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IntroductionGénérale

L'argile est une matiére premiére naturelle utilisee dans de nombreux domaines depuis
l'antiquité. Ces matériaux argileux constituent généralement un mélange naturel complexe de
minéraux, et leur granulométrie et leurs propriétés physico-chimiques varient
considérablement.

De nos jours, l'utilisation de l'argile, notamment l'argile riche en Si0, etAl,04, connait
un nouvel essor industriel. Les matiéres premieres issues de I'élaboration des matériaux du
systeme silice-alumine sont trés courantes dans la nature. Ceci explique en partie l'importance
de leur utilisation. A I'exception de la phase principale, elles sont rarement pures. Nous avons
constaté que d"autres composés peuvent avoir des pourcentages, tels que la kaolinite dans
l'argile et le kaolin, et le quartz et le mica dans le kaolin[1].L’intérét accordé ces dernicres
années a ’utilisation des sources naturelles dans les synthéses par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature et I’importance de leurs surfaces et
leur prix bas et surtout leur proximité [2,3].

Dans le cadre de« mieux produire et moins polluer », il y a une tendance envers
I’application des matériaux naturels qui possedent une porosité accessible aux polluant tels
que les colorants organiques. Ces derniers sont I'une des catégories les plus importantes de
polluants rejetés par lI'industrie par les eaux usees, dont la plus grande quantité est produite par
I'industrie textile et ensuite rejetee. Ce sont des produits chimiques qui sont nocifs pour
I'écosysteme et la santé humaine[4, 5].A ce jour, on comptabilise environ 1.000.000 tonnes de
colorants différents, produits a traversle monde [6]. Les colorants azoiques constituent la
classe la plus importante des colorantssynthétiques (60% -70%) [4,5]. lls représentent
¢galement 50% de I’ensemble des colorantscommerciaux [7], utilisés dans différents types
d'industries tels que les textiles, les papiers, lesimpressions laser et autres.Plusieurs types de
colorants sont tres toxiques [8]et résistants a la biodégradation [9]enraison de leur structure
chimique complexe, ou certains de ces colorants peuvent étrecancérigenes [6, 7, 10].

Un traitement particulier est donc indispensable pour éliminer cesmatiéres néfastes a
I’environnement.Plusieurs techniques ont ¢été effectuées afin de réduire ou éliminer ces
substances dangereusestelles que : les échanges d’ions [11], la floculation [7], la coagulation
[12], l'adsorption surdifférents supports [13], le traitement biologique [14]et I’oxydation
classique.

Cette étude a donc été menée dans un premier temps dans le but de préparer des
composites kaolin/polymére, et dans un deuxiéme temps dans le but d’étudier I’adsorption
d’un colorant anionique sur le kaolin en comparant cette adsorption avec celle d’un systéme

adsorbant a base de kaolin/polymere. Pour cela le choix de polymére a été porté sur le poly
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(N-vinylpyrrolidone) et le kaolin de Djebel Debagh. Un choix motivé par les propriétés
d’adsorption intéressantes pour ce polymére et pour ce kaolin.

L’ensemble de ce travail intitulé «Elaboration et caractérisation des nanomatériaux
a partir de P’argile locale et application dans le traitement des rejets industriels» est

décrit dans trois chapitres dont nous précisons brievement le contenu ci-dessous:

> Le premier chapitre est une synthése bibliographique sur les argiles et leurs applications dans
le traitement des effluents industriels.

» Le deuxiéme chapitre consiste a la préparation des kaolins modifiés par le polymére poly(N-
vinylpyrrolidone) et leurs caractérisations.

> Le troisieme chapitre est consacré a I'application a I'adsorption du colorant anionique le
Rouge Congo par les composites préparées dans le chapitre Il.

» Nous terminons le manuscrit par une conclusion générale.
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Chapitre I : Etudebibliographique

Partie | :Géneralités Sur Les Argiles

Fig. I-1 : Les différents types d’argiles.

1.1 Introduction :

L'origine des matériaux du systeme silice-alumine est trés frequente dans la nature, ce qui
explique en partie leurs importances utilisations : Parmi ces matériaux, ce sont l'argile et le
kaolin, le quartzite (Source de silice) et matieres premieres riches en alumine, comme la

sillimanite, I'andalousite Et la bauxite[1].

Les matiéres premieres sont rarement pures et a coté des phases principales, par exemple la
kaolinite dans les argiles et les kaolins, se trouve d’autres composés dans des pourcentages

qui peuvent étre élevés, par exemple le quartz et les micas dans les kaolins et les argiles[2].

Les composés a faible concentration, les plus courants étant les oxydes métalliques, sont
considérés comme une impureté. La concentration et la nature de ces impuretés ont un effet
trés important sur les propriétés thermodynamiques et microstructurales des matériaux
préciser, d'autant plus que leur élimination sélective ou compléte est généralement difficile et

couteuse[1].

——
(6)]
| —



Chapitre I : Etudebibliographique

1.2 Les argiles

1.2.1 Définition :

Il existe de nombreuses définitions de l'argile, et le terme « argile » est utilisé dans des sens
différentes en : mécanique des sols et des roches, ou physique des sols ; elle attribue, selon le
cas, un groupe d’especes minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ouencore une
classe granulométrique comprenant des particules minérales, ou la taille de ces particules est

inférieure ou égale a 2(um).

Ces derniéres années, de nombreux laboratoires dans le monde se sont intéressés a la

recherche sur l'argile grace a [3]:

+ Leur abondance dans la nature,
+ La présence de charges électriques sur ces surfaces,
+ L’échangeabilité des cations interfoliaires responsable de I’hydratation et du
gonflement, ce qui confére a ces argiles des propriétés hydrophiles.
L'argile brute est genéralement composée de composants minéraux basiques (kaolinite,

Montmorillonite etc...) et certaines impuretés, Tel que :

v Oxydes et hydroxydes de silicium.
v Minéraux ferriferes.
v' Carbonates.
v" Oxydes et hydroxydes d’aluminium.
v/ Matiéres organiques...etc.
La définition descritéres de classification et I’explication des propriétés sont permises a la fois

par la composition chimique et la structure cristallographique [4].
1.2.2 Structure des minéraux argileux :

Les cristallites d’argile sont formées par un empilement parallele de feuillets élémentaires
dont le squelette est essentiellement constitué par des ions oxygene et hydroxydes, Les cations

beaucoup plus petits se logent dans les cavités de squelette[5].

La feuille est formée par la répétition horizontale d'unités de base dans la couche plane : une
couche tétraédrique centrée sur le silicium et une couche octaédrique centrée sur I'aluminium

ou le magnésium.
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Cela les fait apparaitre comme de petites pieces minces et largement développées dans deux
directions spatiales. La structure est organisée en un plan ionique continu. Le squelette
anionique de la feuille est composé de trois types de plans anioniques superposés et paralléles
(Fig. 1-2),formés parO?~ ou OH™[6].

Les atomes de silicium partageant leurs quatre charges positives avec quatre atomes
d'oxygene et les atomes d'aluminium (ou de magnésium) liés a six oxygenes et groupements

OH, ou oxhydryles.

La formule structurale s’établie en plagant Al3*, Si*t, Fe3* dans la couche tétraédrique a
concurrence de 4 atomes par unité 0,,(OH),puis en placant les cations Al3*, Fe3*,Cr3+,

Mg?*, Fe?*,Mn2*, Ni?*, Lit , Ti**, ... dans les sites octaédrique du feuillet.

Les sites inter-foliaires sont habituellement occupés par les cations :Na*,K* et Ca* d’ou le

caractére sodique, potassique ou calcique de ’argile.

La présence des charges ¢électriques sur la surface des feuillets et surtout I’échangeabilité des
cations inter-foliaires sont les principaux ¢éléments responsablesde [I’hydratation, du

gonflement, de la plasticité et proprietés hydrophiles des argiles [7].

. .’.v:' A,.vgy AV .
.V.V - v.v.y A‘V.v .v

Y
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Y V.v v'v v v'v
:v ‘Jv:v‘v.y;. e
,0..0, o; .8

\ J | J
| !

Arrangement hexagonal Arrangement compact

@ silicium @Oxvgene OEléments trivalents (A", Fe*, ...) QHydroxyle
A B 5

Fig. 1-2 : Plans anioniques (0?~, OH™ ) de la charpente d’un feuillet selon les références La

coordinence de ces groupes est de 4 dans le plan A et de 6 dans les plans B et C[6].
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1.2.3 Classification des argiles

La littérature montre différentes classifications des minéraux argileux. Ces classifications sont
basées sur plusieurs paramétres en particulier 1’épaisseur, la structure et la constitution
dufeuillet, le caractére di ou tri octaédrique, la charge interfoliaire et son origine, la nature du

cation compensateur de la charge, la répartition des cations compensateurs, etc. .....

Le comité de nomenclature de I'Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA)
essaye en 1972 de définir et standardiser une nomenclature commune a utiliser dans la science

des argiles.

La classification la plus récente reportée dans le (Tableau I-1) ci-dessous, montre que les
minéraux argileux forment deux grandes familles caractérisées par le type d’empilements des

couches octaédriques et des couches tétraédriques (Fig. 1-3)[8] :

» Les phyllosilicates 1:1 ou T:O (tétraedre : octaédre).
> Les phyllosilicates 2:1 ou T:O:T (tétraédre : octaedre : tétraédre).

