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Résumé

Résumé

L’important développement du secteur industriel durant ces derniéres décennies, en particulier
celui de I’industrie textile, s’est traduit par un accroissement du rejet d’effluents liquides, qui
sont trés souvent directement déversés dans les cours d’eau sans traitement préalable. Ceci
constitue une source importante de dégradation de 1’environnement. Pour traiter ces eaux
contaminées, de nombreux travaux de recherches sont orientés vers le développement de
procedés de traitement simples et robustes utilisant des matériaux d'origine naturelle, a faible
codt et disponibles localement.

Ce travail s’inscrit dans cette démarche et concerne plus spécifiqguement I'exploitation
d’argiles locales pour la décontamination, par adsorption, d’effluents aqueux industriels
contenant des colorants organiques et/ou des métaux lourds. Trois matériaux minéraux locaux
ont été sélectionnés, a savoir la marne de Hranfa, l'argile de Bouzghaia et la bentonite de
Maghnia. Leur caractérisation physicochimique a montré que toutes ces poudres présentaient
de larges distributions granulométriques (de 1 a 100 um) et une surface spécifique de
quelques dizaines de meétres carrés par gramme ce qui est plutdt favorable en vue d’une
utilisation comme adsorbants. Les performances en adsorption de ces trois matériaux sont
comparables a celles précédemment publiées pour d’autres adsorbants naturels.

Un procedé hybride innovant a été concu et testé, couplant I'adsorption des polluants sur ces
adsorbants naturels et la filtration membranaire pour la seéparation des adsorbants en
suspension de I’eau traitée. Les résultats obtenus avec la marne de Hranfa comme adsorbant et
un colorant organique industriel, le rouge Bemacid ETL, comme polluant modeéle, ont permis
de valider ce concept de procédé hybride et de démontrer son intérét potentiel pour des

applications technologiques dans le traitement d’effluents industriels.

Mots clés : Traitement de 1I’cau, adsorbants naturels, colorants organiques, métaux lourds,

filtration membranaire, procédé hybride.



Abstract

Abstract

The important development of the industrial sector in recent decades, particularly the textile
industry, has resulted in an increase in the production of liquid effluents, which are very often
discharged directly into watercourses without any prior treatment. This is a major source of
environmental degradation. In order to treat this contaminated water, research efforts are done
for the development of simple and robust treatment processes, using low-cost natural

materials available locally.

This work is part of this approach and more specifically concerns the use of local clays for the
decontamination of industrial aqueous effluents containing organic dyes and/or heavy metals.
Three local mineral materials have been selected, namely Hranfa’s marl, Bouzghaia’s clay
and Maghnia’s bentonite. Their physicochemical characterization showed that all these
powders exhibit broad particle size distributions (from 1 to 100 pm) and a specific surface
area of a few tens of square meters per gram which is rather favorable for use as adsorbents.
The adsorption performances of these three materials are comparable to those previously

published for other natural adsorbents.

An innovative hybrid process has been designed and tested, coupling adsorption of pollutants
on these natural adsorbents and membrane filtration for the separation of adsorbents in
suspension from the treated water. The results obtained with Hranfa’s marl as an adsorbent
and an industrial organic dye, Bemacid ETL red, as model pollutant have enabled the
validation of this hybrid process concept and of its potential interest for technological

applications in the treatment of industrial effluents.

Keywords: Water treatment, natural adsorbents, organic dyes, heavy metals, membrane

filtration, hybrid process.
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Introduction générale

L’eau douce est une richesse inestimable, précieuse, fragile et limitée, qui doit faire I’objet
d’une gestion intégrée et rationnelle. Elle est indispensable a la vie et a toute activité socio-
économique, quel que soit son degré de développement. La qualité de I’cau, quelle que soit
son utilisation, la consommation humaine, 1’irrigation ou tout simplement le déversement
dans la nature, vers les riviéres, les océans ou le sol, est devenue un probléme capital et un
souci majeur pour les autorités publiques. La consommation d’eau et de produits chimiques
dans la fabrication et le traitement des produits finis, est trés élevée pour de nombreuses
industries (textile, papier, chimique, plastique, agroalimentaire, automobile etc.). Le rejet de
quantités importantes d’effluents aqueux contenant des mélanges complexes et variables de
composes toxiques pour I’homme et son environnement, est encore trop souvent réalisé
directement dans le milieu naturel sans aucun traitement préalable. La production mondiale
globale des eaux usées était estimée & 450 milliards de m® par an en 2010 dont 30% environ
étaient imputables au secteur industriel [1]. Selon le ministére de 1’environnement algérien,
plus de 100 millions de m® d’eau contenant des colorants et/ou des métaux lourds sont rejetés
chaque année dans I’environnement en Algérie [2].

La présence des colorants dans les effluents des industries textiles représente un véritable
danger pour la santé humaine et pour I’environnement a cause de leur stabilité ainsi que de
leur pouvoir récalcitrant, qui les rend toxiques et cancérigenes [3, 4].

Ceci a donc encouragé la mise en place et I’amélioration de différents procédés de dépollution
existants et aussi le développement de nouveaux procédés utilisant et valorisant de ressources
naturelles locales.

L’¢limination de ces colorants a partir des effluents industriels fait appel a des techniques
physiques, chimiques et biologiques de traitement telles que, 1’électrolyse, la filtration
membranaire, [’osmose inverse, la précipitation chimique, 1’échange d’ions, les boues
activées, la coagulation-floculation ou l'adsorption sur charbon actif [5-7]. Ces méthodes se
sont révélées efficaces, mais dans la plupart des cas onéreuses, surtout lorsqu'elles sont
appliquées dans le traitement des effluents dont la concentration en pollution est inférieure a

100 mg.L'[8].
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Les travaux de recherches les plus récents sont ainsi orientées vers des procédés de traitement
a faible colt utilisant de nouveaux matériaux d'origine naturelle, biologique ou minérale
comme les algues, les déchets de la laine, les déchets agricoles (par exemple, les épis de mais,
les coques de noisettes, les gousses de riz, les grains de café, les cerises noires...), la sciure de
bois, la chitine, le chitosane ou les gels de silice, les zéolithes, les matériaux argileux
(bentonite, kaolinite, diatomite ...). Ces adsorbants naturels, comparés aux charbons actifs, ont
montré une grande efficacité pour 1’¢limination des polluants des effluents industriels,

spécialement pour les métaux lourds et les colorants [9-20].

Le présent travail a été realisé dans le cadre d’un accord-cadre de coopération
interuniversitaire entre 1’Université Hassiba Benbouali de Chlef et I’Institut Européen des
Membranes, a I’Université de Montpellier, France. L’objectif de cette étude consiste en la
conception d’un procédé hybride couplant deux opérations unitaires, 1’adsorption et la
séparation membranaire. Il s’agit de faciliter la mise en ceuvre du proceéde d’adsorption, 1’'un
des plus couramment utilisés pour la dépollution des eaux contaminées. L’adsorption est
fiable techniquement et rentable économiquement. Elle permet 1’élimination d’une large
gamme de polluants tels que les colorants et les métaux lourds [21, 22]. La séparation
membranaire, et plus spécifiquement la microfiltration facilite la séparation des adsorbants
chargés des polluants de I’eau traitée, avec des avantages en termes de qualité, de fiabilité et
de compacité. Chaque étape du procédé hybride sera d’abord considérée séparément puis le

couplage sera évalué.

Le manuscrit présentant ce travail s’organise en deux parties principales. La premiére partie

concerne 1’étude bibliographique et contient deux chapitres :

% Le premier chapitre décrit et définit les notions de base sur le phénomeéne d’adsorption
avec les différentes isothermes et cinétiques. Y sont egalement présentés le colorant
textile industriel choisi comme polluant modeéle, le rouge Bemacid ETL, et les
différents adsorbants utilisés qui sont des ressources argileuses locales, a savoir la
marne de Hranfa, 1’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia.

% Le deuxiéme chapitre rappelle les différentes données sur les membranes et les
procédés membranaires, a savoir la classification des membranes, les principes de leur

mise en oeuvre, les différentes configurations de modules membranaires et les
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procédés membranaires, en particulier la microfiltration qui est la technique utilisée

dans ce travail.

La deuxieme partie porte sur I’étude expérimentale. Elle est divisée en quatre chapitres :

X/
°e

X/

L)

Le troisieme chapitre décrit la préparation des adsorbants a partir des matériaux bruts
ainsi que les dispositifs expérimentaux et les méthodes mises en oeuvre dans le cadre
des travaux expérimentaux menés au laboratoire.

Le quatriéme chapitre traite de la caractérisation physico-chimique sur les adsorbants
utilisés afin d’identifier la nature chimique, la structure cristalline, la microstructure et
la texture poreuse des adsorbants ainsi que leur comportement en suspension.

Le cinquieme chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus pour la partie
adsorption. L’effet des paramétres physico-chimiques sur I’adsorption est analysé. Les
aspects cinétiques (comparaison avec les principaux modeéles) et thermodynamiques
(isothermes, grandeurs thermodynamiques) sont notamment abordés.

Le sixieme chapitre porte sur le couplage des deux procédés (adsorption et
microfiltration).

La conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail. Des

perspectives sont enfin exposées, avec quelques recommandations pour une amélioration des

matériaux et du procédé hybride préalablement a leur application technologique.
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Chapitre I : L adsorption

Introduction

La nature et la concentration des polluants dans les eaux résiduaires industrielles dépendent
non seulement du type d’industrie mais également des conditions spécifiques d’exploitation et
de recyclage des eaux. Lors du traitement, les paramétres de qualité de 1’eau importants a
maitriser sont les matiéres organiques, les matiéres toxiques, la couleur, la turbidité, les
matiéres en suspension...

Généralement, les procédes de traitement des eaux residuelles industrielles utilisent les
méthodes physiques, chimiques ou biologiques suivantes : décantation, coagulation,
précipitation, séparation membranaire, adsorption ou des procédés hybrides, le procédé utilisé
dépend essentiellement de la nature et de la composition de 1’effluent a traiter [23].

Malgré les récents développements dans le domaine de traitement des eaux usees, et malgré
les nouvelles technologies qui sont apparues dans ce domaine, 1’adsorption reste encore un
procédé fiable pour 1’enlévement des substances toxiques dissoutes comme les colorants et
métaux lourds des eaux usées [24]. Elle occupe une place importante parmi les procédés de
séparation. Il est donc important de bien connaitre les mécanismes mis en jeu et les
paramétres-clefs pour pouvoir I’utiliser et la développer.

