CH, cr
HzC——MN+—CH;

CHs

Figure 82: Structure chimique de la résine Amberlite ™ TRA400 (Baidak et LaVerne.,
2010)

Plusieurs procédés ont été testés en utilisant I’ Amberlite IRA-400. La récupération
de l'acide lactique, qui se produit dans les solutions aqueuses lors des procédés de
fermentation, par la résine IRA400 avait attend une capacité maximale de 1010 mg/g
(Halilibrahimoglu et al., 2019). La résine IRA400 a été utilisée comme catalyseur dans
la carbonylation du méthanol en formiate de méthyle (Di Girolamo et al., 1996).
L’utilisation de I’Amberlite IRA400 a permis la récupération des polyphenols des
rhizomes de gingembre (Datta et al., 2011). Elle a été utilisée dans 1’échange
phosphate/bromure (Mustafa et Hussain., 1989). Elle a été utilisée pour 1’adsorption de
I'aurocyanure (Vernon et al., 1992). Dans le traitement des eaux, la résine IRA400 a été
utilisée dans I’élimination du chrome hexavalent des effluents miniers (Meshram et al.,

2018). La capacité d’élimination des nitrates par la résine IRA400 & attend 769,2 mg/g
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(Chabani et al., 2006). Concernant les colorants, elle a été utilisée dans 1’élimination du
Méthyl Orange avec une capacité de 74,4 mg/g (Behera et al.,2017) et du Rouge Congo
avec une capacité de 204,08 mg/g (Sinha et al., 2018) ainsi qu’a I’¢limination du Jaune
de Titane (Khan et al., 2009).

111.2.1. Caractérisation de la résine IRA400 utilisée

La résine Amberlite IRA400 utilisée est un produit commercial (Figure 83). Ses

propriétés sont illustrées dans le Tableau 54.

Figure 83: Résine IRA400 utilisée

Tableau 54: Caractérisation de la résine IRA400

Ammonium quaternaire
CH,
- |
Groupe fonctionnel —T;CHs o
CH,
Matrice Copolymere de polystyréne divinylbenzene
Forme physique Perles translucides blanc
Capacité d'échange d'ions 1,40 meq /ml (forme CI")
Capacité d’échange de masse séche g
(chabani et al., 2006) 2.6-3eq/ kg

Le spectre ATR-FTIR de la résine IRA400 utilisée (Figure 84), révéle la présence
d’une bande vers 2942 cm™ qui correspond aux vibrations d'étirement asymétriques C -
H de CH; et CH3 dans CH3-N et une bande a 2466 cm™ qui correspond aux vibrations
d'étirement de Csp>-H lié & l'azote quaternaire N*(CHs) 3 - - CI". La bande observée a
1660,4 cm™* correspond aux vibrations d'étirement de C=C des noyaux de benzéne et au
vibrations de déformation de CHz N* (CH3) 3 - - -CI". La présence d’une bande a 1206,6
cm? est caractéristique de la liaison C-N aliphatique tertiaire. La bande d’absorption
observée a 919,4 cm™ correspond au vibrations de CHj et vibrations d'étirement CCN
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symétriques CH2N*(CH3) 3 - -CI" (Traboulsi et al., 2012). Le Tableau 55, résume les
bandes ATR-FTIR de la résine IRA400 et leur attribution.

Absorbance

0,25
1088,6
0,20
3355,6
0,15
2942
0,10 -
<
=
>
0,05 - w o 16604 2466,6
m
N
0,00 T T ' T T T - T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm")

Figure 84: Spectre ATR-FTIR de la résine IRA400 utilisée

Tableau 55: Attribution des bandes ATR—FTIR de la résine IRA400.

Nombre d’onde (cm?) Liaison

3355,6 CH
2942 CH de C sp®

2466,6 Csp®-H
1660,4 c=C
1206,6 C-N
1088,6 C-N
919,4 C-H aromatique

L’évolution de la perte de masse de la résine IRA400 en fonction de la température

est présentee dans la Figure 85. Une perte de 15 % est observée a température < 200°C.

Cette perte est accompagnée des pics endothermiques observés a 85°C et 109°C, qui

correspondent au polyvinyl et au polystyréne respectivement (Scanlan., 1990). Deux

autres pics endothermiques sont observés a température superieur a 200°C. Dans ce

domaine, la perte de masse est plus prononcée a tempeérature supérieure a 750°C. Une

perte de masse globale de 20% est enregistrée.
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Figure 85: Spectre ATG /ATD de la résine IRA400 utilisée

111.3. Elimination du Noir Acide par la résine IRA400

Les parametres étudiés et les conditions opératoires sont résumés dans le Tableau

56. Les solutions mélanges sont préparées par la combinaison de la solution du Noir Acide

210 et une dose de la résine IRA400. Le pH initial des mélanges est ajusté a I’aide des

solutions de NaOH et/ou HCI. Les mesures de pH sont réalisées en utilisant un pH metre

pH M 210 équipé d’une électrode de verre combinée. Les suspensions formées sont

agitées pendant la période de temps désirée; les pH d’équilibre sont mesurés et les

suspensions sont centrifugées a 3000 tours/minute durant 15 minutes. Le Noir Acide 210

est dosé dans les surnageant récupérés par spectrophotométrie UV-visible a 462 nm.

Tableau 56: Essais d’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA40

Essais

Conditions opératoires

Effet du pH

10 mg/L< Concentration initiale du Noir Acide 210 < 50mg/L,
temps de contact: 60 minutes.

Effet de la vitesse d’agitation

Concentration initiale du colorant Noir Acide 210:
10 et 50 mg/L

Effet de la température

Concentration initiale du colorant Noir Acide 210: 10 et 50
mg/L; temps de contact: 60 minutes.

Effet du temps de contact

10 mg/L< Concentration initiale du Noir Acide 210 < 50mg/L

Effet de la concentration initiale du
colorant

pH optimal; temps d’équilibre.

Effet des ions compétiteurs

Concentration initiale du colorant Noir Acide 210:
10 mg/L et 50 mg/L; temps de contact: 60 minutes
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111.3.1. Effet du pH et de la température

L’évolution du taux de fixation du Noir Acide 210 sur I'Amberlite IRA400 en
fonction du pH (Figure 86), montre une élimination importante a pH < 8. L’augmentation
de la concentration du Noir Acide 210 implique I’¢élargissement du domaine du maximum
d’¢élimination. A pH > 8, une diminution graduelle du pourcentage d’élimination du Noir
Acide 210 est observée et aucune fixation n’est enregistrée a pH >11. A pH acide, la
résine & une charge globale positive, favorisant I’ attraction électrostatique. A pH basique,

I’élimination du colorant diminue aussi par 1’effet de compétition des ions hydroxyles.

100

—®— 10mg/L
—&— 20mg/L
—¥— 40mg/L
—<4— 50mg/L

80

60 -

40

Quantité éliminée (mg/g)

20 -

Figure 86: Effet du pH sur I’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400
(dose de la résine IRA400: 0,5g/L; t: 60 min)

La méme évolution a été¢ aussi observée dans le cas de I’élimination des colorants
azoiques Noir Réactif 5 et Rouge Réactif 198 par la résine faiblement basique MP62
(Karcher et al., 2002). Les auteurs 1’ont attribuée au fait que le conditionnement des
groupes amines tertiaires par protonation s’inverse a pH élevé. Généralement les
échangeurs fortement basiques fonctionnet sur une large gamme de pH (pH:1-12)
(Skogley et Dobermann., 1996). L’utilisation de la résine IRA400 pour 1’élimination des
colorants azoiques Jaune de Titane (Figure 87) (Khan et al., 2009) et Rouge Congo
(Figures 88) (Sinha el al., 2018), a montré un maximum d’élimination a pH=6 et pH=4,5
respectivement. Etant donné que ces colorants ont des groupes sulfonate (-SOs) dans
leurs structures, a des valeurs de pH trés acide, ils peuvent facilement se fixer sur les sites
chargés positivement (N*) de la résine IRA400. La gamme du pH d’élimination du Noir
Acide 210 est plus large que celle du Rouge Congo et du Jaune de Titane. La différence
du comportement de ces colorants avec le Noir Acide 210 peut étre expliquee par le

nombre des groupes sulfoniques qui est plus élevé dans le cas du Noir Acide 210. En plus,
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ce dernier posséde le groupement nitro (NO2) qui a un pKa= 7,23, ce qui entraine un autre

échange ionique et élargi la gamme du domaine de pH d’élimination a 8.

Figure 87: Structure chimique du Jaune de Titane

oxj /o +

T—0Na

TN\ / \/N:"\/\/

HoN

Figure 88: Structure chimique du Rouge Congo

L'augmentation de la température implique une légére augmentation de la
capacité d’élimination du Noir Acide 210 par la résine, aussi bien pour une
concentration de 10mg/L que pour une concentration de 50 mg/L (Figure89). Cette
évolution a été observée dans le cas de I’¢limination du Rouge Congo (colorant
anionique diazoiques) (Sinha et al.,2018), du Méthyl Orange (colorant anionique
azoique) (Behera et al., 2017) et dans le cas de I’élimination du colorant diazoique
Bleu Noir Naphtol par la méme résine Amberlite IRA-400 (Nabi et al., 2006).
L’augmentation de la capacité d’échange avec l'augmentation de la température a été
¢galement observée dans le cas de I’élimination du colorant anionique Bleu Acide 29
par la résine échangeuse d'anions fortement basique de structure macroporeuse Purolite
A-520, et de I’¢élimination du colorant anionique di azoique Réactif Remazol NoirB par
les résines échangeuses d'anions faiblement basiques Amberlite IRA 67 et Lewatit
Monoplus MP62 ( Wawrzkiewicz et Hubicki., 2010 ; Wawrzkiewicz et Hubicki.,
2011).
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Figure 89: Effet de la température sur I’¢limination du Noir Acide 210 par la résine
IRA400 (t: 60 min, pH: 4,16)

La Figure 90 représente 1’évolution du rapport de distribution (Kq) en fonction
de 1/T de I’élimination du Noir Acide 210.