@ Silicium
. Oxvgeéne
Tétraédre:
7 :Alnminium. fer.
/ Hvdroxvl
1
Octaédre:

Fig. 1-3 :Disposition des éléments dans les couches tétraédrique et octaédrique[8].
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Tableau I-1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux[9].

Groupe de Structure
Minéraux Espéce T = couche de tétraédres
Argileux minéral O = couche d’octaédres

Kaolinite
Kaolinites Halloysite Minéraux a deux couches
Dickite T-O T-O
Montmorillonite
Smectites Saponite Minéraux a trois couches
Beidellite T-O-TT-O-T
Nontronite
[lite
[lites Vermiculite Minéraux a trois couches
Vermiculites Muscovite T-O-TT-O-T
Micas Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a quatre couches
T-O-T-OT-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer) T-O-TT-O-T
Attapulgite T-O-T

1.2.3.1 Les argiles phylliteuses

La famille des minéraux phylliteux est celle a laquelle appartient le plus grand nombre
d'especes. Ce sont des silicates a structures en feuillets dans lesquelles, les tétraédres occupés
par des cations sont liés aux octaédres par des atomes d'oxygene ou des groupements
d'hydroxyles communs[4].Selon la séquence d’empilement des plans, ils peuvent étre répartis

en trois groupes :

a. Minéraux a 7A :Le feuille est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique, il est qualifié de T:O ou 1:1 ; son épaisseur est d’environ 7A. C’est I’exemple de

la Kaolinite et de I’Halloysite(Fig. 1-4)[10].
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e 3% KAOLINITE  Al,0y,2Si0,,2H,0
e — e couche octaécique
o coLche tetraednque

distance inter,

reticulaire: 7 A
E i /i /f\ /E\ /i Z\ ]

Fig. 1-4 : Structure minérale argileuse (Kaolinite)[11].

b.Minéraux a10 A: Ce type de minéraux (type T:O:T) est constitué d’une couche
octaédrique située entre deux couches tétraédriques. L’épaisseur de base du feuillet est de
10A (Fig. 1-5). Cette épaisseur varie en générale selon la nature du cation interfoliaire et sa
sphere d’hydratation. On distingue deux grandes familles pour ce type de minéraux a savoir

I’illite et les smectites[12].

Tétraedres

Octaedres

Tétraédres

e Silicium = R** ou R* O Oxygéne @Hydroxyle

Fig. I-5 :Disposition des éléments dans les couches tétraédrique et octaédrique[12].

c. Minéraux al14 A : de type 2:1:1 (ou T:0:T:O) ont une couche d'octaédres encadrée par
deux couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une couche d'octaedres ;
I'équidistance caractéristique est alors d'environ 14A; a ce type correspond le groupe du
chlorite (Fig. 1-6) [13].

10

——
| —
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CHLORITE Mg, (A, Fe) OH) 4. 5), 0,

% substitution de Al
parFe

X X X X X X X coucheMQOH
VVVVVVY

\AAANAN

X X X X X x x o

VVVVVVY | distance 14A

ANANNAAN

X X X X X X x

Fig. 1-6 : Structure minérale argileuse (Chlorite)[11].
1.3 Les kaolins

1.3.1 L’origine du terme ‘Kaolin’

Le terme kaolinite est dérivé du terme kaolin qui est une corruption du mot chinois "kauling"
qui signifie haute créte[14].Ce type d’argile, a été exploité a l'origine dans un terrain

granitique altéré a proximité d'un village appelé Kauling[15].
1.3.2 Définition des kaolins

Les kaolins sont des roches composées en grande partie des minéraux du groupe du kaolin,
qui sont la Kaolinite, I’Halloysite, la Dickite et la Nacrite (d = 7 A°). Le minéral le plus
commun des kaolins est la kaolinite. Les autres membres du groupe du kaolin sont
relativement rares, bien que quelques occurrences a Halloysite[16, 17, 18], a Dickite[19], et a

Nacrite, soient, ou aient été, exploitées.
1.3.3 Structure des kaolins

La kaolinite est constituée d'une succession de couches alternées de feuillets en tétraedre
(Silice) et de feuillets en octaédre (Aluminium), qui explique donc que I'on considere la
kaolinite comme un minéral argileux 1/1. Sa formule théorique est Si,Al,0,,(OH)g.

Les deux feuillets sont liés de telle maniere qu'ils forment une seule couche d'épaisseur

d'environ 7 A° (0,7 nm) qui s'étend indéfiniment dans les deux autres directions [20].

La liaison entre deux feuillets adjacents est assurée par des liaisons hydrogénes. Ces liaisons
s'établissent entre les hydroxyles de la couche octaédrique et les oxygénes de la couche

tétraédrique.

11
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Elles entrainent un rapprochement des feuillets adjacents, empéchant toute pénétration de
molécules d'eau, de molécules organiques ou d'ions minéraux [21, 22].1I n'existe donc aucune
possibilité de gonflement ou de rétraction des feuillets. La faible capacité d‘échange des

kaolinites est due a des sites de surface amphoteres.

Fig. 1-7 : Représentation schématique de la structure de kaolinite [23].

1.3.4 Propriétés des kaolins

Les utilisations du kaolin sont régies par plusieurs facteurs comprenant la composition
minéralogique et les propriétés physiques et chimiques de I'ensemble, celles-ci étant

déterminées par les conditions géologiques dans lesquelles le kaolin a été formé :
1.3.4.1 Couleur

Le kaolin a habituellement une couleur blanche ou proche du blanc. Cependant la plupart du
temps, le kaolin est associé a une quantité mineure de minéraux auxiliaires contenant des
éléments de transition tels que le fer et le titane dans des oxydes, hydroxydes, oxy-
hydroxydes, sulfures et carbonates, on parle alors de fer libre[24, 25]. Le fer peut étre présent

dans le réseau de la kaolinite, on parle alors de fer structural.

La couleur donnée au kaolin blanc par le couple fer-titane compromet son application dans
des industries de la peinture et du papier. Une connaissance de 1’état du fer et du titane est trés
importante pour choisir la méthode de traitement.Le broyage peut changer les propriétés
optiques du kaolin [26, 27, 28, 29].

12

——
| —



Chapitre I : Etudebibliographique

1.3.4.2 Forme et taille

Les cristaux de kaolinite sont plats en forme de minces feuillets de ~2u d’épaisseur et
quelques microns de diamétre, pseudo-hexagonaux, quelques fois en forme de livres ou de
piliers vermiculés. Le paramétre utilisé pour quantifier la morphologie d'un kaolin a varié au
fil du temps [30]: en 1980 il s’agissait de I’épaisseur des cristaux, mais dés 1990 1’aspect ratio

(rapport du diamétre a 1’épaisseur) est devenu plus important.
1.3.4.3 Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange de cation (CEC) est définie par le nombre de charges échangeables par
une masse donnée d’argile. Elle s’exprime en milléquivalent par 100 g d’argile. Cette
caractéristique est fonction de la nature de I’argile (type d’argile), de ses caractéristiques
cristallographiques, de ses cations et du pH du milieu. Pour une kaolinite idéale la valeur de la
CEC a un pH donné va dépendre uniquement du degre de dissociation des différents sites

amphotéres situés sur les faces latérales [31].
1.3.4.4 Cristallinité

Le niveau d'organisation structurale de la kaolinite est un paramétre utile dans I'industrie du
kaolin. Diverses relations ont été employées pour déterminer des «indices de cristallinité », a
partir des diagrammes de diffraction X, de courbes d'analyses thermiques différentielles ou de
spectres infrarouges. Les indices calculés par diffraction de rayon X sont les plus couramment

employés [32].

Les relations entre les propriétés cristallographiques et les propriétés morphologiques de la
kaolinite montrent que la cristallinit¢ diminue lorsqu’augmente la surface spécifique et

I’importance des superficies latérales [33].
1.3.4.5 Durete

La kaolinite est tendre avec une dureté entre 1 et 2 (de ~1.5) sur I'échelle de Mohs ce qui

signifie que les kaolins relativement purs ne sont pas abrasifs.

Cette propriété est tres importante dans beaucoup d'applications industrielles. Puisque le
kaolin est plus tendre que presque tous les matériaux avec lesquels il entre en contact, l'usure
et I'abrasion de I'équipement sont minimal [34]. La présence de quartz résiduel dans un kaolin

industriel modifie bien évidemment ce parametre.
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1.3.5 Les principaux usages des kaolins

Depuis I’ Antiquité, le kaolin est la matiére premiére de base de la céramique fine, a cause de
sa température de fusion élevée et de sa couleur blanche. Cependant, au fil des ans, les
propriétés particuliéres du kaolin liées a sa blancheur et a sa finesse de broyage ont amené de

nouveaux usages[35]:

< matiere premiére dans la fabrication des céramiques fines et des produits réfractaires

(briques, ciments, mortier);
< charge minérale ou additif dans la fabrication du papier;
< charge inerte dans les peintures, les plastiques et le caoutchouc;
% source d’alumine et de silice dans la fabrication du ciment et de la fibre de verre;
< préparation de produits pharmaceutiques;
< additifs alimentaires et agents de blanchiment;
< fabrication de platre, de granules pour revétements de toiture;

% fabrication de textiles.
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Partie Il : Les Effluents De L’industrie

Textile

Fig. 1-8 : Les eaux usées.