Dans ce chapitre, nous allons d’abord présenter des généralités sur 1’adsorption. Seront
ensuite exposées des informations sur la cinétique d’adsorption et les modéles d’isothermes
d’adsorption. Les adsorbants naturels a base d’argiles locales seront également abordés. La

derniére partie du chapitre traitera des adsorbats de type colorants textiles.

|.1. Phénoméne d’adsorption

1.1.1. Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois en 1881 par le physicien
allemand Heinrich Kayser, pour différencier la condensation de gaz sur une surface et
I’adsorption de gaz. Le terme large de sorption a été proposé en 1909 par MC. Bain. Il
désigne aussi bien le phénomeéne d’adsorption que celui d’absorption [25].

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial utilisé pour désigner
I’accumulation et la fixation d’une espéce chimique appelée adsorbat, a I’interface entre une
phase liquide ou gazeuse et une surface solide, appelée adsorbant [26-29] (figure 1.1). La
fixation de 1’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant s’accompagne d’un échange de chaleur
appelé, chaleur d’adsorption. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent de

la surface des matériaux est la désorption.
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Figure 1.1 : Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [30].

Les molécules adsorbées sur la surface de 1’adsorbant (solide) se présentent généralement, soit
sous la forme d’une seule couche (monocouche) en contact direct avec la surface, soit sous la
forme de plusieurs couches de molécules adsorbées (multicouches). Dans le premier cas, les
molécules peuvent étre liées physiqguement ou chimiquement a la surface du solide. Dans le
deuxiéme cas, 1’adsorption dépend des interactions entre les couches successives de

molécules [31].

1.1.2. Nature de I'adsorption
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on
distingue deux types d'adsorption :

= L"'adsorption physique, dite physisorption : ¢’est un phénomeéne réversible et rapide di
a l'existence des forces d'attractions intermoléculaires entre les solides et la substance
adsorbée, de type "van der Waals". Elle est peu spécifique. L’adsorption physique est
géneralement limitée par les phénomeénes de diffusion [32]. Les énergies mises en jeu sont de
I’ordre de quelques kJ/mol [33].

= | 'adsorption chimique, dite chimisorption : c’est un phénomene irréversible dd a une
liaison chimique forte, de type covalente ou ionique, entre les atomes superficiels du solide et
les molécules adsorbées. Ce type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions elevées,
qui conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent les énergies des

liaisons chimiques fortes, de I'ordre de quelques dizaines de kJ/mol [34].
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Le tableau I.1 liste les caractéristiques des deux types d'adsorption.

Tableau 1.1 : Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [35].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption 1-3 kJ/mol 5-25 kJ/mol
Liaisons Physiques : Van der Waals Chimiques
Cinétique Rapide, reversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formées Mono ou multicouche Uniquement monocouche

1.1.3. Processus d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.2 représente un matériau
solide (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver 1’adsorbat
correspondant a une molécule organique ou un ion inorganique en solution dans 1’eau,
susceptible d’étre en interaction avec le solide. Avant son adsorption, 1’adsorbat va passer par

plusieurs étapes :

e Etape 1 (trés rapide) : Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle
située au voisinage de la surface de I’adsorbant (eau libre).

e Etape 2 (rapide) : Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers
le film liquide (eau liee) vers la surface des grains.

e Etape 3 (lente) : Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans
la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

e Etape 4 (tres rapide) : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.
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Eau libre

Eau liée

Figure 1.2 : Les étapes du mécanisme d’adsorption [36].

1.1.4. Principaux facteurs influencant I’adsorption

Le processus d’adsorption est influencé par de nombreux facteurs dont les principaux sont

décrits ci-apres [37-42] :

a) Selon la nature de ’adsorbant
e Lasurface spécifique ;
e Ladensité et la nature des groupes fonctionnels qui se trouvent a sa surface ;
e Ladistribution et la taille des pores.

b) Selon la nature de I’adsorbat

La masse moléculaire ;

La polarité ;

La solubilité ;

La taille des molécules ;

La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques).

c) Selon les conditions opératoires
e Les concentrations en adsorbant et en adsorbat ;
e Latempérature ;
e Laforce ionique et le pH (dans la cas d’un milieu liquide aqueux) ;
e Le temps de contact entre I’adsorbant et I’adsorbat ;
e Lavitesse d’agitation.
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I.1.5. Les isothermes d’adsorption

1.1.5.1. La capacité d’adsorption
La capacité d’adsorption instantanée, Q(t), correspond a la masse d’adsorbat retenu par unité
de masse d’adsorbant a 1’équilibre. Elle est genéralement calculée a partir de la différence

entre la concentration initiale du soluté Cy et la concentration instantanée du soluté C;[43] :

Co— C)V
o ==l (L1)

Avec :

Q (1) : la masse (mg) d’adsorbat fixé par masse d’adsorbant (g), [mg/g],
Co : la concentration initiale de I’adsorbat [mg/L],
C:: la concentration au temps t de I’adsorbat [mg/L],
V : le volume de la solution [L],
m : la masse d’adsorbant utilisée [g].
Lorsque le systéme est a 1’équilibre, la capacité d’adsorption est notée Qe.

L’approche expérimentale la plus fréguemment employée consiste ainsi a mesurer le partage a

I’équilibre d’un soluté entre le solvant et la phase adsorbante [39].

Plusieurs auteurs ont proposé des modeéles, théoriques ou empiriques, afin de rendre compte
des processus impliqués et de décrire la relation entre la capacité d’adsorption a 1’équilibre
(Qe) et la concentration d’adsorbat en solution a laquelle elle est observée. 11 s’agit de

relations de type Q.= f (C¢) que I’on nomme isothermes [44].

1.1.5.2. Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir, proposée en 1918 repose sur les hypothéses ci-dessous [45] :

o |l existe plusieurs sites d'adsorption & la surface de I’adsorbant ;

e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, par conséquent, une seule
couche de molécules peut étre adsorbée par 1’adsorbant ;

e Chacun de ces sites a la méme affinité pour les especes en solution ;

e L'activiteé a un site donné n'affecte pas I'activité aux sites adjacents ;

La représentation de Langmuir, pour une isotherme d’adsorption, repose ainsi sur un certain
nombre d’hypotheses :

e Lasurface du solide est uniforme ;

e La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du
solide ;

e L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche ;
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o Ilyaéquilibre entre les molécules des deux phases.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre données par I’équation suivante :

Qmb.Co
Qe =" 0c, (1.2)

La forme linéaire de I’isotherme de 1’équation de Langmuir est exprimée comme suit

[46] :

g—z = (b.gm) + Ce (1.3)

Avec :

Q. : La quantité d'adsorbat adsorbé par unité de masse d'adsorbant (mg/qg),
Ce: La concentration massique de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L),
Qm: La capacité maximale d’adsorption pour une monocouche (mg/g),

b : La constante d’adsorption de Langmuir (L/mg).

La représentation graphique de la variation du rapport (C¢/Qe) en fonction de (C.) donne lieu a
des droites, a partir desquelles les valeurs Qn et b sont calculées a 1’aide des pentes et des
ordonnees a I’origine.

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par un
terme sans dimension, appelé paramétre d’équilibre ou facteur de séparation (R.), qui est
utilisé pour prédire si un systéme d’adsorption est « favorable » ou « défavorable » et qui est

donné par la relation suivante :

1
Ri= TThCe (I.4)

Avec :

Co : la concentration initiale de 1’adsorbat en mg/L.
La valeur du facteur de séparation (R.) donne une indication sur le type d’adsorption comme
suit [47] :

e 0<R.<1:Favorable,
e R >1:Défavorable,
e Ry =1:Linéaire,

e Ry =0: Irréversible.
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1.1.5.3. Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich est un modéle semi-empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogeénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous €quivalents). L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation:

Q. = KpC)'" (15)

e

La transformation linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique [48] :

1
InQ, = anf+£lnCe (1.6)

Ke est la constante de Freundlich et n est un facteur relatif a I’intensité d’adsorption, appelé
aussi facteur d’hétérogénéité. La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation
In(Qe) en fonction de In(Ce) permettent de déterminer K¢ et n & partir des pentes et des

ordonnées a I’origine.

1.1.5.4. Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin suppose que la diminution de la chaleur d’adsorption est linéaire avec
le degré de recouvrement et que I’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des
énergies de liaison [49]. La forme linéaire de 1’équation de Temkin est exprimée comme

suit [50] :

Q. = ByInK; + BrInC, (1.7)
Avec :

R = 8,314 J.mol".K™,
T : Temperature absolue (K),
AQ : Variation d’énergie d’adsorption (J.mol™),
K+ : Constante de Temkin (L.mg™),
Qm: Capacité maximale d’adsorption (mg/g),
QmRT
T ==
AQ

Les constantes K;et B-de Temkin sont déterminées respectivement a partir de 1’ordonnée a

I’origine et de la pente de la droite.
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Sur le plan analytique, le degré d’adéquation des modeles théoriques aux résultats
expérimentaux est déterminé en se basant sur les valeurs relatives des coefficients de

corrélation (R?).

1.1.6. Cinétique d’adsorption
Trois modeles cinétiques sont usuellement employeés afin de déterminer les constantes des

vitesses d’adsorption.

1.1.6.1. Cinétique du pseudo premier ordre
Le modéle cinétique du pseudo premier ordre est exprimeé par la relation de Lagergren, basée

sur la quantité adsorbée, et qui peut étre exprimeée par 1’équation suivante [51] :

kit

log(Qe — Q(t)) =log Q. — 2 (1.8)

Avec:

ki : la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre,

Q(t) : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g),

Qe : la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Les valeurs de k; et Qe sont calculées a partir des pentes et des ordonnées a ’origine de ces
droites.

1.1.6.2. Cinétique du pseudo deuxiéme-ordre

Le modeéle linéaire de pseudo-second ordre peut étre exprimé par la relation suivante [52] :

e1 1 -
TR AR (-9

En tragant t/Q(t) = f(t), nous devons obtenir une droite de pente 1/Q¢ et d’ordonnée a 1’origine
égale a 1/(K>Qg).

1.1.6.3. Modele de la diffusion intraparticulaire

Afin de prédire 1’étape limitante dans une opération de fixation de molécules d’un soluté sur
un support solide, le modele de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris (Equation

1/2

1.10) est souvent appliqué. Le tracé de Q(t) en fonction de t7° permet d’évaluer la constante de

diffusion intraparticulaire Kiy;.
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Q(t) = Kb t°° + X; (1.10)

Avec :

Kint: Constante de la diffusion intraparticulaire de Weber en (mg.g™‘min®?),
Q(t) : Quantité adsorbée au temps t (mg.g™),

X; : Epaisseur de la couche limite (mg.g™),

t: Temps (min).

1.1.7. Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour étudier le processus
d’adsorption sont des changements d’enthalpie (AH), d’entropie (AS) et d’enthalpie libre
(AG).

La variation d’enthalpie libre, ou énergie libre de Gibbs, (AG) est donnée par la relation

suivante :

AG = —RTInK, (L11)

Les variations d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS) peuvent étre obtenues a partir de la pente et

I’ordonnée a I’origine associées a 1’équation de van’t Hoff, exprimant AG en fonction de T.