A H 10mg/L dose de la résine 0,5g/L
3.4 @® 10mg/L dose de la résine 0,1g/L.
\ A 50mg/L dose de la résine 0,5g/L
3.2 A
3,0
=)
[ ]
=
5 281 -
2,6
[ )
® —o_
2,4 —_—
— e
T T T T T T T
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340
1/T

Figure 90: Evolution de Kq en fonction de 1/T de I’élimination du Noir Acide 210 par
la résine IR400 (t: 60 min, pH: 4,16)

Les parametres thermodynamiques calculés sont résumeés dans le Tableau 57. Les

valeurs négatives de AG montrent que le processus d’échange est spontané. Les valeurs

de AH positives confirment que le processus d'échange du Noir Acide 210 est

endothermique. Les valeurs positives de

AS impliquent que le caractére aléatoire a

I'interface résine/solution a été amélioré pendant I'élimination du Noir Acide 210; ce qui

confirme qu'un certain échange structurel a eu lieu entre les sites actifs de la résine

et le colorant. Les mémes résultats ont été enregistrés dans le cas de 1’élimination des

(
0
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colorants anioniques Acide bleu 29 et Noir Réactif par les resines purolite A-850, IRA458
et IRA958 (Wawrzkiewicz et Hubicki., 2010; Greluk et Hubicki., 2010 ), et dans le

cas de I’¢liminations des colorants cationiques Crystal Violet et Fuchsine a 1’aide d’une

résine échangeuse de cations synthétiques (HEMA-g-GMA) (Bayramoglu et al., 2009).

Tableau 57: Parameétres thermodynamiques de 1’élimination du Noir Acide 210 par la

résine IRA400

arametre

AH(KJ.mol-Y)

AS

AG (KJ.mol'%)

Concentratid (3.mol™) | T:303K | T:308K | T:313K | T:318K

- 7078 | 7509 | -7,941 | -8373
(dOEEr:s-iOn:r(‘)?é;/L) 19,092 %31 T:295K | T:308K | T:313K | T:318K
( dog:fi:::?ﬂ; 0 6,142 4034 | 577 | -628 | 638 | -6,76
( doge:riion%%;“_) 8,311 54261 | -8301 | -8401 | -8,672 | -8944

111.3.2. Etude cinétique

Les résultats de 1’élimination du colorant Noir Acide 210 en fonction du temps de

contact sont présentés dans la Figure 91. Dans le domaine de concentrations testées et en

utilisant une dose de 0,5 g/L de la résine, I’élimination est rapide. Le temps d’équilibre

ne dépasse pas 5 minutes. Dans ces conditions, I’augmentation de la concentration du

colorant n’a aucun effet sur la cinétique de son élimination.

Quantité éliminée (mg/g)

—®— 10mg/L
—&— 20mg/L
—¥— 40mg/L
—<4— 50mg/L|

A

100 150 200 250

temps (min)

Figure 91: Cinétique de Ieélimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400
(dose de la résine IR 400: 0,5¢/L; pH: 4,5)
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Pour une dose de la résine de 0,1g/L (Figure 92), le temps d’équilibre est de 20 minutes.
Ce temps est le méme que celui obtenu dans le cas de I’élimination du colorant Noir
Reactif 5 par les résines anioniques Amberlite IRA-458 et Amberlite IRA-958 (Greluk
et Hubicki., 2010). Cependant, un temps d’équilibre plus long de 60 minutes et de deux
heures a été enregistré respectivement dans le cas de 1’élimination du Vert Acide 09 par
des résines acryliques échangeuses d'anions de types base faible ou forte (Dulman el al.,
2009) et dans le cas de 1’élimination du Naphtol Bleu —Noir qui est un colorant anionique

azoique par la méme résine IRA400 (Nabi et al., 2006).

Quantité éliminée (mg/g)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o] 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure 92: Cinétique d’¢élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400
(Co: 10mg/L, dose de la résine IR 400: 0,1g/L; pH :4,5)

Les résultats de la modélisation des données cinétiques obtenus en utilisant la dose de
0,1g/L de la résine, sont montrés dans les Figure 93 et 94. Le modéle cinétique pseudo
premier ordre ne parait pas applicable. Alors qu’une parfaite linéarité est observée dans

le cas du modele cinétique pseudo deuxieme ordre (Figure 94).
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Figure 93: Cinétique du pseudo premier ordre de 1’¢limination du Noir Acide 210
(Co: 10 mg/L, dose de la résine 0,1 g/L)

t/qt

(o] 20 40 60 80 100 120

t(min)

Figure 94: Cinétique du pseudo deuxiéme ordre de 1’élimination du Noir Acide 210
(Co:10 mg/L, dose de la résine 0,1g/L)

Le Tableau 58, résume les valeurs des parametres cinétiques des modeles pseudo-
premier ordre et pseudo-deuxieme ordre appliqués. Les valeurs des coefficients de
corrélation calculées confirment que la cinétique de fixation du Noir Acide 210 sur la

résine IRA400 est mieux décrite par le modéle du pseudo-deuxieme ordre. Le méme

134

—
| —



Chapitre 111 : Elimination du Noir Acide 210 par échange d’ions

modele a bien décrit la cinétique de I’¢limination du Méthyle Orange par la méme résine
(Behera et al., 2017) et du Noir Réactif 5 par les résines Amberlite IRA458 et IRA958.
Tableau 58: Paramétres des modeéles cinétiques de 1’élimination du Noir Acide 210 par

IRA400 (dose de la résine 0,1 g/L; Co:10 mg/L)

Modéle Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
4. (Ma.gY): 0.93 qe (Mg.g1):15,22
Paramétres K1 (min): 0,05 Kz (g.mgt.min): 0,11
R? 0,791 R?:0,999

Les résultats de |
Figure 95-97.

-2,0
-2,5
-3,0
-3,5

-4,0

In(1-q /q.)

4,5
-5,0

-5,5

Figure 95:

’application des différents modeles de diffusion sont présentés dans les

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
(0] 5 10 15 20 25 30 35

t (min)

Cinétique de film de diffusion de 1’¢limination du Noir Acide 210
(Co: 10 mg/L, dose de résine 0,1g/L)
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Figure 96: Cinétique de diffusion interparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
(Co: 10 mg/L, dose de la résine 0,1g/L)

15,0 - |

14,5 |-

14,0 - |
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Figure 97: Cinétique de diffusion intraparticulaire de 1’élimination du Noir Acide 210
(dose de la résine 0,1g/L; Co: 10mg/L)
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Le modeéle de diffusion interparticulaire parait mieux adapté pour déecrire la cinétique

d’¢élimination du Noir Acide 210 par la résine Amberlite IRA400 (Tableau 59).

Tableau 59: Parameétres des modeles cinétiques de 1’élimination du Noir Acide 210

par IRA400 (dose de résine 0,1g/L; Ccolorant : 10mg/L)

diffusion intra

diffusion

Modele . . Film de diffusion . . .
particulaire interparticulaire
-1 min-1/2y-
Kar (Mg min): Kgz (min): 0,09 Kgs (min): 0,67
. 0,97
Parametres
R?: 0,890 R?: 0,88 R?: 0,932

L’augmentation de la vitesse d’agitation, implique une Iégere augmentation de la

quantité éliminée du Noir Acide 210 (Figure 98) qui peut étre due a la diminution de la

résistance au transfert de matiére. Ce résultat, confirme 1’intervention de la diffusion dans

la cinétique d’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400.

Quantité éliminée (mg/g)

4 A

[ ] 2

—@&— 300tr/min
—&— 400tr/min

60 80 100 120

temps(min)

Figure 98: Effet de la vitesse d’agitation sur la cinétique d’élimination du Noir Acide
210 par la résine IR400 (Co: 10mg/L, dose de la résine IRA400: 0,1g/L; pH: 4).

La cinétique d’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400 a differentes

températures (Figure 99), évolue de la méme maniere.
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Figure 99: Effet de la température sur la cinétique d’élimination du Noir Acide 210 par
la résine IRA400 (Co: 10mg/L, dose de la résine IRA400: 0,1g/L; pH: 4)

La valeur de 1’énergic d’activation expérimentale calculée a partir de la droite
d’Arrhenius (Figure 100) est de 1,27 KJ. mol? (Tableau 60). Cette valeur est bien
caractéristique d'une élimination physique (Piccin et al., 2013). Des valeurs plus élevees
de I’énergie d’activation ont été enregistrées dans le cas de 1’élimination du colorant
Brillant Blue Réactif par la résine anionique macroporeuse NKZ (16,84 kJ/mol) (Yu et
al., 2003) et dans le cas de I’¢limination du Méthyle Orange par la résine anionique
Amberlite IRA402 (13,92 KJ/mol) (Santander et al., 2020).