1.1 Introduction

Une eau usée, appelée encore eau résiduaire ou effluent est une eau qui a subi une
détérioration apres usage .La pollution des eaux dans son sens le plus large est définie comme
tout changement défavorable des caractéristiques naturelles (biologiques ou
physicochimiques) dont les causes sont directement ou indirectement en relation avec les
activités humaines. Les eaux usées urbaines sont d'abord formées par un melange d'eau usées
domestiques et d'eaux usees industrielles. Il s'y ajoute une troisieme composante formée par
les eaux de pluie et les effluents des installations collectives (hdpitaux, commerces, casernes,

etc.).
1.2 Les origines des eaux usees

Les charges polluantes contenues dans les eaux résiduaires ont des origines diverses. Le rejet
de ces eaux dans le milieu naturel est la principale pollution qui affecte nos cours d’eaux et
plus genéralement tout le milieu naturel. Ces substances polluantes peuvent avoir différentes

origines[36] :

a. Eaux usées domestiques :

Elles sont essentiellement porteuses de pollution organique. Elles se répartissent en eaux
ménageres, qui ont pour origine les salles de bains et les cuisines et sont généralement

chargées de détergents, de graisses, de solvants, de débris organiques,... etc.

15

——
| —



Chapitre I : Etudebibliographique

Et en eaux ‘vannes’ sont les rejets des toilettes, chargés de diverses matieres organiques

azotées et de germes fécaux.

b. Eaux usées industrielles :

Ces eaux ont une grande variété et peuvent étre toxiques pour la vie aquatique, ou pour
I'nomme. Les liquides residuaires sont des liquides résultant des fabrications ; c'est le cas des
solutions de produits chimiques, des solutions de sous-produits, ou le cas des liquides acides
provenant de la vidange des cuves de décapage des métaux. Les rejets industriels peuvent

suivre trois voies d'assainissement :
- soit directement rejeteés dans le réseau domestique.
- Soit prétraités puis rejetés dans le réseau domestique.

- Soit entiérement traités sur place et rejetés dans le milieu naturel.

c. Eaux usées agricoles:

Ceux sont des eaux qui ont été polluées par des substances utilisées dans le domaine agricole.
Dans le contexte d’une agriculture performante et intensive, I’agriculteur est conduit a utiliser
divers produits d’origine industrielle ou agricole dont certains présentent ou peuventpresenter,
des risques pour I’environnement et plus particulierement pour la qualité des eaux. Il s’agit

principalement :

- Des fertilisants (engrais minéraux du commerce ou déjections animales produites ou non sur

I’exploitation) ;
- Des produits phytosanitaires (herbicides, fongicides, insecticides,..).

d. Eaux de pluie et de ruissellement :

Les eaux pluviales et de ruissellement sont pris en compte dans le cas ou le systeme de
collecte des eaux usées est unitaire, ceci lors du traitement en station d’épuration. Les eaux de
pluie sont susceptibles d’entrainer les polluants atmosphériques et de contaminer par
infiltration et ruissellement les eaux superficielles et souterraines. Les principaux polluants en

cause sont le SO,, le NO et ses dérivés, les poussieres.
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1.3 Généralités sur les effluents industriels

1.3.1 Définition

Les effluents industriels ou les eaux usées industrielles, ils regroupent toutes les eaux qui
sont en principe rejetées par 'usine dans le milieu extérieur, aprés avoir contribué a la
fabrication, au nettoyage, au transport, au refroidissement [37]. De facon générale, elles se

composent des :

«» eaux de fabrication,

0,

% eaux des circuits de refroidissement,
% eaux de lavage des sols et des machines,
% rejets des services géneraux.
On peut catégoriser les établissements industriels sur la base des secteurs d’activité
industrielle de la classification SIC (Standard Industriel Classification) en les repartissant en

neuf secteurs qui sont [38]:

Les fabriques de pates et papiers ;
Les raffineries de pétrole ;

Les industries de la métallurgie primaire ;

YV V V V

Les industries de chimie (organique et inorganique a 1’exception des raffineries de

pétrole) ;

Y

Les industries de transformation du bois (scieries, fabrication de meubles, ...etc.) ;

Y

Les industries diverses non classées dans les secteurs précédents par exemple

(transformation de la pierre, de ’argile, de I’imprimerie...etc.)[39].

1.3.2 Les effluents de I’industrie textile

Les eaux usées industrielles issues de la fabrication des textiles sont généralement alcalines et
ont des charges en DBO et DCO tres élevées. Les polluants présents dans les effluents de
I’industrie textile englobent des solides en suspension, des huiles minérales (des agents anti-
moussants, de la graisse, des huiles d’ensimage) et des composés organiques. Ainsi les flots
d’effluents produits par les processus de teinture sont généralement chauds, colorés et peuvent

renfermer des concentrations importantes de métaux lourds et des produits toxiques [38].
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1.3.2.1 Problémes environnementaux issus de ’industrie textile

La présence de couleur et d’anneaux aromatiques sou forme d’amine aromatique dans les
rejets de ’industrie textile, pose un probléme pour 1’environnement, car ces colorants sont
dans la plupart du temps toxiques, non biodégradable et résistants a la destruction par les

methodes de traitement physico-chimique classiques[40].
1.3.2.2 Les colorants textiles

Les colorants sont apparus, il y a plus de 4000 ans, afin de teindre des piéces d'art
confectionnées a cette époque. Jusqu’a 1850, les colorants sont obtenus a partir d’¢léments
naturels tels que les extraits de plantes, de fruits, de mares, de fleurs, de racines ou d'animaux.
Ils sont des composes chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en genéral organiques, qui
ont la propriete de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines
conditions[41]. L’industrie des colorants est utilisée dans plusieurs domaines industriels tel

que :

e L’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire...) [42,43] ;

e L’industrie des plastiques (pigments) [44];

e [’industrie du batiment : peintures, matériaux de construction, céramiques...etc.;

e [’industrie pharmaceutique (colorants) ;

e [’industrie cosmétique (dont les colorations capillaires) ;

e L’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [45].
Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a

750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion[36].
1.4 Procédés De Traitement Des Effluents De L’industrie Textile

1.4.1 Les étapes de traitement

Les stations d'épuration des eaux résiduaires, indépendamment du type de traitement,
réduisent la charge organique et les solides en suspension et enlevent les constituants

chimiques des eaux usées qui peuvent étre toxiques aux récoltes ainsi que les constituants
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biologiques (microbes pathogenes) qui concernent la santé publique en général. Les différents

degrés de traitements conventionnels sont :
a. Prétraitement

Elle permette de retenir les matiéres volumineuses grace a des grilles (dégrillage), les sables
(dessablage), les matieres flottantes grossiéres (écumage) et les liquides moins denses que
I’eau (déshuilage). Les déchets solides peuvent étre déchiquetés (dilacération), cette opération
facilitant leur dispersion [46].

b. Le traitement primaire

Enlévement des solides organiques et inorganiques sédimentables ainsi que les matériaux
flottants [47]. Les procédés de traitement primaire sont physiques (par exemple, décantation
plus au moins poussée) ou éventuellement physico-chimiques, et produisent des boues

primaires[48].
c. Le traitement secondaire

Enlevement des matieres organiques solubles et des matieres en suspension des eaux usées
traitées primaires [47]. Les procédés d’épuration secondaire (ou biologique) comprennent des
procédes biologiques, naturels ou artificiels, faisant intervenir des microorganismes aérobies
pour décomposer les matieres organiques dissoutes ou finement dispersées. Dans certains cas,
un traitement faisant intervenir des microorganismes anaérobies (digestion anaérobie des

boues résiduaires) est annexé au traitement secondaire [46].
1.5 Coagulation et floculation

En traitement des eaux, la coagulation et la floculation sont des traitements qui visent a
optimiser 1’élimination des particules en suspension par les procédés de décantation et de

filtration.

Ces traitements favorisent ’agrégation des particules colloidales en larges et denses agrégats.
Ils se déroulent en deux étapes principales a savoir la déstabilisation des particules et la

cohésion des particules déstabilisées pour former des agrégats volumineux.

La déstabilisation et I’agrégation sont des phénomenes physicochimiques. La séparation par

décantation et filtration met en jeu des phénomenes essentiellement physiques [49, 50].
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Fig. 1-9 :Coagulation et floculation [51].
1.5.1 Les coagulants et les floculants chimiques

Plusieurs agents chimiques peuvent étre employés dans le procédé de coagulation-floculation.
Les sels métalliques sont indéniablement les coagulants les plus utilisés dans le monde
actuellement. Récemment, plusieurs types de coagulants et de floculants inorganiques sous
formes de polymeéres ont été développés et sont maintenant largement utilisé en Chine, au
Japon, en Russie et Europe de I’Est [52].D’autres recherches montrent que I’utilisation de

polymeres d’origine biologique est une avenue forte prometteuse.