AG = AH — TAS (1.12)
L’association des relations (11) et (12) nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring [53] :

InK,. = s _ ol [.13

e =R T ®RD (1.13)

Avec :

K. : Constante d’équilibre K, = %,

e

AG : Enthalpie libre (Joule/mole),

AH : Enthalpie (Joule/mole),

AS : Entropie (Joule/mole. K),

T : Temperature absolue (K),

Co: Concentration initiale de 1’adsorbat,

Ce: Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat,

R : Constante des gaz parfaits (8,314Joule/mole. K).

Le tracé de InK; = f(1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH (pente de la droite) et de AS

(ordonnée a I’origine).
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1.2. Les adsorbants

Les adsorbants sont des solides présentant autant que possible des surfaces spécifiques
importantes (de 100 m%g jusqu’a ou plus de 1000 m%g) afin de maximiser la capacité

d’adsorption.
1.2.1. Critéres du choix d'un adsorbant

Le choix des adsorbants se fait sur les critéres suivants :

¢ Une haute capacité d’adsorption,

e une sélectivité élevée (affinité relative entre 1’adsorbant et chacun des
composeés adsorbables),

e une régénérabilité importante (aptitude a étre facilement régéneré et réutilisé),

e une cinétique rapide,

e des résistances mécanique, chimique et thermique adaptées aux conditions
d’utilisation envisagées,

e un prix réduit.

Les adsorbants utilisés industriellement sont principalement des solides poreux inorganiques

(charbons actifs, zéolithes et autres tamis moléculaires, alumines, silices, argiles ...).

1.2.2. Les argiles
1.2.2.1. Définition

L’argile est une matiére premicre utilisée depuis la plus haute antiquité. L’étymologie de mot
« ARGILE » dérive, selon les Grecs du mot ‘ARGOS’ ou du Latin ‘ARGILA’, qui signifie
matiére blanche.

En termes minéralogiques, les argiles sont des mélanges de minéraux argileux et d’impuretés
généralement cristallines sous forme de débris rocheux de composition trés diverse.

Les minéraux argileux sont des silicates ou silicates d’aluminium généralement lamellaires et
plus ou moins hydratés [54].

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces spécifiques
qu’elles développent, la présence des charges électriques dans les espaces interfoliaires
favorisant des rétentions sélectives et I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers,

appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables de
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I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et ils conferent a ces argiles des propriétés
hydrophiles [55-56].

L’argile brute la plus courante est constituée généralement d’un composant argileux de type

montmorillonite et de certaines impuretés [57, 58] telles que des :

oxydes et hydroxydes de silicium tels que le quartz et la cristobalite,
minéraux ferriféres : I’hématite Fe,O3, la magnétite Fe30,,
carbonates : la calcite CaCOg, la dolomite CaMg (CO3),,

oxydes et hydroxydes d’aluminium tels que la gibbsite AI(OH)s,

matieres organiques.

1.2.2.2. Propriétés des argiles

Les propriétés des argiles sont nombreuses [35, 56], on peut citer :

Leur forte division et leur structure généralement lamellaire conférant une importante
surface de contact ;

La présence d’espaces interfoliaires hydrophiles et contenant des ions compensateurs.
Ceci se traduit par le gonflement, le retrait et le changement des propriétés mécaniques ;
Leur fragilité ;

Leur coloration variant selon les cations métalliques qu’elles contiennent ;

Leur transformabilité par cuisson (deshydratation, deshydroxylation, conversions
chimiques et frittage) pour obtenir des céramiques ;

Leurs propriétés absorbantes et adsorbantes, tant pour les argiles a structure lamellaire
que pour les argiles a structure fibreuse ;

Leur dispersibilit¢ dans 1’eau. Elles forment avec I'eau des suspensions colloidales
stables mais que 1’on peut faire floculer par ajout d’électrolytes. Ce phénoméne est
réversible : les particules d’argile retrouvent I'état dispersé lorsque les ions sont éliminés

par ringage.

1.2.2.3. Structure cristalline des argiles

Les argiles sont principalement des phyllosilicates, composés lamellaires dont 1’élément de

base est le feuillet bidimensionnel silicaté qui résulte de I’empilement de couches

tétraédriques (T) et octaédriques (O) d’oxygenes (figure 1.3) [59]. L’accolement de plusieurs

tétraedres siliceux SiO4 ou de plusieurs octaédres alumineux, ferriféeres ou magnésiens

constitue des couches élémentaires au sein d’un méme feuillet.
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La superposition des couches tétraédriques et octaédriques produit des feuillets séparés par un
espace interfoliaire. Cet espace interfoliaire peut étre vide ou renfermer des cations alcalins ou
alcalino-terreux nécessaires a la compensation de charges négatives excédentaires dans les
feuillets [60], et des molécules d’cau. Ces cations peuvent quitter facilement I’espace
interfoliaire en étant remplacés par d’autres cations [34], c¢’est un phénoméne d’échange

d’ions.

Tétraédre Couche tétraédrique

@ 4 g ..
[=) Si
O Oxngéne

o

Hydroxyle

Figure 1.3 : Structures octaédrique et tétraédrique des couches d’argiles [61].

1.2.2.4. Classification des minéraux argileux lamellaires
Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles) (1966-1972)
[61] et plus tard, ceux de Pédro [62], ont permis d’aboutir a une classification des argiles
lamellaires qui repose sur I’utilisation des critéres suivants : la structure et 1’épaisseur du
feuillet. On distingue ainsi quatre groupes :

e Les minéraux de type 1.1 (feuillet a deux couches ou série T.O) : appelés aussi série a
7 A, correspondent au groupe de la kaolinite.

e Les minéraux de type 2.1 (feuillet a trois couches ou série T.O.T) : appelés aussi série
410 A. Les feuillets comportent une couche octaédrique (alumineuse) et deux couches
tétraédriques (siliceuses) ; I’épaisseur du feuillet varie de 9,3 & 15 A. Cette série se
divise en deux groupes:

a) Groupe avec un espace interfoliaire constant, c’est le cas des micas d = 10 A avec

des cations K* dans I’espace interfoliaire.
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b) Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, c’est le cas des smectites et des
vermiculites, avec d = 15 A.

e Les minéraux de type 2.1.1 (feuillet a quatre couches ou série T.O.T.O) : appelés aussi
série a4 14 A ; ce type comprend une couche d’octaédres encadrée par deux couches
tétraédriques avec un espace interfoliare occupé par une couche octaédrique et
correspondent au groupe de la chlorite d= 14 A.

e Minéraux interstratifiés : un minéral interstratifié régulier est formé de I’empilement
régulier de différents types de feuillets de minéraux argileux simples, I’empilement se
fait selon des séquences répétitives. Un minéral interstratifié est considéré comme

irrégulier si I’empilement des feuillets est aléatoire.

1.2.2.5. Caractéristiques principales des minéraux argileux lamellaires
Les propriétés particuliéres des minéraux argileux lamellaires sont dues a leur grande division
(taille micronique des particules d’argile) et & leur structure en feuillet et a la densité de
charge ¢électrique de surface dans 1’espace interfoliaire permettant 1’intercalation.

* Degré d’hydratation : Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une
autre. Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des
molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension de I’espace interfoliaire en provoquant son
gonflement. Ces argiles sont appelées argiles gonflantes et constituent ainsi une réserve d’eau
facilement relargable. Les smectites et les vermiculites offrent des capacités d’expansion
beaucoup plus importantes que celles des autres espéces argileuses.

= Capacité d’échange cationique : La capacité d’échange cationique (CEC) est la
mesure de la capacité d’une argile a échanger des cations compensateurs. Elle dépend a la fois
de la charge permanente et de la charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations
échangeables monovalents et divalents (Li*, Na*, Ca**, K" ou Mg®") a pH = 7, afin de
compenser la charge électrique de 100 g d’argile calcinée. Elle s’exprime en milliéquivalents
pour 100 grammes d’argile (meq/100g) [63].

= Charge des surfaces argileuses : La plupart des argiles, notamment celles du groupe
smectite, se caractérisent principalement par une surface électrique, qui est due a la fois aux
substitutions isomorphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions différentes.
Deux types de charge existent dans les milieux argileux [64, 65] :

13

- Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** pour Si**

dans la couche tétraédrique ; Mg?* ou Fe®* pour AI** dans la couche octaédrique),
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- Une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions chimiques qui
se produisent a la surface des minéraux.
L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de
gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine 1’attraction des ions et
provoque ainsi une diminution d’épaisseur de I’espace interfoliaire.
= Surface speécifique des argiles : C’est I’aire développée par la surface des feuillets et
de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm? par gramme d’argile. La mesure de la
surface spécifique présente plusieurs difficultés :
e La disposition ou la superposition des feuillets n’est pas uniforme et ordonnée pour
estimer théoriqguement la surface spécifique.
e L’cau adsorbée par I’argile n’est jamais désorbée en totalité lors d’expériences
d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux. On mesure une surface spécifique
apparente, inférieure a la surface spécifique réelle. Cette surface apparente croit a

mesure qu’on désorbe 1’eau contenue dans 1’argile [66].

Rappelons tout d’abord que les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement
des eaux sont les suivants les charbons actifs, les gels d’oxydes (silices et alumines), les
zéolithes et les argiles. Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéresseés aux minéraux
naturels argileux disponibles localement, en particulier, I’argile de Bouzghaia, la bentonite de
Maghnia et la marne de Hranfa. Nous allons maintenant rappeler les spécificités propres aux

bentonites et aux marnes.

1.2.3. Les bentonites

Le terme bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une argile
plastique fortement colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton au
Wyoming, Etats Unis d’Amérique. La bentonite est aussi appelée montmorillonite dont le
nom dérive de la localité de Montmorillon, en France [67]. Elle a été formée a partir de
cendres, de tufs ou de verres volcaniques, ou bien de roches sédimentaires [68].

Les bentonites contiennent au moins 75%, en masse, de la montmorillonite. Les minéraux
complémentaires peuvent inclure le quartz, le feldspath, la calcite et le gypse. La présence de
ces minéraux peut affecter la valeur industrielle d'un dép6t, réduisant ou augmentant sa valeur
selon I'application.

Les bentonites sont donc principalement constituées de silicates daluminium hydratés

appartenant au groupe des Montmorillonites, de formule brute :
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Sia (Al 2.9 Rx) (O10, H20) (Cex, NH20) ou Sis (Al 2- Rx) (H20)n
Avec:

- R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni...