LnK
N
&

T
| ]

1 1 1 1 1 1 1
0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

1/T

Figure 100: Droite d’ Arrhenius de 1’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA
400 (Co:10 mg/L, dose de la résine: 0,1g/L; pH: 4)
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Tableau 60: Parameétres d’activation pour I’¢limination du Noir Acide 210 par la
IRA400 (Co: 10mg/L, dose de la résine: 0,1g/L)

o Ea ) N AH" AS”
TC) | kimory | R [ A | AGKEmMOE) e oy | @K Lmol)
22°C 5,93 1,23 16,461
35°C 127 0057 | 658 6,27 1,28 24,35
45°C 6,75 04 18,45

111.3.3. Etude d’équilibre

L’évolution de la capacité d’¢limination du Noir Acide 210 en fonction de sa
concentration en solution est illustrée dans la Figure 101. L’isotherme obtenue est de type
L sans palier de saturation; ce qui montre que son élimination dans le domaine des

concentrations utilisées n’est pas limitée par la saturation du nombre de sites actifs.

700

600

500

400

300

200

Quantité éliminée (mg/g)

100

o) L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
(o] 2 4 6 8 10 12

Concentration résiduelle (mg/L)

Figure 101: Isotherme d’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400
(dose de la résine: 0,5 g/L; pH=4,5; t: 60min)

L’application des modeles de Langmuir et de Freundlich aux données
expérimentales (Figure 102, 103), montre une répartition linéaire dans le cas de
I’isotherme de Langmuir; ce qui est confirme par les coefficients de corrélation calculés
(Tableau 61). Le méme résultat a été obtenu dans des études d’élimination d’autres
colorants anioniques (Méthyle Orange, Rouge Congo et Acide Bleu 25) par la résine
IRA400 (Behera et al., 2017; Sinha et al., 2018; Renault et al., 2008). La capacité
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maximale d’élimination du Noir Acide 210 par la résine IRA400 calculée par I’équation

de Langmuir est de 657,89 mg/g.

0,20

0,15

0,05

1/Ceq

Figure 102: Isotherme de Langmuir de 1’élimination du Noir Acide 210 par la résine
IRA400

Lng

Figure 103: Isotherme de Freundlich de 1’élimination du Noir Acide 210 par la résine
IRA400
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Tableau 61: Parameétres des modeles de 1’isotherme de 1’élimination du Noir Acide 210

par la résine IRA400

Modeéle Equation linéaire Parametres
dmax (MY/9) 657,89
L i . ! X ! + ! KL (L.mg?) 0,34
angmuir - = — .m :
J q dmaxKL Ceq  dmax - d
R? 0,997
n 0,97
. 1 1
Freundlich Inq = —InCeq + InKp Kr (Mmg.g™) 1,54
R? 0,979

Le Noir Acide 210 a plus d’affinité pour la résine IRA400 que le Rouge Congo et

le Méthyl Orange avec les capacité d’échange de 657,89 mg/g, 74,7 mg/g et 204,08 mg/g

respectivement. Le Méthyl Orange est un colorant mono azoique et contient une seule

fonction sulfonate, le Rouge Congo est di azoique et contient deux fonctions sulfonates,

alors que, le Noir Acide 210 est tri azoique et contient trois fonctins sulfonates. Par

ailleurs, on pense que plus l'anion organique est gros, plus l'affinité pour une résine

échangeuse d'anions semble importante, en raison des forces intermoléculaires de type

van der Waals entre les structures hydrocarbonées de I'ion organique et de la résine

(Wawrzkiewicz 2012 ). L’ importante capacité d’échange obtenue pour le Noir Acide 210

est en relation avec le nombre de groupement sulfonates qui améliorent 1’échange

anionique. Les capacités d’échange de différentes résines anioniques pour différents

colorants sont présentées dans le Tableau 62.

141

—
| —




Chapitre 111 : Elimination du Noir Acide 210 par échange d’ions

Tableau 62: Capacités maximales de 1’élimination de certains colorants anioniques par

des résines anionique

Capacité

Résine Colorant Structure chimique maximale Référence
IRABT NeOs%, 994,9 mg/g
Rouge Directe q\ & ’ Wawrzkiewicz
IRA458 75 i, "“m 2011
HCO e 430,8 mg/g
Mat
IRA 478RF 0 E ‘
Acide Orange 7 &?\@\ N O 1279,2 mglg
N”
HO
o Wawrzkiewicz
M:);\(n'H:('H:—HA@—r\:l\ SO Na
IRA 478RF ¢ sl S 2012
Noir Réactif 5 . Q 150,4 mg/g
{a0,SOCH,C u:—;z:@—r\::\ $O,Na
IRA 478RF 41,8 mglg
ONa
I OH . .
Bleu Direct 71 O o § Wawrzkiewicz
IRA 67 Mtﬂ -\tw 90,9 mg/g
A O Q 0‘\NH 2014
N 0
N 70
IRA900 U Wawrzkiewicz
7782
8.2 ma/g 2014
IRA458 x;.t),stx'il_.('u_.—i{@- -N=N 50Ma 1295’93 mg/g G I k t
Noir Réactif 5 8 Hubirsk‘i‘ ;0 0
IRA958 SRR B S N 1723,964 mglg
IRA402 , H.C Na*
Méthyl Orange H,c/N@"%N—@so; 161,3 mg/g Sagltaggg(r) et
IRA400 ) HC /™ Na* Beheraetal.,
Méthyl Orange Hac”N{}"%u—Qso; 74,4 mg/g 2017
IRA400 Rouge Congo @ avats C@ 204,08 mg/g Slnggleé al.
HaN NH,
w
IRA400 ey

Noir Acide 210

657,898 mg/g

Cette étude
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111.3.4. Effet de la présence des ions étrangers

Les eaux usees et les effluents industriels peuvent contenir non seulement de
grandes quantités de colorants, mais egalement de nombreux auxiliaires, y compris des
ions inorganiques et organiques. Par conséquent, il est important d'étudier l'effet de la
présence de ces ions sur la sélectivité de la résine IRA400 vis-a-vis du Noir Acide 210.
L’¢limination de ce dernier en présence des anions sulfate, bicarbonate, chlorure, tartrate,
oxalate et citrate n’est pas affectée (Figure 104). Ce résultat est en bon accord avec ce qui
a été obtenu dans le cas de 1’élimination du Rouge Congo par la méme résine en présence
des sels NaCl et NaNOs (Sinha et al., 2018). Le méme constat a été fait dans le cas de
I’élimination du Bleu Direct 71 par la résine Amberlite IRA958 (Wawrzkiewicz., 2014),
et de I’Orange Acide 7 par I’Amberlite IRA958 en présence des sels Na;SO4 et NaCl
(Greluk et hubicki., 2011). L’élimination du Bleu Direct 71 par I’Amberlite IRA 478RF
n'a pas été aussi influencée par la présence de NaCl et de Na,COs (Wawrzkiewicz.,
2012). Des observations similaires ont été faites dans le cas de la rétention du Remazol
Réacif Noir en présence de Na>SOa par les résines Amberlyst A23, Lewatit MonoPlus
MP 62 et IRA67 (Wawrzkiewicz.,2011). L’élimination du Rouge Direct 75 par les
résines IRA67 et IRA 458 a diminué légerement en présence de NaxSOas et de Na,COs
(Wawrzkiewicz.,2011). L'affinité d’une série d'anions pour la résine Amberlite IRA-400
a été déterminée comme étant: citrate> sulfate> oxalate> iodure> nitrate> chromate>
bromure> thiocyanate> chlorure > formiate> hydroxyle> fluorure> acétate
(Alexandratos., 2009). Par conséquent, le Noir Acide 210 a une bonne affinité pour la
résine Amberlte IRA400; puisqu’en présence des ions citrate avec des concentrations

superieurs, aucun effet n’a été enregistré.

Quantité éliminée (mg/g)

M 10mg/L,Canions=25mg/L

B 50mg/L, Canions=100mg/L

Figure 104: Effets des anions compétiteurs sur 1’¢limination du Noir Acide 210 par la
résine IRA400( dose de la résine: 0,5 g/L; pH: 4,20; t: 60 min).
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Conclusion

La résine IRA400 est tres efficace pour 1’élimination du Noir Acide 210 a pH<S8.
La cinétique d’élimination est rapide. Aucun effet n’est enregistré en présence des ions
sulfate, bicarbonate, chlorure, tartrate, oxalate et citrate. A pH: 4, la capacité

d’élimination calculée par 1’équation de Langmuir est de 657,89 mg/g.
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Chapitre 1V : Elimination du Noir Acide 210 par Oxydation Avancée (Fe(11)/H20,)
(Fe(11)/H202/US)

IV.1. Les procédés d’oxydation

On peut distinguer deux types de procédés d’oxydation, qui peuvent étre utilisés
dans le traitement des eaux: 1’oxydation classique telle que I'oxydation chimique ou

¢lectrochimique par électrolyse et 1’oxydation avancée.