Tableau I-2 : Dérivés des sels d’aluminium et de fer :

Sels d’aluminium Formule chimique Sels de fer Formule chimique
Sulfate d’aluminium | Al,(50,); Chlorure ferrique FeCl,

(alun)

Chlorure d’aluminium | AICl, Sulfate ferrique Fey(504)3
Aluminate de sodium | NaAlO, Sulfate ferreux FeSO,

Les produits les plus utilisés sont l'alun et le chlorure ferrique. Ces coagulants, une fois
introduits dans I'eau, forment des produits d'hydrolyse qui déterminent l'efficacité de la
coagulation. Par exemple, lorsque l'alun est utilisé, plusieurs radicaux hydroxyalumineux

monomeres ou polymeres sont formées [53].
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Partie 11 :

Colorants et adsorption

Colorants
1.1 Définition

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
destructures aromatiques conjuguées[54](cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc...).
Ces groupements sont capables de d’absorber la lumicre blanche dans le spectre visible (de
380 a

750 nm) en lumiere colorée. Le (Tableau I-4)représente les groupes chromophores et
auxochromes[55].

Tableau I-3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine primaire (Amine -NH,)
Nitroso (-N=O ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamine -NHCH;)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino -N(CHs;),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO, ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupesdonneursd’électronsNH; , -COOH, -
Méthine (-CH=, -CR=) SO;H.
Azométhine (-Ch=NH) lodi (')
Azométhine N substitué (-CH=N-) Bromo (Br ™)
Azoxy (-NlN ou —\N—/N-) Chloro (CI7)

O 0]

L’utilisation d'une matiére colorante doit répondre a un certain nombre de critéres [56] :
v" Résistance a ’abrasion,

v/ Stabilité photolytique des couleurs,
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v Résistance a I’oxydation chimique (notamment des détergents) et aux attaques

microbiennes.

1.2 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects (Tableau I-5):

Tableau I-4 : Principaux groupes chromophores et auxochromes[57].

Classification chimique

Classification selon le mode d’utilisation

Les colorants anthraquinoniques
Les colorants indigoides
Les colorants xanthénes

Les phtalocyanines

Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants acides ou anioniques
Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants de cuve
Les colorants directs
Les colorants a mordants
Les colorants réactifs
Les colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés

1.2.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore, on peut citer les colorants suivants :

1.2.1.1 Les colorants azoiques

Les colorants "azoiques” sont caractérises par le groupe fonctionnel azo (-N=N) unissant
deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).

Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzeéne, sont des systémes

aromatiques liés par un groupe chromophore azo.
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N.
>N

Fig. 1-10 : Formule chimique d’Azobenzéne[58].

1.2.1.2 Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

Q

Q

Fig. 1-11 : Formule chimique d’Anthraquinone[57].

1.2.1.3 Les colorants indigoides

Ils tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,soufré et

oxygéné du Bleu Indigo provoquent de changement de coloration pouvant allerde 1’orange au

turquoise etc...[59].
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o
= N N
Ly O

Fig. 1-12 : Formule chimique d’Indigoides.

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.
1.2.2.1 Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniére classe de colorant apparue sur le marché. Leur
utilisation est tres importante, notamment dans le domaine de I'habillement (la solidite a la

lumiere n'est suffisante que pour des applications en ameublement).

Ce sont des colorants de synthése constitués d'une partie colorante chromogene (groupe
chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s)
électrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH, et NH des polyamides, voire plus rarement
avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [60].

La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par I'action d'un agent alcalin (soude
caustique, carbonate de sodium, ... etc.) qui absorbe l'atome ou le groupement réactif

électronégatif du colorant pendant que I'ion coloré se Lie a la cellulose [61].

1.2.2.2 Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I'eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi dénommés
parce qu'ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres

acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L'affinité colorantfibre est
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le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements

amino des fibres textiles[62].

NH HoN

N N
A\ /
NaOsS SO;Na

Fig. 1-13 : Formule développée du rouge Congo|[63].

1.2.2.3 Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d'amines organiques, ce qui leur confeére

une bonne solubilité dans I'eau.

Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres.
En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéficié
d'un regain d'intérét avec I'apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des

nuances tres vives et résistantes.

CH,

N ——CH,

= CH5

CcIl
HsC

Fig. 1-14 : Formule développée du violet de gentiane [64].

1.2.2.4 Les colorants a mordants
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Les colorants a mordants (ou aussi colorants a complexe métallique) contiennent
généralement un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel d'aluminium, de
chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner différents complexes colorés

avec le textile.

Alizarin

fcamplaxe insalible)

0., .0
OH,=Cr=OHz ¢+ Mordant

Fig. 1-15 : Comportement du colorant a mordant en presence du textile [65].
Adsorption

1.1 Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide),appelé adsorbat, se fixent sur une surface solide, dite adsorbant. C’est un processus
physicochimiquese traduisant en particulier par une modification de concentration a l'interface

de deuxphases non miscibles.

L’adsorption par un solide peut étre définie aussi comme étant lephénoméne de concentration
des molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surfacegéométrique du solide mais aussi

a sa surface interne développée dans sa porosité [66].

L’adsorption est un processus réversible. Le phénomeéne inverse, appelé désorption, dépend

trésétroitement du mécanisme de I’adsorption.
1.2 Types d’adsorption

Le processus d'adsorption peut donner lieu a diverses formes d'interactions entre l'adsorbat
et l'adsorbant. Ce qui permet d'établir la différence entre les deux types d'adsorption : la

physisorption et la chimisorption.
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1.2.1 L'adsorption physique (physisorption)

Ce type d'adsorption, met en jeu de trés faibles interactions entre entités moléculaires comme
lesforces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques

depolarisation. La chaleur d’adsorption mis en jeu est assez faible (5-40 kJ/mol) [67].

La physisorption est un phénomene non spécifique donnant lieu a la formation
demulticouches : la premiere couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que
lessuivantes concernent les interactions adsorbat/adsorbat.L'adsorption physique est
réversible, rapide et fait intervenir des forces intermoléculairesrelativement faibles: la

désorption peut donc étre totale.
1.2.2 L’adsorption chimique (chimisorption)
L'adsorption chimique résulte d'une réaction chimique avec formation de liaisons

chimiques de type covalente entre les molécules d'adsorbat et la surface de I'adsorbant.

De plus, ce phenomene est specifique car la formation de liaisons chimiques a lieu entre une
molécule de I’adsorbat et une position particuliecre de I’adsorbant, appelée site actif.
L’adsorption chimique se fait uniqguement en monocouche car la présence des liaisons de

valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.

Ce processus est beaucoup moins réversible et mémeparfois irréversible. La chaleur

d’adsorption est assez grande, en genéral, comprise entre 40 et 800kJ/mol [67].
1.3 Description de mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La (Fig. 1-13) représente unmatériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver lesmolécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec lesolide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Fig. 1-16 : Domaines d’existence d’un soluté lors de ’adsorption sur un matériau

microporeux [68].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

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

surface de 1’adsorbant.

2)- Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquidevers la

surface des grains).

3)- Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structureporeuse de

la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

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

estconsidérée comme immobile.

1.4 Facteur influencant I’équilibre d’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-apres :
> Solubilité

D’apres la régle de Lundeniu : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle
est adsorbée. »D’apres la regle de Traube, ’adsorption a partir des solutions aqueuses, croit

lorsqu’on parcourt une série d’homologues [69].
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> Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solution aqueuses,
hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est important avec les
adsorbants hydrophobes (charbon actif, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, aluminium..., etc) [70].
> pH

Le pH a un effet non négligeable sur le processus d’adsorption. Dans la plupart des cas et
surtout pour les substances acides, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles.

> Latemperature

L’adsorption est un phénomeéne exothermique. En pratique, il n’ya pas de modification

significative dans I’intervalle de température 5-20 °C[71].
> La concentration

L’équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration dans la phase solide et la phase
liquide dépend de la concentration initiale des substances adsorbables, car 1’adsorption est

plus intense pour une concentration initiale plus élevée.
> Nature de ’adsorbant

Les caractéristiques de 1’adsorbant ont des effets sur I’adsorption physique (distribution de la
taille des pores, surface accessible) mais aussi sur 1’adsorption chimique a cause des
groupements fonctionnels situés a la surface de I’adsorbant pour un méme couple
solvant/soluté, les écarts d’adsorption des adsorbants peuvent étre dus a une différence
del’aire spécifique et de la porosité. Les interactions de nature physique incluent 1’exclusion

de taille et les effets de porosité[72].
> Surface spécifique

La surface spécifique est généralement proportionnelle a I’adsorption. La dépendance de la

cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe des particules est fondamentale

29

——
| —



Chapitre I : Etudebibliographique

pour l'utilisation de I’adsorbant pourtant elle ne représente qu’une portion minime de la

surface totale disponible a 1’adsorption[73].
1.5 Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption est la courbe liant, & une température fixée, la quantité deproduit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluideapres
équilibre d’adsorption, Elle nécessite la prise en compte de nombreux parametresaussi bien de
I'adsorbat (taille des molécules, solubilité dans I'eau) que de l'adsorbant(surface spécifique,
structure et type de particules).Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :
[74, 75]:

Co—C
0= Co=Cd
Mgpsorbant
Q :Capacité d'adsorption du support (mg/g).