- C. (Cations échangeables) = Na*, Ca*", Mg?*...
La couleur des bentonites s'étend, selon leur composition, du blanc au vert olive léger, a la
couleur créme, au jaune, au rouge terreux ou encore au brun.
En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent dans
I’Oranie (ouest algérien). On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celles de Mostaganem
(M’zila) estimées a deux millions de tonnes [69].
Par leur structure, les bentonites sont des argiles hydrophiles douées de propriétés de surface
permettant 1’adsorption de nombreux composés organiques ou minéraux. Les propriétés

clarifiantes de bentonites ont déja fait I'objet de nombreuses études.

1.2.4. Les marnes

Les marnes sont des roches sédimentaires contenant du carbonate de calcium CaCO;
(composant principal du calcaire) et de l'argile, a peu prés en masse équivalentes (35% a
65%). Les marnes sont donc des minéraux naturels intermédiaires entre les calcaires et les
argiles. Les calcaires marneux ne contiennent que 5% a 35% d'argiles et les marnes argileuses
de 65% a 95% en masse d'argiles [70].

Les argiles présentes dans les marnes, ont généralement une structure en feuillets
(phyllosilicates) ce qui explique la plasticit¢ des marnes. Si le minéral argileux fait
effervescence a froid a ’acide, il contient du calcaire et correspond & une marne [71]. La
diatomite marneuse est une marne contenant dans sa composition des diatomites. Les
diatomites sont des roches formées essentiellement par I’accumulation en couches épaisses
d’algues microscopiques a squelette siliceux (les diatomées). Les diatomées existent depuis le
Jurassique. De cette période au tertiaire, suite a des bouleversements géologiques, elles se

sont déposées formant ainsi des couches conséquentes qui sont exploitées de nos jours [72].

Généralement, les marnes sont des roches litées (stratifiées), tendres, friables, le plus souvent
douces au toucher et tragantes comme la craie. Elles se réduisent aisément en poudre fine.

Leur couleur est généralement claire (blanche ou grise).
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1.3. Les adsorbats de type colorants organiques

1.3.1. Définition d’un colorant

Un colorant est une matiere colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support
(adsorbant). La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur
constitution chimique. En fait, un colorant est un corps capable d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires. Pour les colorants
organiques, cette propriété résulte de I’introduction, dans les molécules de certains
groupements d’atomes insaturés appelés « chromophores » et tels que les groupements nitro
(—NOy), diazo (—N=N—), nitroso (—N=0), thiocarbonyl (—C=S), carbonyl (—C=0), ainsi
que les alcénes (—C=C—). La molécule chromogeéne n’a des possibilités tinctoriales que par
I’adjonction d’autres groupements d’atomes appelés « auxochromes ».

Les auxochromes permettent la fixation des colorants sur les supports textiles et peuvent
modifier la couleur. Ils peuvent étre acides (-COOH, -SOgz, -OH) ou basiques (-NH,, -NHR, -
NRy).

Un colorant organique est généralement un assemblage des divers groupes chromophores et
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
peryléne, etc.).

La multiplicité et la complexité structurale de ces colorants résident dans les variétés possibles
de ces différents groupes, ainsi que de leurs associations selon la nature des fibres a teindre
[73]. 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.

1.3.2. Classification des colorants organiques

Les colorants organiques peuvent étre classes selon deux modes [74] :

e La classification chimique est liée a la structure chimique du colorant, plus
précisément a la nature de ses groupes chromophores lui conférant sa couleur.

e La classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a
son tour du groupe auxochrome qui permet sa fixation [75].

Le tableau 1.2 présente les principaux groupements chromophores et auxochromes.
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Tableau 1.2 : Principaux chromophores et auxochromes [37].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH,)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH,)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)
Nitro (-NO) Hydroxyl (-OH)
Vinyle (-C=C-) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3.2.1. Classification chimique

1.3.2.1.1. Colorants azoiques
Ces colorants ont pour chromophore le groupe (-N=N-). Suivant le nombre de groupes azo
rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-azoiques, les bisazoiques et les
polyazoiques. Ces colorants sont produits en général par diazotation d'amines aromatiques et
réaction de copulation azoique avec des amines aromatiques ou des phénols. Ces réactions
offrent un tres grand nombre de possibilités de liaisons entre molécules. Cela explique le
développement considérable de la classe des colorants azoiques qui comporte plus de 1000
produits commercialisés et représente 50 % environ de la production mondiale de colorants
[76].

1.3.2.1.2. Colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale, dérivée de 1’anthracéne, montre que le chromophore est un
noyau quinonique qui présente le groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau

quinonique qui est le chromogéne. Peuvent s’y attacher des groupes hydroxyles ou amines.

1.3.2.1.3. Colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ces colorants
peuvent étre utilisés comme additifs dans les produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi

que dans les diagnostics médicaux [77].

1.3.2.1.4. Colorants phtalocyanines
IIs ont une structure complexe basée sur un atome central métallique, généralement de cuivre.
IIs sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique (Cu,

Ni, Co, Pt, etc.). Le colorant le plus utilisé et le plus stable est la phtalocyanine de cuivre.
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1.3.2.2. Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. On distingue différentes catégories tinctoriales definies par les

auxochromes.

1.3.2.2.1. Colorants a mordant

Un grand nombre de colorants naturels ne peuvent se fixer sur les fibres textiles qu’apres
traitement préalable de ces derniéres. Ce traitement, dénommé mordancage, consiste a
précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co, Cr) avec lesquels
les colorants peuvent ensuite former une laque insoluble solidement fixée a la matiere textile.
Le chrome est en fait le métal le plus utilisé, si bien que les colorants a mordant sont souvent
appelés colorants au chrome ou colorants chromatables. Ce sont des colorants solubles dont la
particularité est de pouvoir former des complexes avec les ions métalliques [78].

1.3.2.2.2. Colorants acides ou anioniques
Ces colorants sont ainsi dénommeés car ils permettent de teindre certaines fibres en bain acide
(fibres animales protéiniques, polyamide). lls sont solubles dans 1’eau grace a leurs

groupements sulfonate NaSO®ou carboxylate NaCOO'.

1.3.2.2.3. Colorants basiques ou cationiques
Ce sont des cations colorés. lls présentent des groupes amino libres ou substitués. Les

chlorhydrates sont solubles dans I’eau.

1.3.2.2.4. Colorants réactifs
Solubles dans I’eau, ils contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine, Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation

d’une liaison covalente avec les fibres.
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1.3.2.2.5. Colorants de cuve
Les colorants de cuve sont insolubles et doivent étre transformés en leucodérives par
réduction alcaline (dithionite de sodium Na,S,0s) incolores ou blanc et solubles dans 1’eau.
Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la
laine et la soie. Par oxydation a I’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial

insoluble dans I’eau est régénéré au sein de la fibre.

1.3.2.2.6. Colorants directs
Appelés substantifs, ils se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques sans
application de mordant, ils sont des colorants solubles dans l’eau (présence de groupes
sulfonate). Capables de former des charges positives ou négatives, électrostatiquement attirées

par les charges des fibres.

1.3.2.2.7. Colorants développés ou azoiques insolubles
Ces colorants sont formés directement sur la fibre. Au cours d’une premicre étape, le support
textile est imprégné d’une solution de naphtol (copulant). Le processus de fabrication du

colorant est basé sur des réactions de diazotation-copulation.

1.3.3. Mise en ceuvre des colorants organiques

Les colorants organiques sont utilisés dans plusieurs domaines, 1’industrie textile, la fourrure,
le cuir (matériaux a usage vestimentaire, de décoration de batiment, de transport, textile a
usage médical ...), les matieres plastiques (pigments), les produits pharmaceutiques, les
cosmétiques, 1I’agroalimentaire (colorants alimentaires) et aussi dans divers autres secteurs

comme les carburants et les huiles et I’imprimerie (encres, papiers).

1.3.3.1. Toxicité et écotoxicité des colorants organiques textiles
Les eaux résiduelles de I’industrie de textile causent un probléme environnemental tres
sérieux. En raison de leur production a grande échelle et de leur application trés répandue, les
colorants synthétiques sont a 1’origine d’une pollution environnementale considérable et
présentent ainsi un facteur de risque trés sérieux pour la santé publique [79]. Les rejets
d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres et les milieux
récepteurs causent ainsi un sérieux probléme pour 1’étre humain et aux espéces animales et

végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes vivant dans ces eaux. Cette nuisance est
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notamment liée a la diminution de I'oxygene dissous dans ces milieux. Par ailleurs, leur tres
faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a leurs structures complexes,
confére a ces composés un caractere toxique pouvant étre élevé ou faible. De ce fait, ils
peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant des perturbations importantes des
difféerents mecanismes naturels existant dans la flore (diminution du pouvoir d’autoépuration
des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques, etc.) et dans la faune

(destruction de catégories de poissons, de micro-organismes, etc.) [80].

Il faut sensibiliser I'étre humain quant a I'utilisation de certains colorants. En effet, il a été
prouvé que quelques colorants dispersés peuvent par exemple causer des réactions
allergiques, dermatologiques. La toxicité des colorants est en fait due a la teneur en
groupements cancérigenes tels que les groupements aromatiques, phtalogénes, cyanurés, les
sels de baryum et de plomb. Ces groupements cancérigenes attaquent, par voie électrophile ou
radicalaire, les bases pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et provoquent ainsi des altérations

du code génétique, conduisant a des mutations et a des risques de cancer.

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement les
azoiques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire de
traiter les eaux résiduaires chargées de colorants jusqu'a leur minéralisation totale avant d’étre

rejetées en milieu naturel.

1.3.3.2. Procédes de traitement des effluents textiles
Le traitement des rejets textiles, compte-tenu de leur hétérogénéité de composition, conduit
toujours a la conception d'une chaine de traitements assurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide.

Les techniques de dépollution, intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans les

industries textiles d'aprés se divisent en trois types [81, 82].

a) Procédés physiques

e Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation) ;
e Adsorption sur les phases solides ;

e Incinération ;

e Les techniques membranaires.
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b) Procédés chimiques

Oxydation (oxygeéne,ozone,H,0,, ....
Réduction (Na;S0,) ;
Methodes compleximétriques ;
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e Résines échangeuses d’ions.
c) Procédés biologiques

e Traitement aérobie ;
e Traitement anaérobie.

1.3.3.3. Traitement des effluents textiles par adsorption sur des phases solides, en

particulier des argiles

Le tableau 1.3 présente des résultats de la littérature, concernant I'adsorption par différents

s

matériaux naturels, de différents colorants organiques.

Tableau 1.3 : Travaux publiés sur I’adsorption des colorants organiques par différents

matériaux naturels.
Colorant Surface Quantité
Adsorbant oroaniaue spécifique adsorbée Auteurs Réf.
Jantd (m’g)  Qmgg?)