IV. 1.1. Les procédés d’oxydation classique

Les procédés d’oxydation classique ont pour but de modifier I’état des polluants,
soit pour les rendre insolubles et de les éliminer par précipitation, soit de les transformer
en nouveaux produits, solubles, non ou moins toxiques. Le traitement par oxydation peut
étre physique par utilisation de I’air ou de 1’oxygéne ou chimique par utilisation d’un
oxydant gazeux ou liquide (Crini et Badot., 2007). L'oxydation chimique vise a la
minéralisation des contaminants en dioxyde de carbone, en eau et en substances
inorganiques ou, au moins, a leur transformation en produits inoffensifs (Andreozzi et
al., 1999). Les procédés d'oxydation directe sont largement utilisés pour dégrader les
substances bioréfractaires. Des rendements de dégradation élevés sont possibles. Les
techniques de I’oxydation chimique classique utilisent des oxydants puissants, tels que le
chlore, le permanganate de potassium et I’hypochlorite de sodium. La décyanuration des
effluents par I’emploi d’hypochlorite de sodium en milieu basique est un exemple: ¢’est
un procédé simple et efficace avec un cout intéressant. Il consiste a oxyder I’effluent dilué
pour transformer les cyanures tres toxiques en cyanates qui le sont beaucoup moins (Crini
et Badot., 2007). Ces procédés sont efficaces, mais ils présentent également des
inconvénients. En effet, il a été montré, que dans certains cas, la décomposition de
molécules organiques est partielle, et que les nouveaux composés obtenus peuvent étre
plus toxiques que le polluant initial (Crini et Badot., 2007). En plus, ces processus
d'oxydation directe exigent des conditions de fonctionnement specifiques pour dégrader
les composés cibles, ce qui augmentera le colt de fonctionnement du processus (Malato
et al., 2002). Dans le cas de 1’électrolyse simple ou avec séparation, les réactions
d’oxydation-réduction impliquent une modification du degré d’oxydation des espéces
dissoutes dans 1’eau (Zaviska et al., 2009). L'oxydo-réduction électrochimique produit

des intermédiaires hautement oxydés (Ahmad et al., 2015).
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IV.1.2. Les procédés d’oxydation avancée

L’oxydation avancée implique la génération de radicaux hydroxyles qui sont des
espéces trés réactives (Glaze et al., 1987). Elles attaquent la plupart des molécules
organiques avec des constantes de vitesse de l'ordre de 10°-10° L. mol™. s * (Hoigne
1997). Les procédés d'oxydation avancée fonctionnent généralement avec moins
d'énergie que I'oxydation directe (Glaze et al., 1987). Différentes voies sont possibles
pour la production de radicaux hydroxyles. Généralement, ces méthodes peuvent étre
chimique, électrochimique, sonochimique et photochimique. Le radical hydroxyle est
caractérisé par un potentiel de réduction de 2,8 V/ENH supérieur a celui de 1’0zone qui
estde 2,07 V/ENH (Weast., 1977). Il réagit 105-10*2 fois plus vite que I'ozone en fonction
du substrat a dégrader (Munter 2001). Le radical hydroxyle (‘"OH), réagit de maniére non
sélective avec la plupart des produits organiques, donnant des produits déshydrogénés ou
hydroxylés jusqu'a leur minéralisation, c'est-a-dire leur transformation en COg, eau et ions
inorganiques (Moreira et al., 2013). Les principales caractéristiques des radicaux

hydroxyles sont illustrées dans la Figure 105.

Vie courte

Trés réactf
a4

4
Oxydant puissant (

X
f—

Caractére
électrophile

Control cinétique de réaction

Figure 105: Caractéristiques du radical ‘OH (Oppenlander., 2003)
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Aux pH acides, "OH agit sur la matiére organique par attaque électrophile. En
milieu fortement alcalin, les radicaux "OH existent sous forme d’anion oxygéne O™, qui
réagit plus lentement par attaque nucléophile (Buxton et al., 1988). Au moyen de
I'addition de radicaux, I'abstraction d'hydrogene, le transfert d'électrons et la combinaison
de radicaux hydroxyles attaquent les polluants organiques (Pavithraet al., 2019). 1l a été
montré que le radical hydroxyle réagit plus rapidement sur les composes insaturés
éthyléniques et aromatiques que sur les composés aliphatiques. Il réagit plus rapidement
sur les composés aromatiques possédant des groupements activants (-OH, -NH, alkyle,
phényle) que sur ceux qui présentent des groupements désactivants (-NOz, -COOH, -F, -
Cl, -Br, -1) (Zaviska et al., 2009).

Les réactions d'abstraction de I'atome d’hydrogéne pour initier une oxydation

radicalaire en chaine sont (Munter.,2001):

RH +*OH — H,0 + 'R (1)
2°0H — H,0; )
‘R + H202 — ROH + *OH 3)
"R + 02 —» ROO* (4)
ROO*+ RH— ROOH + 'R (5)

IV.1.2.1. Méthodes chimiques de génération des radicaux hydroxyle

Les méthodes connues pour générer des radicaux hydroxyles sans utiliser d'énergie
lumineuse, sont I'ozonation a des pH élevés (pH>8,5) (Zaviska et al., 2009), 1’ozonation
en présence du peroxyde d'hydrogéne (Os/H202), et I’oxydation par le peroxyde
d’hydrogéne en présence des ions Fe(Il) (le procédé Fenton (Fe(I1)/H20z)).

IV.1.2.1.1. L’ozonation

L’ozone, (O3) est un oxydant puissant, qui se décompose rapidement en dioxygene
et oxygeéne atomique. Il doit étre produit impérativement in situ, grace a I’émission d’une
charge électrique sous haute tension dans un courant d’air sec (Ben Mansour et al.,
2011). Une fois dissous dans l'eau, I'ozone réagit avec un grand nombre de composés
organiques par oxydation directe sous forme d'ozone moléculaire ou par réaction indirecte

par formation d'oxydants secondaires comme le radical hydroxyle (Baig et Liechti,
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2001). L'oxydation par I'ozone est capable de dégrader les hydrocarbures chlorés, les
phénols, les pesticides et les hydrocarbures aromatiques (Lin et Lin., 1993; Xu et
Lebrun., 1999). L'ozone peut se décomposer rapidement en radicaux libres tels que ‘OH
et Oz~ (Ahmad et al., 2015). A mesure que le pH augmente, son taux de décomposition
dans I'eau augmente. Par exemple, a pH: 10, la demi-vie de I'ozone dans I'eau peut étre
inférieure a une minute. L'oxydation des espéces organiques peut se produire en raison
d'une combinaison de réactions avec I'ozone moléculaire et de réactions avec les radicaux
hydroxyles ("OH). La réaction entre les ions hydroxyle et I'0zone, conduit a la formation
du radical anion superoxyde (O2") et du radical hydroperoxyle (HO"). Par la réaction
entre I'ozone et le radical anion superoxyde, le radical anion ozonide O3™ se forme et se
décompose immédiatement en donnant le radical ‘OH. En résumé, trois molécules

d'ozone produisent deux radicaux ‘OH (Munter., 2001):

30, + OH™ + H* — 2°0H + 40, (6)

1V.1.2.1.2. La peroxonation (Os/H20,)

L'ajout de peroxyde d'hydrogéne et de l'ozone aux eaux usées accélere la
décomposition de I'ozone et améliore la production du radical hydroxyle. A pH acide,
H>02 ne réagit que tres lentement avec 'Oz, tandis qu'a des valeurs de pH supérieures a
5, une forte accélération de la décomposition de I'O3 par H20- a été observée (Staehlin
and Hoigne, 1982). A pH plus élevé, méme une trés faible concentration de H»0; sera
dissociée en ions HO, , qui peuvent initier la décomposition de I'ozone plus efficacement
que I'ion OH™ (Staehlin et Hoigne, 1982; Glaze et Kang, 1989).

Les radicaux hydroxyles, principaux intermédiaires oxydants de la peroxonation, sont

formés par réaction entre 1’ozone et le peroxyde d’hydrogene:

205 + H,0, — 2°0H + 30, (7)

Bien que cette méthode soit plus efficace que 1’ozonation pour de nombreux substrats
organiques, son efficacité est encore limitée par la vitesse de réaction entre Oz et H.O».
Ce systéme fonctionne avec les mémes limitations que I’ozonation (Hernandez et al.,

2002; Slokar et Le marechal, 1998).
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1V.1.2.1.3. Le procédé Fenton (Fe(11)/H202)

La réaction de Fenton est un processus d’oxydation catalytique homogene, utilisant
un mélange de peroxyde d'hydrogéne (H202) et d'ions ferreux (Fe(ll)) en milieu acide.
Les sels de fer agissent comme un catalyseur pour la décomposition du peroxyde
d'’hydrogene. Il a été bien prouvé qu’une variété de matiéres organiques réfractaires
pouvait étre efficacement dégradée par la réaction de Fenton sans produire de substances
toxiques dans 1’eau (Neyens et Baeyens., 2003). L’avantage de cette méthode est qu’elle
peut étre réalisée a la température ambiante et & la pression atmosphérique. De plus, les
réactifs nécessaires sont facilement disponibles, faciles a stocker et a manipuler, slrs et

ne causent pas de dommages environnementaux.