Co : Concentration initiale (mg/l) a t=0.
C, : Concentration du colorant (mg/g) a I'instant t du processus d'adsorption.

V : Volume de la solution (substrat) (litre).
Mypsorbane . Masse du support (g).

1.5.1 Pourcentage d’adsorption
100 X (Co— Cp)
Co

P% =
P % : le pourcentage d’adsorption.

La capacité d’adsorption d’un solide dépend d’un certain nombre de parameétres, on peut citer

que la capacité d’adsorption augmente lorsque :

e La concentration du soluté adsorbable augmente ;
e La surface spécifique de 1’adsorbant augmente ;

e Le poids moléculaire du soluté augmente ;
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e Le pH diminue, pour autant que cette diminution de pH s’accompagne d’une

diminution de la solubilité des solutés [76].
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Chapitre II : Syntheése et caractérisation des matériaux étudiées
(DD1 et DD3)

Le but de ce chapitre est de présenter les techniques de caractérisation ainsi que les
protocoles expérimentaux utilises pour caractériser les kaolins DD et les kaolins modifies par
le PVP (poly(N-vinylpyrrolidone). En premier lieu, une présentation des matériaux étudiés les
kaolins de Djebel Debagh DD1 et DD3. Ensuite, une description de différentes techniques
d’analyse pour la caractérisation des matériaux avant et apres le traitement, en I’occurrence la

diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB).
I1.1 Choix des Matériaux

11.1.1 Le kaolin de Djebel Debagh ou kaolin DD

Le Gisement de Djebel Debagh s’étale sur une superficie de 391 hectares. Il se trouve a 17
Km de la ville Hammam Debagh, chef-lieu de daira. Les villes de Guelma et d’Annaba sont
respectivement a 35 km au Sud-Est et a 90 Km au Nord-Est.

Ouled Ali

" \oe\
6\3‘*5\0\)93
<o

< djebel Debbagh
As 2
pit

SXEK XTI

Constantine
(40km) -

* Hammam Debbagh 1 km

R

Fig. 11-1 : Localisation de kaolins de Djebel Debagh.

Notre choix s’est fixé sur ce minerai de fait de ses propriétés particulicres a absorber et

fixer de nombreuses substances ainsi sa disponibilité en Algérie.
11.1.2 Traitement préliminaire

Avant de commencer le processus, les Kaolins est prétraitée comme suit :
1- Concassage des Kaolins dans un mortier.
2- Broyage.

3- Tamisage de la poudre d’argile (0,02mm).
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DD1 /

DD3

Broyage

Fig. 11-2 : Traitement préliminaire de kaolins (DD)
11.1.3 Préparation du kaolin (DD)

Le traitement comprend I'élimination de toutes les phases cristallines (quartz, calcite,

feldspath, etc.). L'argile a subi les operations préliminaires suivantes :
Broyage : Utilisé pour obtenir des graines de kaolins (DD) uniformément réduites.

Tamisage : Apres broyage, la taille des particules dargile utilisées pour la synthése est
séparée a l'aide d'un tamis de maille 0,125 mm. Seule la qualité de la matiére passant au tamis

est prise en compte.

Séchage : Utiliser un four MEMMERT pour sécher l'argile a T=100°C pendant 3 heures a

poids constant.
11.2 Modification du Kaolin DD
11.2.1 préparation de composite DD/ PVP « poly(N-vinylpyrrolidone) »

L'adsorption ou I'enrobage de polymeres neutres sur des supports minéraux (alumine, gel de
silice) a été largement étudié. Contrairement a la plupart des études sur ce sujet, notre objectif
est d'améliorer les propriétés d'adsorption de kaolin (DD) en incorporant des polyméres dans
le kaolin (DD).

Le polymére de choix est la poly (N-vinylpyrrolidone) (PVP), qui est un polymére
hydrophile aux propriétés tres intéressantes, et son introduction dans de nouveaux matériaux
peut leur apporter un large éventail d'applications.

En effet, la poly (N-vinylpyrrolidone) est un polymére qui a la capacité de complexer
certains réactifs [1]. Il peut former des liaisons hydrogéne, présente une excellente
biocompatibilité et une tres faible toxicité [2].
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’ Hzf—CH3 y
H2C C=0
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N
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\ Polyvinylpyrrolidone /N

Fig. 11-3 : Structure chimique du polyvinylpyrrolidone (PVP).

11.2.2 Mode opératoire

Les composites DD-poly(N-vinylpyrrolidone) sont préparés a pH libre. Une concentration de
DD constante de 200 g/L et une PVP de 60 g/L ont éte utilisées. Aprés que DD (DD1 et DD3)
ont été agités pendant 24 heures, la solution de poly(N-vinylpyrrolidone) a été ajoutée goutte
a goutte, et le mélange a été moderément agité pendant 24 heures. En fin de réaction, la phase
solide est séparée par centrifugation a 4500 rpm pendant 20 minutes. Le composite obtenu a
été lavé plusieurs fois, placé a l'air libre jusqu'a séchage, et broyé apres séchage.[zerolo
mémoire comme référence] Deux masses molaires du poly (N-vinylpyrrolidone) 58000g/mole

et 8000g/mole ont été utilisées pour la préparation des composites kaolin/PVP [3].
I1.3 Le colorant étudié dans I’adsorption

(RC) est un colorant anionique (acide) appartenant au groupe azoique. Sa formule chimique
est Ca2H22NsOsS2Na; (Fig. 11-4) et sa masse molaire est de 696,7 g.mol™. 1l a de nombreuses
utilisations dans les produits chimiques industriels. En utilisant le spectrophotometre UV
1700 PRIM (SECOMAM) pour étudier son spectre ultraviolet visible dans la gamme de
longueurs d'onde de 200 a 750 nm, il est possible de déterminer la longueur d'onde
correspondant au maximum d'absorbance, max = 500 nm. Les colorants chimiques sont

répertoriés dans le Tableau 11.1
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Fig. 11-4 : Structure de la molécule du Rouge Congo

Tableau I1.1 : Les propriétés chimiques et physiques du Rouge Congo.

Nom Rouge Congo
Famille colorant anionique
Formule brute Cs2H22N6s06S2Na2
Masse molaire (g/mol) 696,7 gemol™*
A max 500 nm
Na();gl SO3Na
Y= \ — —%
e Newemadt ) — N=N— D
Structure 4 N 4 = 4 = N %
¢ 7 A= y=(
=/ N BN =
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1.4 Méthodes de caractérisation des matériaux
11.4.1 La diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X (Fig. 11-5) a pour but la détermination de 1’état de
cristallisation des matériaux et leur état d’amorphisation [WILSON, M.J., (1987)] [4].Un

faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de Bragg [5].

Cette technique est basee sur le phénomene de diffusion cohérente des rayons X par les
couches électroniques des atomes. Les rayons X proviennent de la désexcitation des atomes

ionisés par interaction avec un rayonnement ou une particule.

Ce processus d’interaction conduit a I’excitation et / ou I’ionisation des atomes de la
matiere. La désexcitation de 1’atome conduit a I’émission d’électrons Auger ou de rayons X.
Chaque espéce cristalline donne un diagramme de rayons X spécifique. Donc Elle permet
I’identification des phases argileuses, des minéraux associes (impuretés), des repartitions entre

les phases et des empilements entre les feuillets [6].

Cette methode a été utilisée dans cette étude pour caractériser les argiles avant et apres

activation et pour identifier les modifications structurales induites par ces interactions.

Les argiles sont formées d'empilements de feuillets eux-mémes constitués de séries de
couches de cristaux. La distance entre les feuillets et le nombre de couches formant ceux-ci

est caractéristique de chaque minéral.

Chaque minéral est caractérisé par une série de pics en des places bien déterminées du
diffractogramme. Le diffractogramme d'un échantillon réel est la somme de ceux de ses

constituants [7].
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Compteur
proporticnnel

Porte-&chantilion

Fig. 11-5 : Appareil de diffraction des rayons X.

La technique de la diffraction des Rayon X consiste a envoyer un faisceau de rayons X
vers 1’échantillon et a mesurer 1’intensité du faisceau diffracté. Lorsque la longueur d’onde
du faisceau incident est un multiple entier de la distance inter-réticulaire d, ’interférence
devient constructive et donne lieu a un pic de diffraction.

L‘observation d‘un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions relatives a
I‘existence d‘interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la condition
essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont en phase et
s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale a n
fois

(n = nombre entier) leur longueur d‘onde :
2dsinf = nA Avec
A: la longueur d’onde du rayonnement utilisé ;
0: I'angle de réflexion. ;
d: la distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d‘une méme famille ;
n: 'ordre de réflexion.