Argile brute .

marocaine 5o 8 &) / 19 e [83]
d’Alhoceima y

N(;)a);?:Sxeiie Bleu de / 9 Belala et [84]

) méthyléne (BM) al.2008
palmiers

Bentonite de Jaune bemacid Zahaf et
Mostaganem (E-4G) 1A 1z al.2015 [8°]
Bentonite de Rouge bemacid Djafer et
Mostaganem (E5R) 40 30 al.2014 [86]
Boue activée ~ Rouge bemacid 4 38 Djafer et 3]

non traitée (E5R) al.2016
Diatomite de  Orange bezaktiv Aguedal et

Sig (SRL-150) 16 18 al.2018 [87]
Diatomite de ~ Rouge bemacid Aguedal et
Sig (ETL) 2l o al 2018 [88]

Pour notre 1’étude, le choix pour le colorant organique persistant a utiliser comme colorant
modele s’est porté sur un colorant textile industriel largement utilisé en Algérie [89], le rouge
Bemacid (ETL). C’est un colorant azoique anionique soluble que nous décrirons plus
précisement dans le chapitre Ill. Pour les adsorbants, nous avons sélectionné la marne de

Hranfa et I’argile de Bouzghaia comme nouveaux adsorbants minéraux naturels a évaluer,
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ainsi que la bentonite de Maghnia comme une argile de référence. A notre connaissance, la
marne de Hranfa et I’argile de Bouzghaia n’avaient, en effet, encore jamais été utilisées
comme adsorbants. Ce choix a aussi été guidé par des critéres d’ordre économique et pratique,
comme leur faible codt et la facilité de leur obtention, ouvrant ainsi la voie a de possibles
applications technologiques.
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Chapitre 11 : Procédes Membranaires et Procédés Couplés

Introduction

Les procédés membranaires, industrialisés a partir des années soixante, se developpent
rapidement. 1l existe maintenant une grande variété de membranes adaptées a divers procédés
de séparation. Cette diversité est a l'origine des applications dans de nombreux domaines
notamment dans I’agroalimentaire et le cycle de 1’eau (potabilisation de 1’eau, traitement des
effluents, réutilisation de 1’eau, adoucissement, dessalement...). Ces techniques dites de
séparation par membranes constituent une révolution dans le domaine du traitement de I’eau.
Leur principe consiste non plus a éliminer chimiquement les micropolluants mais a les

extraire physiquement [90].

Les procédés de séparation membranaire doivent aujourd'hui étre considérées comme des
technologies performantes et peu consommatrices de produits chimiques et d'énergie.
Néanmoins, leur installation et leur mise en ceuvre nécessitent une attention et une expertise
particuliéres afin d'obtenir des procédés industriels extrémement performants, fiables et

économiques [91].

Ce chapitre présente une étude bibliographique, dont la majeure partie porte sur les différents
aspects des membranes, a savoir leurs classifications, leurs principes de mise en ceuvre, les
différentes configurations des modules membranaires et les procédés baromembranaires d’une
maniere générale. La polarisation de concentration, le colmatage et le nettoyage des

membranes sont les facteurs limitant de ces procédés qui seront discutés.

Nous considererons ensuite les systemes hybrides couplant deux opérations unitaires dont
I’une est basée sur la séparation membranaire. Dans ce cadre, nous nous intéresserons plus
particulierement au couplage de la microfiltration et de 1’adsorption, qui a fait 1’objet d’une

étude exploratoire dans le cadre de cette thése.

I1.1. Les procédes baromembranaires

I1.1.1. Principes généraux de la filtration membranaire

La filtration sur membrane est une technique de séparation liquide/liquide, liquide/solide,
liquide/gaz ou gaz/gaz qui fait intervenir une membrane se présentant sous la forme d’un film
semi-perméable, avec un transport sélectif au travers de la membrane sous 1’effet d’une force
motrice. Cette force motrice peut étre un gradient de pression (procédés baromembranaires,
MF, NF, UF, OI), un gradient de concentration (cas de la dialyse) ou un gradient de potentiel

¢lectrique (cas de I’électrodialyse) entre les deux faces de la membrane.
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Le résultat d’une opération membranaire est la séparation du fluide a traiter en deux parties de
concentrations différentes :
- Le rétentat qui contient les molécules ou particules retenues par la membrane,

- Le perméat qui contient les entités qui traversent la membrane.

11.1.2. Définition d’une membrane

Une membrane est une couche mince semi-perméable qui joue le role d’une barriére
permsélective séparant les substances dissoutes ou en suspension dans le fluide a traiter
(alimentation), sous I’action d’une force motrice associée a une différence de potentiel entre
ces deux faces (figure 11.1). En général, les constituants qui sont plus petits que les pores de la
membrane sont capables de passer a travers tandis que les substances et les molécules de taille
plus importante sont retenues par la membrane (effet tamis). Cependant, lorsque la taille des
pores devient nanométrique ou que la membrane est non poreuse, les interactions entre les
especes a séparer et la couche séparative deviennent prépondérantes et la sélectivité ne se
limite pas au seul effet tamis. La charge électrique, la nature chimique, la forme des entités a

séparer peuvent devenir des parametres prépondérants pour fixer la sélectivité [92].

Membrane
. {— @ Particule qui passe
. * . '\‘ po .
Compartament e c .
; N ompartiment
permeat h - - alimentation
. (A
- - ‘_ - -
¢ B = Particule retenue

Figure 1.1 : Schéma de principe de séparation par une membrane [93].

11.1.3. Classification des procédés baromembranaires
Lorsqu’il s’agit d’une action de séparation conduite sous gradient de pression, géneralement
appelé pression transmembranaire, la classification des procédés baromembranaires se fait
généralement selon la taille des pores des membranes et la taille des composés retenus (figure
[1.2). On distingue les quatre procédés suivants par ordre décroissant de ces tailles :

e La microfiltration (MF),

e L'ultrafiltration (UF),
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e La nanofiltration (NF),

e L'osmose Inverse (Ol).

e 1 £ B BN KR K3 K3
Poids moléculaires 200 1100010000 200000 | 100000 500000
Microscope électronique Microscope optique i Oeil nu
Sel minéraux Noir de carbone Pigments Cheveux
Levure —
Tailles
de quelques lons Virus Bactéries Sable
particules Sucres Fumée de tabac Poussiére de charbon Aérosol
Rayons atomiques Farine
. Perméation gazeuse
Doreste P tion Microfiltration
des procédes ervaporatio ¢ crofiltratio R
de séparation _ Osmose inverse A Ultrafiltration &
sur membranes Nanofiltration

Figure 11.2 : Classification des procédés baromembranaires en fonction de la taille des entités
retenues et de celle des pores de la membrane [94].

11.1.3.1. La microfiltration

La microfiltration (MF) se classe comme un procédé a basse pression transmembranaire (< 1
bar). Elle s’applique plutét a la clarification de suspensions contenant des particules solides
ou des macromolécules de dimension colloidale (0,1 a 20 um) [95]. Les membranes utilisées
ont des tailles de pores variant entre 0,1 et 10 um [96]. La microfiltration est particulierement
utilisée pour la stérilisation de produits thermosensibles (lait, jus de fruit...), la récupération de
cellules issues de bouillons de fermentation, le fractionnement de protéines de lait, la
clarification du sirop de mais [97].

11.1.3.2. L’ultrafiltration

L’ultrafiltration (UF) est un procédé conduit & une pression transmembranaire de 1’ordre de
quelques bars (entre 1 et 5 bar). Elle repose sur I’utilisation de membranes poreuses avec des

diameétres de pores de 2 a 100 nm. Les domaines d’application sont notamment la
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concentration des protéines sériques, la concentration et la déminéralisation des gélatines et la
clarification des jus de fruit [97, 98].
11.1.3.3. La nanofiltration

La nanofiltration (NF) est un procédé de filtration dont le domaine d’application se situe entre
I’ultrafiltration (UF) et 1’osmose inverse (Ol). Les membranes de nanofiltration sont
partiellement perméables aux sels monovalents et aux molécules organiques de masse molaire
inférieure & 300 g.mol™ [99]. Elles assurent une sélection entre les sels monovalents et
multivalents. Les pressions transmembranaires mises en ceuvre sont légerement inférieures a
celles appliquées en Ol (entre 10 et 40 bar). La nanofiltration est concue pour obtenir une
séparation trés spécifique des composés a faible poids moléculaire, tels que les sucres, les
minéraux dissous et les sels. Ce procédé est utilisable pour la déminéralisation des produits
laitiers, la récupération des protéines hydrolysées, la concentration des sucres ainsi que la

purification des colorants solubles et des pigments.

11.1.3.4. L’osmose inverse

L’osmose inverse (OIl) est un procédé a haute pression, énergétiquement performant. Elle
utilise des membranes denses qui laissent passer le solvant (eau dans la plupart des cas) et
arrétent tous les solutés, y compris les sels. Le principe repose sur I’application, coté
alimentation, d’une pression supérieure a la différence de pression osmotique dans
I’alimentation, pour forcer le solvant a passer a travers la membrane (figure 11.3). Les
pressions appliquées sont comprises entre 30 et 80 bar. Cette technique est typiquement
utilisée pour la déminéralisation des eaux (dessalement de I’eau de mer et des eaux
saumatres, production d’eau ultrapure) et aussi pour la concentration de solutions

(concentration de jus de fruits par exemple).

Solution Solution Membrane
diluée concentrée semi-permeable Pression > pression osmotique

Pression
osmotique

(a) osmose (B) equilibre osmotique (c) osmose inverse

Figure 11.3 : Schéma du procédé d'osmose inverse [100].
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11.2. Classification des membranes
Les membranes peuvent étre classées, en fonction de leur composition, selon trois types,
minérales (généralement céramiques), organiques et composites. Elles peuvent également étre

différenciées selon la morphologie, en membranes symeétriques ou asymetriques.

11.2.1. Classification selon la composition chimique

11.2.1.1. Les membranes minérales

Les membranes minérales peuvent étre métalliques ou céramiques. Ce sont les membranes
céramiques qui sont les plus utilisées. Elles sont généralement composées d’oxydes
céramiques tels que 1’alumine (Al;O3), le dioxyde de titane (TiO,) ou la zircone (ZrO;) ou
bien de carbure de silicium (SiC). Leur exploitation a permis de travailler dans des conditions
¢largies de température, d’environnement chimique et de pression, ce qui a ouvert de

nouvelles voies d’application pour la séparation membranaire [90].

11.2.1.2. Les membranes organiques

Elles sont fabriquées a partir de polymeéres organiques (acétate de cellulose, polysulfones,
polyamides, etc.). Leur facilité de mise en forme et leur flexibilité mécanique leur conférent
une grande adaptabilité aux différentes applications. Les membranes organiques sont les plus
utilisées, malgré leurs résistances thermiques et chimiques relativement limitées, car elles sont
nettement moins cheres que les membranes minérales et permettent d’accéder a des

configurations plus compactes.