La réaction qui décrit la production du radical hydroxyle est:

Fe?* + H,0, — Fe3*+ °OH + OH- k=76L.mol s  (8)

Bien que la formation d'un radical hydroxyle soit une étape clé dans le réactif de

Fenton, d'autres réactions importantes se produisent également:

Fe(Ill)+ H>0, — Fe(Il) + "O0H + H' 9)

Fe(IlI)+ "OOH — Fe(Il) + H' + O, (10)
"OH + H,0, — "OO0H + H,0 (11)
"OH + Fe(Il) — Fe(Ill)+ OH" (12)
‘OH + "OH — H20» (13)
‘'OH + 'OOH — O; + H,0 (14)

Les réactions précédentes montrent la régénération de Fe(ll) dans le cycle
catalytique. Tant que le peroxyde est disponible dans le systeme, les especes de fer
circulent continuellement entre Fe(ll) et Fe(Ill), a moins que des réactions
supplémentaires n'entrainent la formation d'oxydes et d'’hydroxydes de fer insolubles. La
concentration de Fe(ll) est contr6lée par tous les processus impliquant le fer et les
réactions qui peuvent controler la concentration d’especes de radicaux libres dans le
systeme (Tarr., 2003). Le réactif Fenton est tres efficace pour générer les radicaux "OH.
Cependant, son activité est réduite a pH élevé, en raison de la formation d'oxohydroxydes
de fer relativement inactifs (Figure 106) (Parsons., 2004).
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Figure 106: Spéciation des ions Fe(ll) en solution aqueuse en fonction du pH
(Haddou., 2010)

Le procédé Fenton a été largement utilisé dans les études de recherche, car il est
rentable, facile a traiter, réagit bien avec les composés organiques et ne produit pas de
composés toxiques lors de I'oxydation (Liu et al., 2011). C'est un procédé efficace pour
la dégradation des polluants organiques récalcitrants (Bello et al., 2019). Il a été montré
qu’il est capable de détruire différents phénols, nitrobenzene et herbicides dans les eaux
(Trapido et Goi., 1999). L'utilité du systeme Fe(11)/H202 comme oxydant potentiel pour
les contaminants du sol a également été étudiee. Il a été montré que le pentachlorophénol
et la trifluraline sont largement dégradés; tandis que, I'hexadécane et la dieldrine sont

partiellement transformés dans une suspension de sol a pH acide (Watts et al., 1993).
IV.1.2.2. Méthode sonochimique de génération des ions hydroxyles

En milieu aqueux, les ultrasons peuvent agir soit par action physique directe ou par
action chimique indirecte. Dans 1’action directe, les ultrasons créent des bulles de
cavitation, créant ainsi des micro-jets de liquide et des forces de cisaillement tres
puissants lors de leur implosion, lesquels sont favorables a une meilleure
homogénéisation du milieu reactionnel. Le phénomene de cavitation repose sur deux
composantes essentielles, le milieu liquide et la source de vibrations de haute energie. Le
milieu liquide est nécessaire car la sonochimie est dirigée par la cavitation acoustique se
produisant uniquement dans un liquide. L’action indirecte, souvent obtenue a haute
fréquence, conduit a la génération de radicaux libres ("OH, HO;" et O%), par rupture

homolytique de la molécule d’eau ou d’oxygene (Lorimer et mason 1987; Riez et al.,
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1985; Trabelsi et al., 1996) (Figure 107). A haute fréquence, les ultrasons peuvent
provoquer la formation de peroxydes dans 1’eau (Naffrechoux et al., 2003). L irradiation
par ultrasons, induit la production de bulles de cavitation dans le liquide a travers lequel
elle est transmise. Ces microbulles, se développent pendant les cycles de compression-
raréfaction suivants jusqu'a ce qu'elles atteignent une taille critique. Une compression
supplémentaire conduit a I'effondrement des bulles, avec la libération concomitante de
chaleur et la production d'espéces chimiquement actives pendant la derniére phase de
I'effondrement des bulles. Les molécules d'eau présentes a l'intérieur des bulles, se
dissocient en donnant les radicaux “OH (g) et "H (g). Les espéces radicalaires produites
peuvent se recombiner, réagir avec d'autres espéces gazeuses présentes dans la cavité, ou
se diffuser hors des bulles dans le milieu fluide ou elles sont capables de réagir avec des
molécules du soluté (Joseph et al., 2000).

(A) sonoréacteur (B) Foramation des bulles

Onde sonore émise
générées avec de la vapeur

d'eau emprisonnée a l'intérieur
—
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(C) Mécanisme d'effondrement des bulles

I e~ ﬁ‘ﬂ_

(D) Dissociation de la molécule d'eau (E)
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Figure 107: La génération des ions hydroxyles par les ondes ultrasonores (Rashwan et

al., 2019)

La fréquence et ’amplitude des ondes ultrasonores générées par 1’émetteur (sonde
ultrasonore) sont des parameétres déterminants pour 1’efficacité de dégradation des
polluants. Les valeurs optimales de fréquence et d’amplitude, pour avoir la meilleure
efficacité de traitement, dépendent des caractéristiques de 1’effluent a traiter (type de
polluants, concentration, etc.) ainsi que des conditions opératoires (volume du réacteur,

temps de traitement, etc.) (Gogate et pandit., 2004). Dans le but de minimiser cette
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dépense énergétique, les ultrasons sont trés souvent utilisés en synergie avec d’autres
procédés. lls sont utilisés en combinaison avec des oxydants chimiques. Il a été montré
qu’ils contribuent efficacement a la désinfection avec des quantités plus faibles de réactifs
et des temps plus courts (Jaafarzadeh et al., 2018).

IV.1.2.3. Application du procédé Fenton dans I’élimination des

colorants

Durant les deux derniéres décennies, plusieurs chercheurs se sont intéressés a
I’utilisation du procédé Fenton dans la dégradation de différents colorants. Une
dégradation importante du Réactif Orange 4 par le procédé Fenton a été enregistrée a un
pH optimal égal a 3 avec un taux de 79,85% a une concentration du colorant égale a 5.
10 mol/L (Muruganandham et Swaminathan., 2004). La décoloration du Jaune Acide
23 (colorant anionique) a une concentration de 40 mg/L par le procédé Fenton a été
observée a pH 3, avec un pourcentage de 98 % en présence de 13,95 mg/L d'ions ferreux
et 500 mg/L de H,O> (Behnajady et al., 2007). La dégradation du colorant azoique
Amido Noir 10B (colorant azoique) par le procédé Fenton a été réalisée avec une
efficacité de 99,25%, dans les conditions optimales ([H202] =0,50 mM, [Fe(Il)]= 0,025
mM, concentration du colorant = 50 mg/L, pH initial: 3,50, température: 25 °C, temps de
réaction: 60 min) (Sun et al., 2007). Une dégradation de 89% du Jaune Acide 17 (colorant
anionique) pendant 60 min de temps de réaction, €tait obtenue aux conditions optimales
(concentration du colorant = 0,06 mM, [Fe(I)] = 0,06 mM, [H20:] = 0,9 mM, et pH: 3)
(Khan et al., 2018). L’¢limination de 95% du colorant azoique Noir Acide 1 (colorant
anionique) par le procédé Fenton a été obtenue pour les conditions: [Fe(I)]=3,4.10° M,
[H202]=5,4.10* M et pH: 6,3 (Wang., 2008). Un pourcentage d’élimination du Noir
Réactif 5 de 97,5 % a été enregistré lors de sa dégradation par le procédé Fenton a pH: 3

avec les rapports [H202]o /[RB5]o: 4,9 et [H202]o/[Fe(IT)]o: 9,6 (Lucas et Peres., 2006).

1VV.1.2.4. Application des ultrasons et du procede Fenton/ultrason dans
I’élimination des colorants

Les ultrasons et la combinaison des deux processus ultrason et Fenton, ont été
cités dans plusieurs études d’élimination des colorants. Une décoloration de 75 % du
colorant Noir Réactif 5, a été enregistrée aprés une heure d’irradiation ultrasonique a une
concentration égale a 20 mg/L (Vajnhandl et Le Marechal., 2007). L’utilisation

d’irradiation ultrasonique (300 kHz) pour la décoloration de la Rhodamine B (colorant
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cationique) a une concentration de 5 mg/L, a permis son élimination compléte a pH: 5,3
(Merouani et al., 2010). Un taux d’élimination de 90 % a été obtenu dans le cas de
I’¢limination par les ultrasons du colorant azoique Rouge Réactif 22 a une concentration
de 35,5 uM (Okitsu et al., 2005). La dégradation sonochimique avec une fréquence de
355 kHz a été utilisée avec succés pour 1’élimination du colorant textile Jaune Naphtol
(colorant nitrosé), dans une gamme de concentration de 0,1mM —1mM (Singla et al.,
2009). Des pourcentages de 13,1% et 6,3% ont été obtenus lors de la dégradation du Noir
Réactif 5 (colorant diazoique) et de I’Orange Dispersé 25 (colorant monoazoique) par le
procede ultrason (42 kHz)/H20, (Maleki et al., 2010). Un taux de dégradation de 41,54
%, a été obtenu dans le cas de 1’élimination du Rouge Réactif 24 (colorant azoique) par
le procédé ultrason (28 kHz)/H2O. (Li et al., 2008). L’utilisation des ultrasons associés a
I’ozone (500 kHz/Oz3), a permis une minéralisation compléte des colorants azoiques
Méthyle Orange, O-Méthyle Rouge et P-Méthyle Rouge (Joseph et al., 2000).

L’élimination du colorant Orange Il (colorant azoique) a une concentration de 0,140 uM,
par le systéme ultrason(850 kHz)/Fenton, en utilisant les concentrations de 0,1 mM et 5
mM des ions Fe (Il) et de H2O, respectivement, a permis une dégradation de 76,4 %
(Diikkanci et al., 2014). Un pourcentage d’élimination par le procédé ultrason (59
kHz)/Fenton de 90 % a été obtenu dans le cas du Rouge Acide 14 (colorant azoique) a
une concentration de 50 mg/L (Lin et al., 2008).