En utilisant la raie K, d’une longueur d’onde A = 1,5418 A, fonctionnement en mode 6 /2 0.
Le schéma de principe du diffractométre est donné sur la Fig. 11-6
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Fig. 11-6 : Schéma de principe du diffractométre en mode 6 /2 6 [8]

Cette relation permet, a partir des valeurs de 1‘angle d‘incidence, de déterminer les
équidistances des différentes familles de plans caractéristigues du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicité peuvent cependant limiter 1°‘étendue des domaines diffractants

en phase.
11.4.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

L’observation a été réalisée a 1’aide d’un microscope électronique a balayage type « SDD
Apollo 10 ». Le microscope électronique a balayage est utilisé afin de déterminer la
morphologie et les dimensions moyennes des cristaux. Les mesures des dimensions sont faites

directement sur les images agrandies des différentes particules [9,10].

Cette technique est basée sur I’interaction entre un faisceau d’électrons et une matrice
cristalline ou non. Le faisceau d’électrons secondaire, celui des électrons rétro diffusés est

utilisé pour obtenir une image de 1’échantillon irradi¢ avec une résolution de 0.01 micron.

Cette technique donne des informations sur le relief de 1’échantillon, la morphologie des

grains et leur agencement.
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Fig. 11-7: Microscope électronique a balayage (MEB).
I1.5 Caractérisation des kaolins a I’état brut (DD1 et DD3)

Les matériaux de kaolins DD ont été caractérisés par diffraction des rayons X et microscopie

électronique a balayage MEB.

a. Kaolins DD : DD1 et DD3

DRX:
e | 001 |
W "
=
“g 00
2N
:.. WM
20 o » ‘ , : !
Wil Yol N ot
° w 20 o 40 w o 7 00
20
250 4 [——o03]
-l |
o
5 o
ool , -
)
g NJ | \
0 4
0 4
° 10 20 30 40 0 P 70 80
20

Fig. 11-8 : Diffractogrammes des RX des kaolins « DD »
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Les principaux pics des diffractogrammes des kaolins DD1 et DD3 (Fig. 11-8) met en

¢vidence la structure des kaolins par la présence d’une raie intense caractéristique a la

kaolinite a des valeurs 2 théta plus importantes pour le DD1 et a I’halloysite pour le DD3,

nous avons la présence de la calcite et du quartz pour les 2 théta plus élevées.
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Fig. 11-9 : Images MEB des kaolins DD
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La morphologie du kaolin DD est dense. Nous avons également observé dans les kaolins
DD1 et DD3, des pores entre les particules qui sont trés petits avec une dispersion non
uniforme des particules.

11.6. Caractérisation de kaolins DD modifiés :

11.6.1. Composite DD3/PVP58000 :

DRX:
| ’ | DD3 T DD3/PVPS8000
TN
o 0 2 2 2.'0 "% e 70 o 10 2 3'029' 0 50 60

Fig. 11-10 : Diffractogrammes des RX du DD3 et du DD3/PVP58000.

L’ analyse des diffractogrammes du kaolin DD3 et du composite DD3/PVP 58000 montre
un déplacement du pic principal (100) du kaolin aprés insertion du polymere vers les faibles
angles 20 de 10° pour le kaolin DD3 a 8° pour le composite DD3/PVP 58000 et par
conséquent une augmentation de la distance interfoliaire dioo pour le composite. Cela peut étre
expliqué par une intercalation du kaolin DD3.

En effet, le diffractograme de DD3/PVP58000 montre un élargissement du pic de
réflexion digo dii a la forte diminution de la structure cristalline ou a la présence d’un début
d’exfoliation de la matrice argileuse. Alexandre et al. montrent un arrangement moins régulier
du composite PVP/argile dii a la présence d’une structure exfolié dans 1’étude de la

préparation de composite PVVP/bentonite [11].
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Fig. 11-11 : Images MEB du kaolin DD3 et du composite DD3/PVP58000.

L'imagerie au microscope électronique a balayage (Fig. I1-11) montre que le matériau
composite DD3/PVP58000 montre clairement qu'il est chargé en PVP et est masqué par une
couche sur toute la surface de DD3. Les molécules de PVP semblent former un film mince
sans vides, qui masquent le relief des particules et la porosité des agrégats. Cette image
prouve les résultats du chapitre 3 que par rapport a DD3 naturelle, le composite
DD3/PVP58000 a une capacité d'adsorption plus faible.
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11.6.2 Composite DD1/PVP58000 :

DRX :

D’apres la Fig. 11-12 le diffractogramme DRX du composite DD1/PVP 58000 montre un
élargissement du pic de réflexion doox d0l & la forte diminution de la structure cristalline ou a la
présence d’un début d’exfoliation de la matrice argileuse. Nous avons remarqué également
une exfoliation importante de la structure due a un arrangement irrégulier de 1’argile apres

incorporation du polymere poly (vinylpyrrolidone).
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Fig. 11-12: Diffractogrammes des RX du kaolin DD1 et du composite DD1/PVP58000.

MEB :

Les images de microscopie électronique a balayage a basse résolution au microscope
électronique a balayage (Fig. 11-13) montre que le composite DD1/PVP58000 est chargé en

poly (vinylpyrrolidone) et masqué par une couche importante sur toute la surface de DD1.
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Fig. 11-13 : Images MEB du kaoln DD1 et du composite DD1/PVP58000.
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11.6.3 Composite DD1/PVP8000 :
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Fig. 11-14 : Diffractogrammes des RX du kaolin DD1 et du composite DD1/PVP8000.

Les diffractogrammes du composite DD1/PVP8000 et le kaolin DD1 sont donnés dans la
Fig. 11-14 L’analyse DRX du composite montre une structure exfoliée du composite qui s’est
construite lorsque 1’amas d’argile a ¢été¢ dispersé en feuillets unitaires dans la matrice du
polymere. La pénétration du polymére conduit a I’éclatement de la structure périodique des

feuillets, cela conduit & une diminution de la distance interfoliaire.

MEB :

Les images de microscopie électronique a balayage du composite DD1/PVP 8000 a basse

résolution (Fig. 11-15) montrent que les particules du composite sont plus grandes que celles
du kaolin (Fig. 11-13). D’autre part, la morphologie du kaolin DD3 est plus compacte que
celle du composite. Ceci est expliqué par I’effet du PVP qui fragmente les particules d’argiles

en permettant d’augmenter la surface spécifique des argiles.
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Fig. 11-15 : images MEB du kaolin DD1 et du composite DD1/PVP8000.
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Chapitre III : Adsorption du Rouge Congo sur les composites
DD/PVP

Avant de commencer a étudier la cinétique et I'équilibre d'adsorption des DD naturelles et
des composites de DD, la premiere méthode consiste a déterminer les caractéristiques
spectrophotométriques visibles du colorant, c'est-a-dire déterminer l'absorbance maximale

max et Vérifier la loi de Beer-Lambert pour la gamme de concentration étudiée. Efficacité.
I11.1 Détermination de 4,4

Pour déterminer Amax, UNe Série de sous-solutions ont été mesurées, qui ont été préparées
en diluant 1 g/l de la solution mére du colorant utilisé dans I'étude. La mesure de I'absorbance
en fonction de la longueur d'onde (330-850 nm) permet de déduire le max du colorant. La
courbe représente I'évolution de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde du colorant

utilisé pour étudier la cinétique d'adsorption.

0,20 - }bmax=500 nm

\
0,15 4 i

i
]
kY

i

0,10 — \/

0,05 — \

200 I 360 ' 4{50 1 5!:.}D I 660 ' ?élﬂ
Longueur d'onde (nm)

it
-
o

Absorbance

0,00 —

Fig. 111-1 : Détermination de Amax du Rouge Congo.
I11.2 Tracage de courbe d’étalonnage

En se basant sur les résultats précédents, nous avons tracé la courbe d’étalonnage pour le

Rouge Congo utilisée afin de déterminer les domaines de concentration pour lesquels la loi de

58

——
| —



Chapitre III : Adsorption du Rouge Congo sur les composites

DD/PVP

Beer-Lambert est respectée (obtention d’une droite) [1]. L’étalonnage est effectué a partir des

solutions de différentes concentrations, préparés a partir d’une solution mere (1g/L).

Le tableau I11.1 donne les valeurs des absorbances en fonction des solutions a différentes

concentration préparées par dilution pour le Rouge Congo. La Fig. 111-2 donne la courbe

d’étalonnage qui est bien une droite et vérifie la loi de Beer-Lambert.

Tableau I111-1 : Les valeurs d'absorbance en fonction de la concentration de rouge Congo.

C
mg/L

5 10

15

20

25

30

35

40

45

A

0,155 0,273

0,457

0,622

0,768

0,958

1,119

1,285

1,439

1,6

1,4 1

124

Absorbance
o =
[e¢] o
1 1

O
o
1

0,24

0,0

10

20

30

Concentration mg/l

40

Fig. 111-2 : Courbe d’étalonnage du Rouge Congo.

50

La concentration résiduelle de Rouge Congo est également déterminée par I'absorbance

d'un spectrophotometre PRIM visible (secomam) a A = 500 nm.
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Fig. 111-3 : spectrophotometre PRIM visible (secomam).