11.2.1.3. Les membranes composites

Elles sont caractérisées par une superposition de plusieurs couches différenciées par leur
nature chimique. Elles peuvent étre organiques (superposition de polymeres organiques
différents), organo-minérales ou minérales (association d’alumine comme support et d’oxyde
métalliques tels que la zircone, le dioxyde de titane). Ces associations de matériaux et ces
architectures sont adoptées pour acceder a des membranes trés sélectives, trés perméables et
qui peuvent étre soumises plus facilement a des procédés de nettoyage assez agressifs sans
trop en étre altérées. Leur inconvénient réside dans un co(t plus élevé associé a un mode de

préparation relativement complexe [91].
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11.2.2. Classification suivant la structure

On peut distinguer les membranes symétriques des membranes asymétriques.

11.2.2.1. Les membranes symétriques

Les membranes symétriques sont composées d’un méme matériau ayant une porosité
sensiblement uniforme dans toute 1’épaisseur (Figure 11.4). Elles peuvent étre denses (absence
de pores) ou poreuses. Pour une microstructure donnée, la résistance au transfert est

conditionnée par leur épaisseur [101].

Figure 1.4 : Membrane symétrique [102].

11.2.2.2. Les membranes asymétriques
Les membranes asymétriques ont une porosité variable dans 1’épaisseur de la membrane. On

distingue deux sous-types de membranes asymétriques [93] :

e Les membranes préparées a partir du méme matériau (membrane polymérique, préparée
par inversion de phase par exemple) dont la porosité varie a travers 1’épaisseur de la
membrane.

e Les membranes composites constituées d’un empilement de couches (figure 11.5) :

v La peau, ou couche séparative, est la partie sélective de la membrane. Elle posséde la
porosité la plus faible et les pores les plus petits. Son épaisseur est trés faible devant
celle de la membrane (de 1’ordre de 1um ou moins). Cette faible épaisseur permet
d’associer une haute sélectivité a une haute perméabilité. Les performances en
filtration de la membrane ne dépendent donc que des performances de la peau. La
peau est géneralement mise directement en contact avec le fluide a filtrer.

v' La sous-couche poreuse, ou support, correspond a la plus grande partie de la

membrane. Elle posséde une porosité souvent importante (40 a 80 %), associée a des
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pores de grande dimension (échelle du micrometre ou de la dizaine de micrometres).
Elle n’offre pas de sélectivité et influe peu sur la perméabilité. Son role est d’assurer la
résistance mécanique de la membrane.

v Les couches intermédiaires, situées entre la couche séparative et le support. Elles
sont nécessaires a la fabrication de la membrane et leur nombre augmente avec la
diminution du seuil de coupure de la membrane. A titre d’exemple, on peut avoir a
mettre en ceuvre quatre couches intermédiaires pour la fabrication d’une membrane

céramique de nanofiltration.

. 1 —} Fonctions séparativ
Peau ou couche sélective (1 um ou moins) Fonctions séparatives

Sous-couche poreuse (100300 pm) w=p Fonctions de transition

>

==p Fonctions mecaniques

Support macroporeux

/

Figure 11.5 : Représentation schématique d’une membrane asymétrique [103].

11.3. Les parameétres déterminant les performances d’un procédé membranaire

11.3.1. Notions de base

Les principaux parameétres utilises dans les procédés membranaires barométriques sont

récapitulés dans le tableau I1.1.
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Tableau 11.1 : Principaux parametres utilisés dans les procédés baromembranaires [91, 95,

104].
Paramétres Deéfinition Unite Dimension
P +P
Pression transmembranaire AP =2 —°2_p bar M/ LT?)
4
: ; ) T+,
Pression osmotique transmembranawe | Ar = 3 —r, bar M7 LT?)
Pression efficace AP, = AP, — Arr, bar M7 LT
Perte de charge lon gitudinale AP, =F,—-PF, bar MfLT?)
Flux (volumique) de perméat J= Q_’ Lithm?) | LIT
S
o e i J Lf
Perméabilité (hydraulique) L =——0 L2T/ M
AP, (h.m? bar)
_ _9
Taux de conversion Y=— % -
2R
Facteur de concentration volumique FCV = % = =
c
Taux de passage TP=-£ -
cﬂ
Rétention R=1-TP - -
Avec :

Pa: pression d’alimentation

P.: pression de retentat

Py : pression de perméat

T, . pression osmotique d’alimentation
7. . pression osmotique de retentat

7p . pression osmotique de perméat

J : densité de flux

Qp : débit de perméat

11.3.2. Seuil de coupure (SC)
Les membranes sont souvent définies suivant la valeur de leur seuil de coupure (SC) ou

Molecular Weight Cut-Off (MWCO). Il correspond a la masse molaire du plus petit composé

modele retenu a 90% par la membrane dans des conditions opératoires données (figure 11.6).

S : surface effective de la membrane
Y : taux de conversion

Qa: débit d’alimentation

Tp : taux de passage

C,: concentration de permeat

C,: concentration d’alimentation

R : taux de rétention

Il est usuellement exprimé en Dalton qui correspond a une unité de masse atomique (un
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Dalton (Da) est équivalent & 1 g.mol™) [105]. C’est un paramétre qui ne doit servir qu’a situer
grossiérement le pouvoir de séparation d’'une membrane. Méme si une normalisation se met
progressivement en place, le seuil de coupure n’est pas une donnée toujours standardisée et la

différenciation de membranes selon leur seuil de coupure doit étre utilisée avec prudence [90].

09 —

08—
0.7
06 —
05 -

0.4

Taux de rejet Tg

03
02 —

01 —

| - B
10° 104 10° 10°
Masse molaire M (g'mol)

Figure 11.6 : Caractérisation de la sélectivité d’une membrane par son seuil de coupure [106].

11.3.3. Sélectivite

La sélectivit¢ d’une membrane pour une substance donnée dépend de sa nature et de sa
structure, de I’environnement chimique a proximité de la membrane, et des propriétés
chimiques de la substance a séparer. La sélectivité s’exprime par un taux de rétention (R)

défini par [107] :

R=1-%¢ (IL1)

Csa

Avec .
Csp et Csa, les concentrations respectives d'un soluté dans le perméat et en
alimentation.

Il'y a deux valeurs extrémes du taux de rétention (R), valeurs exprimées en pourcentage :
= R =0%, cela signifie que le soluté n’est pas du tout retenu par la membrane,

= R=100%, signifie que le soluté est entierement retenu par la membrane.
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11.3.4. Perméabilité d’une membrane

La perméabilité d'un milieu poreux caractérise son aptitude a laisser circuler un fluide (liquide
ou gaz) au sein de son espace poreux. Elle dépend de la porosite, de la taille des pores et de la
structure interne de I'espace poreux, particulierement de la connectivité entre les pores. C'est
un parametre de transport macroscopique reliant le gradient de pression imposé a un fluide
pour traverser le milieu et la densité de flux résultante. Dans les conditions idéales, c'est-a-
dire dans un milieu poreux suffisamment homogene et avec un débit de fluide pas trop fort

(gradient linéaire), la loi de Darcy s’écrit :

F = (A]_P)n e (I1. 2)

Avec :
F : la perméabilité (m?),
J : la densité de flux volumique (m*>.m?s™ = m.s™),
n : la viscosité dynamique du fluide (Pa.s),
e : I’épaisseur de la membrane (m),

AP : la différence de pression entre les deux faces de la membrane (Pa).

La perméabilité F du milieu poreux a la dimension d'une aire et s'exprime donc en m? en
unité S.1. On trouve aussi comme unité le Darcy (1 Darcy = 0,987.10"2m?). La perméabilité
est un parameétre propre a la membrane poreuse qui doit étre différencié de la perméance
(rapport de la densité de flux sur la différence de pression) qui est caractéristique du couple
membrane/fluide et que ’on trouve exprimée en mol.m?s™.Pa™, lorsque, au lieu de considérer
une densité de flux volumique, on considére une densité de flux molaire (mol.m?.s™) [91,
108].

La perméabilité peut étre indépendamment estimée a partir des caractéristiques de la texture
poreuse, en utilisant une formule semi-empirique reliant la perméabilité (Fcy) et la porosité de
la membrane (g). Cette relation est connue sous le nom de relation de Kozeny-Carman [91,
109].

83

Fcal - 5[(1_5)SsppD]2

(I1.3)
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Avec :
¢ : la porosité de la couche filtrante (sans unité),

Ssp - la surface spécifique de la couche poreuse (m2.kg™),

pp : masse volumique (kg.m™),

5: la valeur du facteur de Kozeny (Kz). Il tient compte de la tortuosité du
matériau. Il a été estimé par Carman a 5 pour la majeure partie des matériaux

poreux issus de I’empilement de systémes granulaires.

11.4. Mise en ceuvre des membranes

Pour tout procédé membranaire impliquant un gradient de pression (AP), deux modes de
fonctionnement sont envisageables (figure 11.7) : la filtration frontale, pour laquelle le fluide
d’alimentation circule perpendiculairement a la membrane et la filtration tangentielle, pour

laguelle la circulation du fluide se fait tangentiellement au plan de la membrane [110].

11.4.1. Ecoulement frontal

La filtration frontale est la technologie la moins onéreuse et la plus simple a mettre en ceuvre.
Lors d'une filtration frontale, les especes retenues s'accumulent coté rétentat. Cette
accumulation peut entrainer la formation d'un dép6t, ou gateau, et par conséquent une
diminution rapide du flux de perméation au cours du temps. Ce mode de filtration est donc
réservé aux solutions peu concentrées et peu colmatantes. Il s'agit le plus souvent d'une

opération discontinue.

11.4.2. Ecoulement tangentiel

Le principal avantage de 1’écoulement tangentiel, par rapport a I’écoulement frontal, est le fait
que le mouvement tangentiel de 1’alimentation balaie la surface de la membrane. Ce balayage
accélére la remise en suspension des particules déposées ou accumulées a proximité de
la membrane. Cela accélére aussi le transport des solutés, qui tendent & s’accumuler a la
surface de la membrane, vers le ceeur de 1’écoulement.

Il est possible de définir un débit volumétrique et une vitesse d’écoulement tangentiel. Plus la
vitesse d’écoulement tangentiel est élevée, plus le régime d’écoulement devient turbulent,
plus les effets mentionnés précédemment (rétro-transport vers le coeur de 1’écoulement) sont
accentués et, par conséquent, plus le colmatage peut étre réduit d’une fagon significative.
C’est a cause de cela que I’écoulement tangentiel est trés répandu dans les applications

industrielles.

65



Chapitre 11 : Procédes Membranaires et Procédés Couplés

L’écoulement frontal peut en fait étre considéré comme un cas limite de 1’écoulement

tangentiel, ou la vitesse d’écoulement tangentiel tend vers zéro.