IV.2. Elimination du Noir Acide 210 par oxydation avancée

IV.2.1. Elimination du Noir Acide 210 par le procédé Fenton
(Fe(11)/H202)

Les essais d’¢limination du colorant ont ¢té réalisés dans des bouteilles en verre
fermées hermétiquement. La réaction de Fenton a été initiée en ajoutant le peroxyde
d'hydrogéne aux bouteilles contenant le colorant et les ions Fe(ll). Les effets du pH, du
temps de contact et des concentrations de Fe(Il), de H2O> et du colorant ont été évalués.
Le pH a été ajusté en utilisant des solutions de HCI et de NaOH. Les prises d’essais ont
été prélevées a l'aide d'une pipette et ont été instantanément analysées. Les parameétres

étudiés et les conditions opératoires sont résumés dans le Tableau 63.
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Tableau 63: Essais d’oxydation du Noir Acide 210 par le procéde Fenton

Essais

Conditions opératoires

Effet de la concentration

du peroxyde d’hydrogene

Concentration initiale du colorant: 10 mg/L,
11 mM<[H,02]< 60 mM

Effet de la concentration

du fer

Concentration initiale du colorant: 10 mg/L.
1 mg/L<[Fe(11)]<5 mg/L

Effet du pH

Concentration du colorant: 10 mg/L
2<pH<6

Effet de la concentration

du colorant

pH optimal; 5 mg/L < Concentrations du colorant < 20mg/L,

[H202]< 60 mM, [Fe(I1)]<1,5 mg/L.

IV.2.1.1. Effet des concentrations de H2O: et de Fe(ll)

La dégradation du colorant Noir Acide 210 en présence de H20 seul n’est pas

réalisable (Figure 108), ce qui confirme que les radicaux hydroxyles ne se produisent pas

en I'absence du catalyseur approprié.
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Figure 108: Cinétique de la dégradation du Noir Acide 210 en présence de H20:

(Co: 10 mg/L)

A des concentration initiales constantes du Noir Acide 210 et des ions Fe(ll), le

pourcentage de dégradation du colorant augmente avec I'augmentation de la concentration

en H,O> (Figure 109); ce qui est en relation avec l'augmentation de la production du

radical hydroxyle ("OH). Le méme constat a été fait lors de I’¢limination de différents
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colorants azoiques par le procédé Fenton. Une augmentation de la dégradation de 15% a

90% du Noir Acide 1 a été enregistrée apres I'augmentation de la concentration de H20-
de 2,5.10*M a2,5.102M, (Wang., 2008). Dans le cas du Méthyle Orange, I’augmentation
de la concentration de H20, de 5.10°M a 9.10° M, a impliqué I’augmentation du taux de

dégradation de 78 a 89% (Khan et al., 2018). La dégradation de ’Orange G a augmenté
de 74,2% a 92,5% quand la concentration de H202 augmente de 10°M & 10°M (Sun et

al., 2009). Le méme résultat a été observé dans le cas de la dégradation de 1’Orange

Réactif 4; une amélioration de la décoloration de 46,74 % a 65,74 % a été obtenue avec

I’augmentation de la concentration de H20, de 5.10°M & 1,5 102M (Muruganandham

et Swaminathan., 2004).
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Chapitre 1V : Elimination du Noir Acide 210 par Oxydation Avancée (Fe(11)/H20,)
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Pour une concentration de H,O> égale & 6.102 M, I'efficacité de la dégradation du Noir
Acide 210 par la réaction de Fenton dépasse 95% apres 180 minutes dans le cas des
concentrations de fer égales a 1 mg/L et 1,5 mg/L. Des temps d’équilibre plus faibles ont
été enregistrés dans le cas de I’utilisation du procédé Fenton pour I’¢limination de
différents colorants. Le temps d’équilibre de la dégradation du colorant Jaune Réactif 145
(125 mg/L) a pH: 3 avec des concentrations de Fe(ll) et H2O2 égales a 20 mg/L et 15
mg/L respectivement est de 60 minutes (Ozdemir et al., 2010). Pour le méme temps de
réaction et la méme concentration de H20z, le pourcentage de dégradation du Noir Acide
210 ne dépasse pas 90% en présence de 2,5 mg/L de fer. Cependant, pour un temps de
réaction de 300 minutes, la dégradation totale du colorant est obtenue pour une
concentration de fer de 2,5 mg/L. Habituellement, le taux de dégradation augmente avec
I’augmentation de la concentration en ion ferreux (Lin et Lo., 1997). Cependant,
I'ampleur de l'augmentation est parfois observée comme marginale au-dessus d'une
certaine concentration d'ions ferreux; c’est ce qui a été observée dans la dégradation du
Noir Réactif 5 et Orange G (Hsueh et al., 2005). Quand la concentration des ions Fe(ll)
augmente a 5 mg/L, le taux de dégradation du Noir Acide 210 diminue significativement,
un taux de 79 % est obtenu aprés 300 minutes de réaction. Cette diminution est en relation
avec le piégeage du radical hydroxyle ("OH) par 1’exces de Fe(ll) (Fe(Il) + *OH —
Fe(Ill) + OH™) (Khan et al.,2018). L’interception des "OH par les ions Fe(ll) prend de
I’importance avec 1’élévation de la concentration de ces derniers, ce qui réduit le nombre
de radicaux générés (Munter., 2001). En plus, I’augmentation importante de la
concentration des ions ferreux contribuera a I’augmentation de la teneur totale en solides

dissous.

Afin de caractériser la cinétique de 1’oxydation du Noir Acide 210, les équations linéaires
des modeéles premier ordre et deuxieme ordre, sous les formes (In Co/C = f(t)) et (t/1-
C/CO= f(t)) respectivement sont appliquées aux données experimentales.

Les tracés obtenus, montrent que la premiére équation n'est pas bien adaptée a la

dégradation du Noir Acide 210 par le procédé Fenton (Figurel10).
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Figure 110: Linéarisation du modéle cinétique premier ordre de 1’élimination du Noir
Acide 210 par le procédé Fenton - effets des concentrations de Fe(ll) et de H202.

A I’exception du cas ou la concentration de H.02 égale & 6.102M et celle de Fe(ll) égale

a 2,5 mg/L, les coefficients de corrélation calculés par 1’équation du modéle premier

ordre sont inférieurs a 0,9 (Tableau 64). Par conséquent, ce modeéle n’est pas adapté a

I’oxydation du Noir Acide 210 par le procedé Fenton.
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus dans le cas de 1’élimination du
colorant Noir Acidel et du Jaune Réactif 145 par le procédé Fenton (Wang et al., 2008;
Ozdemir et al., 2011). Dans les deux cas, la cinétique du premier ordre ne correspond

pas a la cinétique d’oxydation.

Tableau 64: Parameétres de la cinétique du premier ordre de la dégradation du Noir
Acide 210: effets des concentrations de H20- et fer (1)

Conditions de I’oxydation Parameétres

[Fe(II)] (mg/L) [H202] (M) R? K (min™)

1,1.102 0,875 0,007

2,3.107 0,892 0,008

: 4,6.10° 0,841 0,007

6.1072 0,955 0,016

1,1.102 0,584 0,007

2,3.107 0,883 0,006

1 4,6.10 0,923 0,008

6.1072 0,981 0,016

1,1.102 0,648 0,003

2,3.102 0,719 0,004

2 4,6.102 0,630 0,006

6.1072 0,983 0,014

1,1.102 0,463 0,002

2,3.102 0,411 0,002

: 4,6.107 0,625 0,003

6.10”2 0,657 0,004

D’apres les valeurs des coefficients de corrélation calculés par 1’équation du modele
cinétique du deuxiéme ordre (Tableau 65), quel que soit les conditions de I’oxydation du
Noir Acide 210 par le procédé Fenton, sa cinétique s’adapte bien a ce modele. Ce résultat
a ¢té aussi obtenu dans le cas de la dégradation par le procédé Fenton des colorants
anioniques azoiques: Jaune Acide 23 (Behnajady et al., 2007) et Jaune Réactif 145 (Oz
demir et al., 2011).
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Tableau 65: Parametre de la cinétique du deuxieme ordre de la dégradation du Noir
Acide 210 - effets des concentration de H2O, et de Fe(ll)

Conditions de I’oxydation Parameétres
[Fe(II)] (mg/L) [H202] (M) R? K
1,1.10% 0,997 1,023
2,3.102 0,997 1,005
1
4,6.102 0,999 1,065
6.10 0,997 0,012
1,1.10 0,991 1,154
2,3.102 0,991 1,148
1,5
4,6.107 0,993 1,302
6.10 0,998 0,946
1,1.102 0.995 1,408
2,3.102 0,998 1,340
2,5
4,6.107 0,998 1,063
6.10 0,998 0,876
1,1.102 0,998 1,497
2,3.107 0,999 1,476
5
4,6.107 0,994 1,244
6.10 0,999 1,166