I1.3 L’adsorption du Rouge Congo sur les Kaolins DD et composites DD/PVP
111.3.1 Mode opératoire :

Une masse m du matériau (kaolin DD ou composite DD/PVP) est mise en contact avec
200ml de solution du colorant de concentration Co = 20mg/L. Le mélange est agité a une
vitesse de 450 tours par minute pendant 2 h a 22 °C et a pH libre. Des aliquotes de 2 ml de la
solution ont eté préleves a des intervalles de temps appropriés. Les échantillons sont ensuite
été centrifugés pendant 15 min a 5000 tour/min, puis le surnageant est immédiatement dosé
par un spectrophotometre Visible « PRIM secomam » a une longueur d’onde A maximale du
colorant (Fig. 111-1).

II1.3.2 L’effet du temps de contact
a. Kaolin DD1
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Fig. 111-4 : Influence du temps de contact sur I’adsorption du RC par DD1
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(m=0.1g, pH = libre , Co, = 20 mg/L, T=20 °C).

La cinétique dadsorption du Rouge Congo sur DD1 est représentée sur la figure en
quantité et pourcentage d'adsorption en fonction du temps (Fig. 111-4).

Nous avons remarqué que la cinétique d'adsorption du Rouge Congo sur le kaolin DD1
montre une forte adsorption les cing premieres minutes en contact du DD1 avec RC suivie
d’une forte augmentation jusqu’a un temps d’équilibre de 50 minutes avec une quantité
d’adsorption de 28.2 mg/g Cela veut dire quele nombre de sites actifs disponibles a la surface
de l'adsorbant en début d'adsorption étant tres supérieur au nombre de sites actifs restant au

bout d'un certain temps.

b. Kaolin DD3
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Fig. 111-5 : Influence du temps de contact sur I’adsorption du RC par DD3
(m=0.1g, pH =libre , Co, = 20 mg/L, T=20 °C).

La cinétique d'adsorption du Rouge Congo sur DD3 est représentée sur la figure en

quantité et pourcentage d'adsorption en fonction du temps (Fig. 111-5).

D’aprés la Fig. 111-5, la cinétique d'adsorption du Rouge Congo par le DD3 montre une forte
augmentation durant les jusqu’a ce qu’elle atteint 1’équilibre a 180 min a une quantité

d’adsorption de 37.9 mg/g

Des résultats similaires sont été trouvés sur 1’adsorption du colorant anionique le Rouge
RR 120 adsorbé sur I’argile Tunisienne Fouchana[2]. Par ailleurs, des études réalisees sur les

colorants anioniques textiles; le Vert Nylomine, le Rouge Bezanyl sur le kaolin Djebel
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Debagh, a montré que le temps d’équilibre varie est de 120 et 150 mn [3]. Bentahar et al ont
étudié¢ I’adsorption du Rouge Congo sur une argile naturelle de provenance d’Agadir au
Maroc et ils ont trouvé que 1’équilibre d’adsorption est atteint aprés 20 minutes de réaction

avec un pourcentage d’élimination de 90% [4].
111.3.2 L’effet de la masse du kaolin DD

L’étude de l'effet de la dose de I'adsorbant donne une idée de son efficacité et la capacité d'un
colorant a s’absorber avec une dose minimale, de maniere a identifier la capacité d’adsorption

d'un colorant d'un point de vue économique[5].

30 : : 100
. 100 40 5\.//,,4 .
25+ Los 354 \\ - 95
20 - 90 20 \ %
=) Les Chka DD3 [
O 15 X > \ S — E
E Leo O E? \ —e—Q(mg/g)] [*°
O 10 = O 151 ) ——P% L 75
= \
5 70 10 \ 70
o \ 65
o v |65 N — -
T 60 T T T T T T T 60
0 1 2 3 a4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
masse(g) masse (g)
Fig. 111-6 : Influence de la masse de I’argile activée sur ’adsorption du Rouge Congo

(DD1,DD3, Co = 20 mg/L, pH=4.66, T=21 °C, temps de contact = 180 min).

En général, le pourcentage de décoloration augmente avec l'augmentation de la dose
d'adsorbant, ou le nombre de sites d'adsorption a la surface de I'adsorbant augmente avec sa
quantité [6]. A partir de la Fig. 111-6, on voit que le pourcentage de décoloration (P%)
augmente avec l'augmentation de la masse du kaolin (DD1 ou DD3) jusqu'a ce que la couleur

disparaisse totalement pour une masse de 6g avec un taux d’¢limination de 100%.

En revanche, la capacité d'adsorption du DD1 diminue de 27,03 mg/g pour une masse de 0,19

a 0,669 pour une masse de 6g.
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D’autre part, la quantité d’adsorption du kaolin DD3 diminue de 39,11 mg/g pour une
masse de 0,1g & 0,65 mg/g pour une masse de 6g. Ce comportement peut étre expliqué par le
nombre de sites d’adsorption qui augmente avec la quantité d’adsorbant jusqu’a la masse 4g a
partir de laquelle le nombre de sites devient constant [7]. Cela peut étre expliqué par la
création des agglomérations de particules due a la grande quantité d’adsorbant, d’ou une

réduction de la surface totale d’adsorption et, par conséquent, une diminution de la quantité d’adsorbat

par unité de masse d’adsorbant.
I11.3.4 L’effet de la concentration initiale du Rouge Congo

Selon les résultats obtenus dans la figure Fig. 111-7, la quantité d'adsorption du colorant
augmente avec I’augmentation de la concentration du Rouge Congo dans la solution. Cette
augmentation atteint une valeur de 3,8mg/g pour le DD1 et 3,0mg/g pour le DD1. Ceci est di
au fait que la diffusion des molécules du Rouge Congo de la solution a la surface du kaolin

DDI1 est plus accélérée par I’augmentation de la concentration en colorant [8].

410 I L I ¥ I Y I L I 4!0
B . -
3,5 / L35
) . . I
3,0 ./’—\ L 3,0
D 25 25 ©
> | i >
£ 204 g L 20 £
Q . =
8 1,5- L15
c 1 —— Q DD3 (mg/g) g
1,0 —=— Q DD1 (mg/g)f 1.0
0,5 L 0,5
0,0 T T T T T T T T T 0,0
20 40 60 80 100

Concentraion initial(mg/l)

Fig.111-7 : Influence de la concentration initial de Rouge Congo (m = 2 g,pH= 4.66, T=20 °C,
temps de contact = 180 min).
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Nous avons également remarque que I'évolution de la concentration n‘atteint pas le seuil
de saturation, ce qui explique que la capacité d'adsorption peut étre importante a des

concentrations élevées de colorant pour masse fixe d'argile (m = 2g).

111.3.5 Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption de colorant car il peut affecter la
structure de l'adsorbant et de l'adsorbat et le mécanisme d'adsorption [9-10]. Nous avons
étudié I'effet du pH compris entre 2,0 et 10,0 a 20°C sur la capacité d'adsorption du Rouge
Congo sur les kaolins DD1 et DD3 (Fig. 111-8). Généralement, et suite & la création des sites
d’adsorption chargés positivement a faible pH, les pourcentages de rétention des colorants
cationiques diminuent a de faible pH et augmentent pour les colorants anioniques. A pH

¢élevé, nous observons I’inverse.

1,90
] n —-2,0
1,85 >
I —=— Q(DD1)
1,80 ——
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o 1,754 I o
£ ] £
= 470 LAB: —
— ] ™
8 1,65 8
el ] 17 O
1,60- —
1,55 "
1 R B 16
1,50 .
T T T T T
2 4 6 8 10
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Fig. 111-8 : Influence de pH sur I’adsorption du Rouge Congo par les argiles DD1 et DD3 (m
=20, Co=20 mg/L, T=20 °C, temps de contact = 180 min).

Dans notre étude et d’aprés les résultats obtenus (Fig. 111-8), Nous avons remarqué que la

capacité d’adsorption diminue fortement en passant de pH 2 a pH 5 et ceci pour les deux
kaolins DD1 et DD3.
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Ensuite la diminution du pH se fait lentement & pH neutre et basique (pH= 10). Ceci est di
a la présence des sites amphoteres Des resultats similaires ont été rapportés dans l'adsorption
du Bleu Derma sur le kaolin DD3 [11]ainsides colorants anioniques par 1’amidon réticulé

cationique [12-13] .

111.3.6 Adsorption du RC sur composite DD/PVP
Les cinétiques d’adsorption du Rouge Congo sur les composites kaolins DD/ PVP ont été
réalisées avec le poly (N-vinylpyrrolidone) a différentes tailles (8000g/mole et 58000g/mole)
et les kaolins DD1 et DD3.
111.3.6.1 Adsorption du RC sur composite DD1/PVP8000

30

IF.‘.’.—.F = = = = = =u 1007 —=— DD 1
|+ DD1/PVP8000
—=—DD1
204 —e— DD1/PVP8000 g
< 60
o
15 o —©
B o 40 L e=Te
P S
7 ,//.‘ " ’/t"'/t
b 4 o
- y
5 °
T T T T T T T 0 T T T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temps(minute)

Temps(minute)

Fig. 111-9 : Influence de la taille du PVP8000 sur I’adsorption de RC sur DD1
(m=0.1g Co = 20 mg/L, pH = libre, T=21C").
L’¢étude de I’influence du temps de contact a ét€ menée de maniére a déterminer les quantités
fixées de ’adsorbat depuis sa mise en contact jusqu’a Iatteinte de 1’équilibre dynamique. La
quantité adsorbée et les pourcentages d’adsorption du colorant Rouge Congo en fonction du
temps de contact par le DD1/PVP 8000 est présenté sur la Fig. I11-9.
Nous remarquons une grande différence d’affinité d’adsorption du colorant Rouge Congo

par le DD1 seul et le composite qui passe de 15 mg/g a 28 mg/g.
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La diminution des pourcentages d’adsorption du colorants par le DD1/PVP 8000 par
rapport au DDI1 est du a I’espace interfoliaire faible du composite ce qui n’a pas facilité la
diffusion du colorant.