Filtration Filtration
frontale

tangentielle

Fcoulement

o o Ecoulement
v

-
® o _
. =

T 4@ $ ° L2 oo
| Paroi filtrante |

Paroi filtrante

Figure 11.7 : Schéma de principe des filtrations tangentielle et frontale [111].
11.5. Les modules
Dans la pratique, les membranes sont assemblées sous forme de modules regroupant
généeralement plusieurs membranes. Actuellement, quatre principaux types de module sont

commercialisés, il s’agit des modules plans, spiralés, tubulaires et en fibres creuses [112].

11.5.1. Modules plans

Cette configuration (figure 11.8), dérivée des filtres presses, est constituée d’un empilement
de membranes sous forme de feuilles. Les membranes sont disposées paralléelement les unes
aux autres et sont séparées par des grilles ou support. Ce type de module présente un faible

volume mort et une bonne accessibilité des membranes, leur principal inconvénient est le

colmatage.

Membraones

Rétentar

Alimentation — I -

Alimentation

Figure 11.8 : Module plan [113].
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11.5.2. Modules spiralés
C’est un module particulier de membranes planes organiques qui sont enroulées autour d’un

axe creux collecteur de permeat (figure 11.9). L’ensemble est introduit dans une enveloppe

cylindrique dont les sections donnent acceés a 1’entrée de 1’alimentation et a la sortie du

rétentat.

Figure 11.9 : Module spiralé [91].

11.5.3. Modules tubulaires
Ils sont constitués d’une ou plusicurs membranes, généralement céramiques, de forme

tubulaire, ayant des diameétres internes entre 4 et 25 mm (figure 11.10). Plusieurs tubes

individuels peuvent étre placés dans un module. Les membranes tubulaires multicanaux
peuvent avantageusement remplacer les tubes a un seul canal unique, 1’aire de surface filtrante

par unité de volume étant en effet plus élevée.

Permeéat

Figure 11.10 : Module tubulaire [113].
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11.5.4. Modules a fibres creuses

IIs contiennent plusieurs centaines de fibres creuses dont le diamétre est généralement
inférieur 2 1 mm. Les faisceaux ainsi obtenus sont encollés aux extrémités de fagon a assurer
I’étanchéité entre le compartiment (perméat) et 1’alimentation (figure 11.11). L’alimentation
peut se faire a I’intérieur (interne-externe) ou a I’extérieur (externe-interne) des fibres creuses,

selon que la peau active est a I’intérieur ou a I’extérieur de la fibre creuse.

C = _’J
Fibre creuse ~ >
A
A -
-

@)

A : alimentation, C : concentrat, P: perméat.

Figure 11.11 : Module a fibres creuses [106].

11.6. Limitations des procédés membranaires
11.6.1. Polarisation de concentration

La polarisation de concentration résulte de I'accumulation de la matiére a l'interface sous
forme solubilisée ou dispersée. La matiére a l'interface est dans le méme état que dans la
solution mais a des concentrations plus importantes. Ce phénoméne génére une concentration
en particules au voisinage de la membrane (Cp,) plus élevée que la concentration dans la
solution (C,). Cette différence de concentration en amont de la membrane a donc pour effet de
générer une rediffusion des molécules vers la solution (figure 11.12). Ces deux courants,
accumulation de matiere retenue et rediffusion vers la solution, atteignent un certain équilibre
de telle sorte qu’il se forme a la surface de la membrane un gradient de concentration dans
une couche dont I’épaisseur (c) de quelques microns dépend des conditions

hydrodynamiques environnantes.
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C’est ce que 1’on appelle la polarisation de concentration [114, 115]. Ce phénomene de
polarisation est réversible si I'on baisse la pression, la matiére solubilisée ou dispersée dans la

couche revenant en solution par diffusion.

Le phénomene de polarisation de concentration a pour effet d’augmenter la concentration en
amont de la membrane. Globalement ceci se traduit par une réduction de la permeéabilité, et
cela augmente le risque de colmatage de la membrane. Une bonne facon pratique de
minimiser ce phénomene consiste a augmenter le champ d’écoulement tangentiel en amont de
la membrane, de fagon a réduire 1’épaisseur de couche de concentration. En effet, un
accroissement du débit a I’entrée de la membrane a pour effet de balayer les particules qui ont
tendance a s’agglutiner sur la membrane. De fagon générale, la polarisation de concentration
dépend de la vitesse de perméation, de la mobilité des particules dans le solvant qui est
fonction de leurs caractéristiques (taille, forme), de la viscosité du solvant et de
I’hydrodynamique a proximité de la surface de la membrane (régime d’écoulement,

présence de turbulence, etc.).
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Figure 11.12 : Phénoméne de polarisation de concentration
a l'interface membrane/solution [116].

11.6.2. Le colmatage

Le colmatage résulte du dépdt de la matiére a l'interface ou dans le milieu poreux (figure
[1.13). Le colmatage engendre une résistance a I'écoulement dont la conséquence est une

obstruction des pores entrainant a la fois des variations de perméabilité et de sélectivité.
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Colmatage externe

Colmatage interne

Figure 11.13 : Mécanismes de colmatage [117].

Les origines de colmatage sont variées, on peut citer :

Concentration trop élevée (soit la concentration moyenne, soit les surconcentrations
locales dues aux phénomeénes de polarisation).

Présence de matiéres en suspension qui se déposent sur les membranes par suite de
conditions hydrodynamiques favorables (vitesses d’écoulement faibles).

Réaction d’adsorption entre certaines molécules et le matériau membranaire.

Les conséquences de ce colmatage sont diverses :

Diminution de la durée de vie de la membrane due au recours a des lavages plus
fréquents.

Dépense supplémentaire de 1’énergie lice a l’augmentation de la résistance au
transfert.

Perte de productivité (diminution de la conversion).

Modification de la sélectivité (taux de rétention).

11.6.3. Le nettoyage des membranes

Le nettoyage des membranes a pour but de limiter le colmatage irréversible, et par le fait

méme, a prolonger la durée de vie des membranes. Les différentes techniques de nettoyage
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e Le nettoyage mécanique : C’est un nettoyage partiel, mais rapide. Son principe consiste
a décoller et retirer la matiere accumulée sur la membrane par des forces mécaniques
(circulation a contre-courant, en contre-pression).

e Le nettoyage chimique : Il implique un arrét de production périodique, génere des colts
en solutions de lavages et en traitement des effluents. Il se compose généralement d'une
séquence de lavages acide et basique, ainsi que de phases de ringage.

e Le nettoyage enzymatique : Il constitue une alternative aux traitements chimiques. Il
peut étre appliqué dans le cas de membranes sensibles aux réactifs chimiques, au pH ou a
la température élevée.

11.7. Couplage des procédés

Lorsque 1’on parle de couplage de procédés, il est important tout d’abord de comprendre les

spécificités d’un procedé hybride par rapport aux cas de procédés couplés (Figure 11.14).

(b)

(a)

Pl—
—pP1—fF’2r—>P3_p —» P2____'

P3

Figure 11.14 : Représentation schématique de procédés couplés (a)
et d’un procédé hybride (b) [23].

Dans le cas de procédés couplés, impliquant deux procédés ou plus, la premiére opération
unitaire a un impact sur la deuxiéme, mais il n’y a pas de synergie entre les différentes étapes.
Le procédé hybride consiste a mettre en place deux opérations unitaires de nature différente
(ou plus) au sein du méme procédé. Il y a alors des interactions entre toutes les opérations
unitaires et on recherche alors la synergie globale. Une approche usuelle consiste a étudier
tout d’abord les interactions possibles entre deux voire trois opérations unitaires (directement
couplées au sein du procédé hybride), puis a caractériser le procédé hybride dans sa globalité
[23].

De nombreux procédés hybrides ont été explorés et développés intégrant une opération
unitaire de séparation membranaire pour le traitement de 1’eau [23, 118-121]. Beaucoup

d’exemples existent, couplant directement une opération unitaire associée a un procéde
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d’oxydation avancée et une opération de séparation membranaire [122, 125]. Parmi ceux-ci,
une part importante concerne le couplage direct entre photocatalyse et séparation
membranaire [91, 126-130]. Dans ce dernier cas, il est intéressant de distinguer les
configurations pour lesquelles une suspension de particules photocatalytiques, généralement
en dioxyde de titane sont mises en suspension dans la boucle d’un pilote membranaire pour
lequel la membrane joue notamment le role de séparation entre les particules actives retenues

dans la boucle et ’eau traitée traversant la membrane.

Ce dernier exemple se rapproche le plus du couplage envisagé dans cette these entre
adsorption de polluants sur une argile en suspension et séparation de I’eau traitée avec une

membrane de microfiltration maintenant 1’adsorbant dans la boucle d’un pilote membranaire.
11.7.1. Procédés hybrides couplant adsorption et séparation membranaire

Les recherches bibliographiques menées sur ce sujet ont montré qu’un nombre trés limité de
travaux ont été a ce jour publiés, directement rattachés a cette thématique. Ils se résument
essentiellement a deux brevets chinois récents (2018, 2019) et deux articles dans des journaux
scientifiques, un peu plus anciens (2004, 2013), que nous allons maintenant briévement

résumer.
11.7.1.1. Couplage membrane céramique-charbon actif granulaire [131]

La matiére organique présente dans les eaux usées industrielles est complexe, pour cela, un
procédé de traitement avancé a haute efficacité a été développé, qui réduit la pollution des
eaux usées industrielles dans I'environnement et améliore le taux d'utilisation de ces eaux en
circulation. Tl est mentionné qu’il présente des avantages environnementaux, sociétaux et

économiques.

Ce procédé combine I'adsorption sur charbon actif et la filtration sur membrane céramique, le
charbon actif granulaire est placé dans un bassin a membrane, ce qui élimine efficacement la

matiére organique résistante a la dégradation.

Cette méthode est facile a mettre en ceuvre, peu coiteuse, peu encombrante. Elle permet de

purifier I'eau et améliore le taux de réutilisation des eaux industrielles.

11.7.1.2. Couplage adsorption-membrane [132]
Le dispositif de couplage entre adsorption et séparation membrane est utilisé pour éliminer

des antibiotiques présents dans les eaux usées de I’industrie pharmaceutique. Il est composé
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par une série de réservoirs connectés par des canalisations comprenant les étapes de

fonctionnement suivantes :

* Ajout d’un agent de prétraitement dans un réservoir de prétraitement des eaux usées.

« Ajustement de la valeur du pH et de la température du surnageant dans un réservoir de
régulation.

« Ajout d'un matériau d'adsorption (de nature non précisée) et aération pour la réaction dans
un réservoir de réaction.

» Transfert de I’eau traitée dans un réservoir adéquat.

Il est revendiqué dans ce brevet que ce procédé présente 1’avantage d'étre simple, pratique
pour le nettoyage du dispositif. 1l peut simultanément résoudre les problémes de
consommation d'énergie elevée associés a I’utilisation de la nanofiltration et de 1’osmose
inverse, de prix d'adsorbant élevé, de difficultés a recycler. Il est de plus indiqué qu’il

améliore considérablement I'efficacité d'élimination des antibiotiques dans les eaux usées.