IV.2.1.2. Effet du pH

L'effet du pH sur la dégradation du Noir Acide 210 par le procéde Fenton est illustré dans
la Figure 112. Les résultats obtenus, indiquent qu’elle est significativement influencée
par le pH de la solution dont I'effet dépend des concentrations de fer et du peroxyde
d’hydrogéene. Le pH de la solution contréle la vitesse de production du radical hydroxyle
et la concentration de Fe(ll). Dans tous les cas, la dégradation du Noir Acide 210 est

faible & pH: 2. A faible pH, la réaction ralentie car le peroxyde d'hydrogéne peut rester
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stable, probablement en solvatant un proton pour former un ion oxonium (HsO0)*; ce qui
favorise sa stabilité et vraisemblablement réduit sensiblement sa réactivité avec l'ion
ferreux (Kwon et al.,1999). En plus de cet effet de piégeage, 1’espece complexe formée
[Fe(H20) 6]** réagit plus lentement avec le peroxyde d'hydrogéne que d’autres espéces
(Xu et al., 2009). Le taux de dégradation le plus important du Noir Acide 210 est
enregistré a pH:4. L’augmentation de la dégradation du colorant avec 1’augmentation du
pH de 3 a 4, est en relation avec la prédominance de I’espéce Fe(OH)?* qui est plus
réactive que I’ion Fe(ll) (Kuo., 1992). De nombreuses études ont révélé que le pH de la
solution peut considérablement influencer la dégradation des colorants synthétiques dans
I'eau par le procédé Fenton. Les valeurs optimales de pH appartiennent au domaine [3-4]
(Neamtu et al., 2003; Hassan et Hawkyard., 2002). A pH supérieur, le taux de
dégradation diminue. A pH> 4, lefficacité d'oxydation diminue a cause de la
décomposition du peroxyde d'hydrogéne et de la désactivation des ions ferreux par
formation d'hydroxyde ferrique, conduisant a une diminution de la production du radical
hydroxyle (Sun et al., 2007). Le potentiel d'oxydation du couple redox OH/H20 varie de
2,59V (vs NHE) apH: 0a 1,64 V (vs NHE) a pH: 14 (Bossmann et al., 1998). De plus,
I'auto-décomposition du peroxyde d'hydrogene est accélérée a pH élevé (Szpyrkowicz et
al.,2001). Dans les études de dégradation de différents colorants azoiques par le procédé
Fenton, le pH optimale ne dépasse pas 4,5 (Muruganandham et Swaminathan., 2004;
wang., 2008; Sun et al., 2009 et Sun et al., 2007). Par ailleurs, il a été noté que
I’évolution de la réaction Fenton en fonction du pH est principalement diie a la spéciation
des ions Fe(l11) plutét qu’a celle de Fe(ll) (Bossmann et al., 1998). Quelque soit le pH
de la solution, la cinétique de dégradation du Noir Acide 210 est mieux décrite par le

modeéle du deuxiéme ordre (Tableau 66).
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Chapitre IV : Elimination du Noir Acide 210 par Oxydation Avancée (Fe(11)/H20-)
(Fe(11)/H202/US)
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Figure 112: Effet du pH sur la cinétique de dégradation du Noir Acide 210 par le
procédé Fenton (Co: 10 mg/L, [Fe(IT)]=1,5 mg/L)
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Figure 113: Linéarisation du modeéle cinétique premier ordre de 1’élimination du Noir

Acide 210 par le procédé Fenton - effet du pH (Co: 10 mg/L, [Fe(II)]=1,5 mg/L)
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Tableau 66: Parametres de la cinétique du premier ordre de la dégradation du Noir
Acide 210 - effet du pH (Co: 10 mg/L, [Fe(II)] =1,5mg/L)

Conditions de I’oxydation Parameétres
[H202] (M) pH R? K (min™)
o) 0,665 0,002
3 0,924 0,01
2,3.102
4 0,883 0,006
5 0,723 0,004
2 0,662 0,006
3 0,924 0,01
4,6.102
4 0,873 0,01
5 0,570 0,03
2 0,476 0,002
6.10 3 0,801 0,005
4 0,704 0,007
5 0,570 0,003
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Figure 114: Linéarisation du modéle cinétique deuxiéme ordre de 1’élimination du Noir
Acide 210 par le procédé Fenton - effet du pH (Co: 10 mg/L, [Fe(II)]=1,5 mg/L)
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Tableau 67: Paramétres de la cinétique du deuxiéme ordre de la dégradation du Noir
Acide 210 - effet du pH (Co: 10mg/L, [Fe(I)]: 1,5mg/L)

Conditions de I’oxydation Paramétres
[H202] (M) pH R? K

2 0,998 2,036

2,3.10 3 0,985 1,682

4 0,975 1,032

5 0,975 1,134

2 0,999 1,894

3 0,998 1,598

4,6.10 2 3 598 309

5 0,995 1,062

2 0,995 1,584

3 0,999 1,195

o107 4 0,999 1,108

5 0,995 1,043

1VV.2.1.3. Effet de la concentration du colorant

L'ampleur de la dégradation du Noir Acide 210 diminue avec l'augmentation de sa
concentration initiale. Le pourcentage d’élimination augmente de 71 % a 92,7 % quand
sa concentration initiale diminue de 20 mg/L a 5 mg/L a pH: 4 (Figure 115). Cette
diminution est expliquée par la limitation de la concentration du radical hydroxyle. Des
résultats similaires ont ¢été enregistrés dans d’autres études. L’augmentation de la
concentration des colorants Orange Réactif 4 et Noir Réactif de 5,0.10° mol/L a 1,5. 104
mol/L a diminué le pourcentage de leur dégradation de 89,49 % a 53,2 % dans le premier
cas (Muruganandham et al., 2004) et de 96 % a 83 % dans le deuxiéme cas (Luca, et
Peres., 2006). La dégradation totale du Méthyle Orange a nécessit¢ 90 minutes de
réaction pour une concentration de 80 ppm et 4 minutes de réaction pour une
concentration de 20 ppm (Quadrado et Fajardo., 2017). L’évolution de la cinétique de
dégradation du Noir Acide 210 ne parait pas affectée par 1’augmentation de sa

concentration.
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Figure 115: Effet de la concentration du Noir Acide 210 sur sa dégradation par le
procédé Fenton ([Fe(I11)]= 1,5 mg/L; [H202]= 6. 102M, pH: 4)

Le modele cinétique du premier ordre peut décrire la cinétique de dégradation a la
concentration initiale de 20 mg/L (Figure 116).

35 | B 5 mg/L
® 10 mg/L
20 mg/L

3,0

2,5

2,0

LnC ¢/C

1,5
1,0

0,5
F A

0.0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
(o] 50 100 150 200 250

temps (min)

Figure 116: Linéarisation du modele cinétique pseudo-premier ordre - effet de la

concentration du Noir Acide 210 ( [Fe(IT)]: 1,5 mg/L; [H202]: 6. 102M, pH: 4)

Le mode¢le cinétique du deuxieme ordre est toujours adapté a la cinétique de dégradation

170

—
| —



Chapitre 1V : Elimination du Noir Acide 210 par Oxydation Avancée (Fe(11)/H20,)
(Fe(11)/H202/US)

du Noir Acide 210 pour les concentrations testées (Figure 117). La constante de vitesse

calculée par I’équation de ce mode¢le, augmente avec la diminution de la concentration.

700 |- n 5mg/L A
® 10mg/L
600 - A 20mg/L

t11-CIC

(o] 50 100 150 200 250 300

temps (min)

Figure 117: Linéarisation du mode¢le cinétique deuxiéme ordre de la dégradation du
Noir Acide 210 par le procédé Fenton - effet de la concentration du Noir Acide 210
([Fe(ID]: 1,5 mg/L; [H20:]: 6. 102M, pH: 4)

Tableau 68: Parameétres de la cinétique de dégradation du Noir Acide 210 - effet de la
concentration du Noir Acide 210
(Co: 10 mg/L, [Fe(1D]: 1,5 mg/L, [H202]: 6. 102 M, pH: 4)

HIoElsts Premier ordre Deuxieme ordre
oncentration (mg/L) R K (min®) R «
5 0,849 0,011 0,992 2,179
10 0,956 0,015 0,997 1,023
20 0,892 0,001 0,995 0,998

L’augmentation des concentrations du Noir Acide 210, des ions Fe(Il) et de H,O» avec un
méme rapport, montre une bonne dégradation du colorant aux conditions optimales
(Figure 118). Les deux modeles cinétiques appliqués peuvent décrire la cinétique de

dégradation du Noir Acide 210 pour une concentration de 20 mg/L dans le cas de
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I’utilisation d’une concentration de 3mg/L de Fe(Il) et de 1,2 .10'M de H>O: (Figure
119 et 120). Les coefficients de corrélation calculés sont de R?: 0,985 et R%: 0,997

respectivement.

o 50 100 150 200 250 300

temps(min)

Figure 118: Cinétique de dégradation du Noir Acide 210 par le procédé Fenton pour
une concentration du Noir Acide 210 de 20 mg/L
([H202]=1,2. 10}, [Fe(I)]=3mg/L, pH: 4)

LnC IC

1,0+ m

0.0 1 1 1 1 1 1
o 50 100 150 200 250 300

temps (min)

Figure 119: Linéarisation du mode¢le cinétique premier ordre de dégradation du Noir
Acide 210 par procédé Fenton pour une concentration initiale de 20 mg/L
([H202]= 1,2. 10", [Fe(II)]=3mg/L, pH: 4)
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Figure 120: Linéarisation du modéle cinétique premier ordre de dégradation du Noir
Acide 210 par le procédé Fenton pour une concentration initiale de 20 mg/L

([H202]=1,2. 10"'M , [Fe(1I)]=3mg/L, pH: 4)

IV.3. Elimination du Noir Acide 210 par le procédé Fenton assisté par

les ultrasons (Fe(l1)/H20/ultrasons)

Des essais d'oxydation assistée par les ultrasons ont été réalisés pour étudier I'effet
de sonification sur I'efficacité d'élimination du colorant Noir Acide 210 par le procédé
Fenton. Pour chaque essais, 1 L de la solution du Noir Acide 210, avec une concentration
et un pH préfixés ont été introduits dans le bac d’ultrasons de 1,5 L (Figure 27). Apres
ajout de Fe(ll) et H2O2, la solution mélange obtenue a été soniquée a une fréquence
d'ultrasons de 20 kHz

L’irradiation du Noir Acide 210 par ultrasons seuls durant 30 minutes (Figure 121),
implique 26% de sa dégradation aux pH: 3 et pH: 6. Il a été montré qu’aucune
décoloration du Noir Acide 210 avec une concentration de 60 mg/L ne peut étre effectuée
par irradiation ultrasonique & une fréquence de 28 kHZ (Li et al., 2008). Par ailleurs, ce
résultat est en accord avec ceux obtenus pour d’autres colorants. La dégradation du
colorant Rouge Acide 88 qui est un colorant mono azoique par ultrasons a éte tres faible
(Song et al., 2009).