111.3.6.2 Adsorption du RC sur composite DD1/PVP58000

Q(mg/g)

30+ 100
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Fig. 111-10 : Influence de la taille du PVP58000 sur I’adsorption de RC sur DD1 (m=0.1g Co
=20 mg/L, pH = libre, T=21C").

D’apres les résultats présentés sur la Fig. 111-10, on remarque que la quantité adsorbée du
colorant augmente avec le temps. Le processus de la quantité adsorbée en fonction de temps
s’effectue en deux étapes. Une premicre étape qui se caractérise par une adsorption rapide du
colorant dans les premicres 120 minutes pour le RC suivie par une phase plus lente jusqu’a
I’atteinte de 1’équilibre.

Ce phénomene peut étre expliqué par I’existence d’une premiére étape d’adsorption du
colorant sur des sites facilement accessibles probablement localisés sur la surface externe du
composite DD1/PVP58000, suivie d’une diffusion moléculaire du colorant vers les sites
d’adsorption moins accessibles tels que, ’espace interfoliaire avant d’atteindre un équilibre

d’adsorption ou tous les sites deviennent occupés.
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111.6.3 Adsorption sur composite DD3/PVP58000

40 -
" 100 e
35 — o "
" ORI -~ S e
30 F 3 P 80 - - :(0 oo o o
?D 25+ J’ » /""-. >
D iy —— DD3/PVP58000 o 60 |
£ 20 LR DD3 a .ﬂ 4 —=—DD3
“w] 3 wl +— DD3/PVP58000
/ .
10 .' [
.“, 204 :
5_
.
0 0 T T

T T T T T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps(minutes)

T T T T T T T
50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps(minute)

Fig. 111-11 : Influence de la taille du PVP58000 sur I’adsorption de RC sur DD3 (m=0.1g Co
=20 mg/L, pH = libre, T=21C").

L’¢évolution de la quantit¢ d’adsorption et du pourcentage d’¢limination du RC sur le
composite DD3/PVP montre une augmentation en fonction du temps. Cette quantité atteint
30mg/g et 80% aprés 120min de temps de contact. Nous observons également que cette
augmentation est plus faible que celle du kaolin DD3 seul et cela peut étre expliqué par la
distance interfoliaire faible apres insertion du poly (N-vinylpyrrolidone) qui a inhibé par la

suite I’adsorption du RC.
111.7 Effet de la nature du kaolin sur I’adsorption du RC

Nous avons comparé¢ les quantités d’adsorption et les pourcentages des différents matériaux
étudiés et ils sont présentés dans la Fig. 111-12.

Nous remarquons d’apres la figure que les kaolins DD1 et DD3 adsorbent mieux que ceux
modifiés par le PVP a différentes tailles. Cela peut étre expliqué par I’affinité du polymere
vis-a-vis des sites d’adsorption des kaolins. Nous remarquons également que pour la méme
taille du PVP (58000g/mole) , le kaolin DD3 a une meilleure capacité d’adsorption (38mg/g ;
82%) que le kaolin DD1 (27mg/g ; 65%).

Ces résultats montrent que les kaolins ont plus d’affinité a adsorber le Rouge Congo par
rapport a kaolin modifié. Ceci est probablement lié a la charge de surface du support

accessible au colorant anionique, sa nature utilisée et sa capacité¢ d’échange.
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Fig. 111-12 : Influence de la nature d’adsorbant sur I’adsorption (m = 0.1g, pH = libre ,

Co =20 mg/L, T=22 °C).
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’étudier I’intérét pratique et économique des kaolins de

Djebel Debagh « DD1 et DD3 » dans le domaine de la purification de l'eau contaminée par
des colorants.
Les composites DD1/PVP 8000, DD1/PVP 58000 et DD3/PVP 58000 ont été préparés a base
de kaolins DD1 et DD3 et de poly(N-vinylpyrrolidone) de tailles différentes: PVP1 et PVP2
dont les masses molaires moyennes en poids sont respectivement 8 000 g/mol et 58 000
g/mol. Ces composes sont préparés en variant la quantité de polymeére introduite dans I’argile.
Une concentration de 60 g/L par rapport au PVP1 et PVP2 pour 100 g/L kaolins DD a été
testeée.

Cette étude nous a conduit aux conclusions importantes :

1. La caractérisation DRX des kaolins DD1 et DD3 bruts et modifiés par le polymére poly
(N-vinylpyrrolidone) a confirmé la structure de la kaolinite et I’halloysite d DD1 et DD3
respectivement. Par conséquent, un déplacement de I’angle 20 qui explique une
augmentation dans 1’espace interfoliaire des kaolins.

2. La microscopie électronique a balayage MEB montre une morphologie distinguée des
composites DD/PVP par rapport a celle des kaolins DD.

3. Les cinétiques d'adsorption du colorant Rouge Congo "RC" sur les kaolins DD et les
composites : DD1/PVP8000, DD1/PVP58000 et DD1/PVP58000 montrent que les
composites DD/PVP ont une faible adsorption au colorant anionique par rapport aux
kaolins DD:

» La cinétique d'adsorption des kaolins DD est rapide précisément celle du DD3 par
rapport au DD1, et le colorant s'élimine rapidement dans les premiéres minutes, et
atteint le temps d'équilibre au bout de 50 minutes.

» L’effet de masse du kaolin, de concentration initiale du colorant, du pH ont été étudiés.

» L’efficacité d’adsorption du colorant Rouge Congo est plus élevée sur le kaolin DD
seul par rapport au composite DD/PVP.

» La cinétique d’adsorption du colorant RC, est plus rapide aprés 50 min pour le
DD3/PVP 58000, 200 min pour le DD1/58000 et 250min pour le DD1/8000 avec des
capacités d’adsorption de 30 mg/g, 25 mg/g et 15 mg/g respectivement.

» L’efficacité d’adsorption du colorant RC est remarquable pour le composite DD3/PVP
58000.
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Conclusion générale

4. L’utilisation des composites a base de kaolins DD et du polymere poly (N-
vinylpyrrolidone) dans un nouveau proces de traitement s’inscrirait dans un cadre de
développement durable. Par 1’aspect environnemental et sociétal ; mais il faut aussi tenir
compte de I’aspect économique et ce fait chercher a utiliser un matériau naturel a

proximite afin de réduire les co(ts de transport.

5. L’étude était programmée sur plusieurs concentrations de polymére PVP : 200g/L et
500g/L par rapport aux PVP de tailles 8000 g/mole et 58000g/mole pour voir ’effet de la
concentration sur la capacité d’adsorption ainsi une ¢tude de parametres d’optimisation et
une étude thermodynamique étaient envisagées mais les circonstances sanitaires du

candidat étaient a ’encontre de I’avancement du travail.
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Résumé

Ce travail s'inscrit dans la recherche des adsorbants efficaces, moins chers et a proximité.
Nous nous sommes intéressés au kaolin naturel de Djebel Debagh et ses deux types « DD1 et
DD3 » et avons testé l'efficacité de ce matériau dans 1’adsorption d’un colorant anionique le
Rouge Congo « RC ». Les résultats ont montré la grande efficacité du kaolin DD3 par rapport

au DD1 avec une quantité d’adsorption de 38mg/g en un temps d’équilibre de 120min.

L’utilisation des composites a base de kaolins DD et du polymére poly (N-
vinylpyrrolidone) dans le traitement des eaux polluées s’inscrirait dans un cadre de
développement durable. Les résultats obtenus montrent que les kaolins naturels ont des
quantités d’adsorption plus importantes que les composites DD/PVP. Ceci est expliqué par

I’effet inhibiteur du polymere a 60g/L sur le pouvoir adsorbant d kaolin.

Mots clés : Kaolin DD, Poly (N-vinylpyrrolidone), Composite, Rouge Congo, Cinétique
d’adsorption.

Abstract

This work is part of the search for efficient, cheaper and nearby adsorbents. We were
interested in the natural kaolin of Djebel Debagh and its two types "DD1 and DD3" and
tested its efficiency in the adsorption of the anionic dye Congo Red "RC". The results
showed the high efficiency of DD3 kaolin compared to DD1 with the adsorption amount of
38mg / g in an equilibrium time of 120 min.

The use of composites based on DD kaolins and poly (N-vinylpyrrolidone) polymer in
the treatment of polluted water would be part of a sustainable development framework. The
results obtained show that natural kaolins have greater adsorption amounts than DD / PVP
composites. This is explained by the inhibitory effect of the polymer at 60g / L on the
adsorbing power of kaolin.
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Kaolin DD, Poly (N-vinylpyrrolidone), Composite, Rouge Congo, Cinétique d’adsorption.
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