L'irradiation aux ultrasons seuls ne permet pas toujours une dégradation importante, en

particulier dans le cas de composés hydrophiles comme les colorants azoiques. De grosses
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molécules non volatiles et hydrophiles ne peuvent pas facilement entrer dans les bulles
de cavitation ou se concentrer autour des bulles, comme ce serait le cas avec un composé
hydrophobe (Diikkanci et al., 2014).

1,0

—8— pH3
—o— pH6

0,8 -

0,6 -

CiC g

0,2

0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
(o] 5 10 15 20 25 30

temps (min)

Figure 121: Evolution de la dégradation du Noir Acide 210 par les ultrasons
(Co=10mg/L, 20 kHz)

Effets des concentrations de H20: et de Fe (11)

L’¢élimination du Noir Acide 210 par le procédé sono-Fenton est moins efficace que le
procédé Fenton. Cette diminution de ’efficacité peut étre expliquée par la faible volatilité
et la forte solubilité de H.Ox, entrainant une faible concentration de H.O: a I'intérieur des
cavitations (Song et al., 2009). L’augmentation de la concentration de H.O> ne parait
pas avoir un effet important; ce qui peut avoir une relation avec 1’exces de ‘OH formé a
partir de la sonolyse de 1’eau (Wang et al., 2008). L’¢élimination du Noir Acide 210 par
le procedé Fenton/ultrasons est beaucoup plus rapide que par le procédé Fenton.
L’intervention des ultrasons implique une augmentation de la vitesse de réaction
(Madhavan et al., 2010). La dégradation du Jaune Réactif 145 s'est produite aussi plus

rapidement par le procédé sono-Fenton (Ozdemir et al., 2011).
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Figure 122: Dégradation du Noir Acide 210 par le procéd¢ Fenton/ultrason - effet de la
concentration initiale de H2O2 (Co:10 mg/L, [Fe(I)]: 1,5 mg/L, pH: 4)

L’augmentation de la concentration des ions Fe(Il) implique une diminution du taux
de dégradation du Noir Acide 210 par le procédé Fenton/ultrasons, ce qui est en relation

avec le piégeage du radical "OH.

1,04 =
—8— [Fe ]: 1,5 mg/L
—o— [Fe”']: 2,5 mg/L
0.8 —&— [Fe”']: 5 mg/L
0,6
o
S
© 0,4 - 4 o N A A A ve A
] l\#‘:‘:ﬁ:‘:‘:‘
0,2
0,0 : I : I : I : I : I : I
) 5 10 15 20 25 30

temps (min)

Figure 123: Effet de la concentration initiale de Fe(II) sur la dégradation du Noir Acide
210 par le procédé Fenton /ultrasons (Co:10 mg/L, [H20:]: 1,1. 10°M, pH: 4)
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Effet du pH

Le pH ne parait pas avoir un effet significatif sur I’élimination du Noir Acide 210
par le procédé Fenton/ultrasons (Figure 124). Une légére diminution du taux

d’¢élimination du colorant est enregistrée a pH:6.

1,0 F —&— pH 2
—&—pH 4
—A—pH 6

ce,

temps (min)
Figure 124: Effet du pH sur la dégradation du Noir Acide 210 par le procédé
Fenton/ultrasons (Co: 10 mg/L, [H202]=1,1. 10°M, [Fe(II)]=1,5 mg/L)

Effet de la concentration du colorant

Le taux de dégradation du Noir Acide 210, augmente avec la diminution de sa
concentration initiale (Figure 125). Une diminution de la concentration de 10mg/L a
2,5mg/L, implique une amélioration du taux de dégradation de 74% a 90%. Ce résultat
est en bon accord avec ce qui a été obtenu dans le cas de 1’¢élimination du Rouge Acide
14 par le procédé Fenton/ultrason. L’augmentation de la concentration du Rouge Acide
14 de 50 mg/L a 250mg/L, a induit la diminution de I’efficacité d’élimination de 92,4%
a 78,24% (Lin et al., 2008).
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Figure 125: Effet de la concentration du Noir Acide 210 sur sa dégradation par le

procédé Fenton/ultrasons ([Fe(I)]= 1,5 mg/L; [H202]=1,1. 10*M, pH: 4)

Conclusion
Les résultats obtenus, montrent que la dégradation du Noir Acide par le procédé Fenton
est efficace a pH:4. Quel que soit les conditions expérimentales, la cinétique de

dégradation suit le modele du deuxiéme ordre.

La dégradation du Noir Acide 210 par le procédé Fenton/ultrasons est tres rapide mais

moins efficace que le procédé Fenton.
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Conclusion générale

Ce travail, qui s’inscrit dans le cadre général de la dépollution des eaux usées, a
eu pour objectif d’étudier 1’élimination du Noir Acide 210 utilisé dans I‘industrie de
tannage par différentes techniques physico-chimiques: 1’adsorption, 1’échange d’ions, et
I’oxydation avancée. L’étude a porté sur I’élimination du colorant dans des solutions
synthétiques. L’élimination par adsorption a été réalisée en utilisant la bentonite et la
calcite. L’¢élimination par échange d’ions a été expérimentée en utilisant la résine
anionique Amberlite IRA400. L’efficacité de 1’élimination du Noir Acide 210 par les

procédés Fenton et Fenton/ultrason a été évaluée dans différentes conditions.

Les résultats de 1’élimination du Noir Acide 210 par la calcite, montrent que le
maximum d’élimination est enregistré a pH<6. Celle obtenue par la bentonite est optimale
a pH trés acide. L’élévation de la température, implique une augmentation du taux
d’élimination du Noir Acide 210 par adsorption sur les deux solides utilisés. La capacité
d’adsorption maximale de la calcite est supérieur a celle de la bentonite. L’association
des ultrasons augmente la performance de la calcite et de la bentonite vis-a-vis du Noir
Acide 2100.

L’élimination du Noir Acide 210 par la méthode d’échange d’ions est efficace en
utilisant I’Amberlite IRA400 a pH<8. Le processus d’élimination est rapide, spontané et
endothermique. A pH: 4,5, la capacité d’échange maximale calculée par 1’équation de

Langmuir est de 657 mg/g.

L’élimination du Noir Acide 210 par le procédé Fenton est optimal a pH: 4 avec
les rapports molaires: [Noir Acide 210]/[Fe(I]~6,7; [H202])/[Fe(ll)] ~ 204. Dans les
conditions utilisées, I’élimination du Noir Acide 210 par le procédé Fenton assisté par les

ultrasons est moins efficace que le procédé Fenton seul.
L’efficacité des méthodes physico-chimique utilisées dans la présente étude pour

I’élimination du Noir Acide 210, augmente selon ’ordre: Adsorption < oxydation

<Echange d’ions.
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Produits chimiques utilisés

Annexe 1

Annexes

Produit Formule Marque
Acide Chlorhydrique HCI
Hydroxide de sodium NaOH
Chlorure de Sodium NaCl
: : BIOCHEM
Bicarbonate de sodium NaCHO3 CHEMOPHARMA
Acide citrique anhydrique CeHsO7

Acide oxalique dihydrate

CoH204, 2H20

Acide tartrique (L(+)) C4HeOs
Sulfate de sodium Na2SO4 RIEDEL-DE HAEN
- BIOCHEM
Eau oxygéné H202 CHEMOPHARMA
Sulfate de fer FeSO4.7H20
- PROLABO
Chlorure de Calcium CaCl;
Chlorure de Magnésium BIOCHEM
Hexahydrate M
gCl, 6H20 CHEMOPHARMA



https://www.google.dz/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.amazon.com%2FMagnesium-Chloride-Hexahydrate-500-Grams%2Fdp%2FB00I31W4S4&psig=AOvVaw2UuDhc8tE4mrOmR3Nrf-Ne&ust=1611777599989000&source=images&cd=vfe&ved=0CAkQjhxqFwoTCICIjvyxuu4CFQAAAAAdAAAAABAE
https://www.google.dz/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww.amazon.com%2FMagnesium-Chloride-Hexahydrate-500-Grams%2Fdp%2FB00I31W4S4&psig=AOvVaw2UuDhc8tE4mrOmR3Nrf-Ne&ust=1611777599989000&source=images&cd=vfe&ved=0CAkQjhxqFwoTCICIjvyxuu4CFQAAAAAdAAAAABAE
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Annexe 2

Appareils utilises

Diffractométre DRX X’Pert PANALYTICAL Spectrometre Nicolet iS10
Thermo Scientific

Setaram Labsys TG Micromeritics, ASAP 2020

Spectrophotométre SHIMADZU 1650 PC
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