11.7.1.3. Couplage de I’adsorption sur des nanoparticules de TiO, et de la séparation

membranaire [133]

Afin d'améliorer I'efficacité de I'élimination des virus dans I'eau potable, le phage F2 a été
utilisé comme virus modele pour étudier I'efficacité de I'élimination des virus dans I'eau en
utilisant un systeme couplant I’adsorption sur des nanoparticules de TiO; et de la séparation
membranaire (figure 11.15).

Deux types de modules a membrane plate ont été assemblés dans le réacteur, le diamétre des
pores de la membrane en PVDF (polyfluorure de vinylidéne) et de la membrane PAN
(polyacrylonitrile) sont respectivement de 0,20 um et 0,05 pm, qui correspondent donc
respectivement a une membrane de microfiltration et a une membrane d’ultrafiltration. Une
certaine concentration de phage F2 est ajoutée dans I'eau du robinet pour simuler I'eau potable
biologique polluée. Ensuite, une quantité de poudre de TiO, nanométrique (P25, Evonik) est

ajoutée et mise en suspension par agitation.
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Entrée
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Figure 11.15 : Schéma du systéeme couplé nano-TiO,-membrane [133].

Des échantillons ont été prélevés régulierement dans le réacteur et dans I'effluent. La
membrane PAN (0,05 um) a montré une efficacité d'élimination plus élevée que le PVDF
(0,20 um). Ce systéeme de couplage a par ailleurs permis d’atteindre, non seulement la grande
efficacite d'élimination du virus, mais aussi une rétention et un recyclage efficaces des

nanoparticules utilisées comme adsorbant.

11.7.1.4. Réacteur d’adsorption a agitation continue couplé a la microfiltration [134]

Ce systeme considéré est constitué d'un réacteur a cuve d'agitation continue (RAC) utilisé
pour I’adsorption, couplé a un module de microfiltration (figure 11.16). Les tests de sorption
ont été effectués comme sur un adsorbant naturel de nature biologique, en I’occurrence un
biopolymére de type polysaccharide. La solution aqueuse contenant cet adsorbant
macromoléculaire et des ions de métaux lourds est mise en circulation dans un module de

microfiltration utilisant une membrane tubulaire céramique a base de ZrO; et de TiO..

Rétentat

Alimentation ]
Membrane Perméat

Figure 11.16 : Reacteur a cuve d'agitation continue (RAC)
couplé a un systeme de membrane de microfiltration [134].
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Le plomb, a son degré d’oxydation +1I, a été choisi comme polluant métallique. La solution
de plomb a été introduite dans le réacteur d’adsorption via une pompe péristaltique. Son débit
a été maintenu toujours égal au débit de perméat, le réacteur d’adsorption fonctionnant ainsi a

volume constant.

Les résultats obtenus avec ce dispositif ont confirmé la possibilité d'éliminer les ions
métalliques toxiques des eaux polluées. Un avantage important mis en avant par les auteurs de
cet article est le faible colt du bioadsorbant utilise, issu de la pulpe de betterave fourragére,

colt estimé a 100 euros par tonne [134].
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Introduction

Notre étude concerne 1’utilisation de trois matériaux naturels locaux comme adsorbants, la
marne de Hranfa et I’argile de Bouzghaia (Wilaya de Chlef) ainsi que la bentonite de Maghnia
(Wilaya de Tlemcen). Les deux premiers matériaux n’avaient jamais été préalablement
utilises comme adsorbants. Les performances en adsorption ont été testées avec des ions de

métaux lourds et avec un colorant textile organique, le rouge Bemacid (ETL).

La connaissance des mécanismes d’adsorption ou de rétention des adsorbats par les solides
passe par une bonne connaissance des proprietés structurales et texturales des adsorbants
utilisés [56]. Il en est de méme pour 1’optimisation des conditions de leur mise en ceuvre dans
les procédés. C’est pour cela qu’une caractérisation approfondie des matériaux utilisés a été

réalisée avec différentes techniques analytiques et différents protocoles.

Dans ce chapitre 111, le premier de la partie expérimentale, nous allons décrire les protocoles
expérimentaux ayant permis de préparer les échantillons des différents adsorbants, les modes
de préparation des solutions contenant les adsorbats, les méthodes de caractérisation ainsi que

les dispositifs expérimentaux utilisés dans cette étude.

111.1. Les adsorbants

Les adsorbants bruts utilises sont des matériaux naturels minéraux locaux prélevés de deux
régions différentes, dans la wilaya de Chlef pour la marne dolomitique de Hranfa (a 30 km au
nord-ouest de Chlef) et pour I’argile de Bouzghaia (22 km au nord de Chlef), et dans la wilaya
de Tlemcen pour la bentonite de Maghnia.

La marne dolomitique de Hranfa et 1’argile de Bouzghaia ont d’abord été sechées a 100°C
pendant 24 heures. Elles ont ensuite été broyées dans un broyeur a disques (figure I11.1) puis
dans un deuxiéme broyeur, de finition, de type broyeur a boulets (figure 111.2) tournant a 80

tours par minute pendant 45 minutes.

Figure 111.1 : Broyeur a disque. Figure 111.2 : Broyeur a boulets d’acier.
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Les matériaux broyés ont ensuite été tamisés dans un secoueur de marque « RETSCH-5657
HAAN W », a travers une serie de différents tamis (160 a 50 um d’ouverture des mailles). La
fraction des grains comprise dans I’intervalle [80-100 um] a été retenue pour les essais
d’adsorption.

La bentonite de Maghnia est une argile blanche du gisement Hammam Boughrara, situé dans
I’ouest algérien, sur la rive droite de la Tafna, au nord-est de la ville de Maghnia, Wilaya de
Tlemcen [135]. Elle nous a été fournie par la société BENTAL a 1’état finement broyé au

diametre désiré (inferieur a <160 pm).
I11.1.1. Caractérisation physicochimique des argiles utilisées

111.1.1.1. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations au microscope électronique a balayage ont été réalisées a 1’aide d’un
microscope a effet de champ, modéle HITACHI S4500, dont le grossissement maximal est de
500 000 x.

Ce microscope est doté également d’un détecteur EDX Thermo Fisher permettant 1’analyse
chimique sur les échantillons, a partir de 1’élément bore. En plus de 1’analyse en un point
(résolution spatiale de I’ordre d’un pm®) ou globale, des profils de concentration peuvent étre
obtenus ainsi que des cartographies donnant la répartition d’un élément chimique sur la zone

observée.

111.1.1.2. Analyses chimiques élémentaires par différentes techniques (dont ’EDX)

La composition chimique élémentaire des argiles a été étudiée par spectromeétre a dispersion
d’énergie des rayons X (EDX) sur différentes zones des trois échantillons d’argiles.

Les analyses chimiques ont été réalisées au niveau du laboratoire de contréle de qualité de la
cimenterie d’Oued-Sly (ECDE), Chlef.

La méthode d’analyse utilisée est la chimie classique (analyse par fusion alcaline), le mode

opératoire est décrit en annexe 1.

111.1.1.3. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Les conditions de préparation de tous les échantillons ont été identiques : les poudres ont été
déposées sur des lames pour obtenir une mince pellicule d’argile d’épaisseur uniforme,
plaquée sur la paroi de la lame support. Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un
diffractométre de marque « Philips Analytical » utilisant la radiation monochromatique Ko du

cuivre 1,5418 A, pour 26 compris entre 3 et 80° et un pas de 0,017 en 20. Les identifications
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des phases cristallines principales ont été réalisées grace au logiciel de recherche de phases
X’Pert High Score.

111.1.1.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les adsorbants utilisés ont été analysés a 1’état solide sous forme de pastilles fines sous
pression de 5 a 7 tonnes, les pastilles sont préparées avec un mélange de 100 mg de masse de
KBr et 2 mg de I’échantillon préalablement broyé et séché. Les analyses ont été réalisées sur
un spectrométre infrarouge de modéle BRUKER-TENSOR 27.

111.1.1.5. Analyses thermiques par ATG et DSC

Les analyses thermogravimétriques (ATG), permettant d’évaluer les pertes en masse et les
analyses simultanées par calorimétrique différentielles a balayage (DSC) permettant de
détecter les phénomenes endo ou exothermiques ont été réalisees sur un appareil de type SDT
2960 (TA Instrument). Les analyses ont été effectuées sous air jusqu’a 900°C avec une vitesse

de montée en température de 10°C par minute.

111.1.1.6. Mesures de la surface spécifique et la porosité par adsorption d’azote

Pour la détermination de la porosité et la surface spécifique des argiles étudiées, nous avons
utilisé un appareil de type ASAP-2020 (Microméritics) permettant d’établir les isothermes
d’adsorption-désorption d’azote a la température de 1’azote liquide. Préalablement aux
mesures proprement-dites, et sur la base des résultats obtenus en analyse thermique, le
dégazage des trois échantillons a été réalisé a 150°C.

111.1.2. Caractérisation du comportement en suspension aqueuse en fonction du pH
111.1.2.1. Mesures de temps de sédimentation

La vitesse de sédimentation (v) des particules solides peut étre facilement estimée en se
plagant dans les approximations suivantes : conditions d’écoulement laminaire (régime de
Stokes) et particules solides sphériques et denses de rayon constant (r). En régime
stationnaire, on peut écrire que le module de la force liée a la pesanteur (P), est égal au

module de la force liée a la résistance du liquide (F) [136], soit :

(4/3)nrg(ps-p)=6mrm.v (111.1)
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Avec :

g : I’accélération de la pesanteur (9,81 m.s),
ps : la masse volumique du solide,

pL: la masse volumique du liquide,

N : la viscosité dynamique du liquide.

Considérant les données simplifiees suivantes :
= Eaua25°C avec : nuo = 1 mPas et przo = 1 g.cm™,
= Solide: ps compris entre 2 et 3 g.cm™, en accord avec la nature des solides
principalement concernés (argiles, quartz, carbonate de calcium).

Les expériences réalisées ont consisté a suivre, au cours du temps, la chute des particules en
suspension, apres l’arrét de 1’agitation. 0,8 g d’adsorbant a été dispersé dans 40 mL de
solution aqueuse de chlorure de sodium NaCl de concentration 0,01 M (afin de maintenir une
force ionique quasi constante) et pour des pH allant de 2 a 12 (obtenus par ajout de solutions
concentrées d’HCI ou de NaOH). I faut noter ici que, pour les solutions de pH extrémes
(acides ou basiques), on peut s’attendre a une solubilisation totale ou compléte de certaines
des phases constituant les trois poudres étudiées.

Ces suspensions ont été placées dans des tubes cylindriques en plastique de base conique
(utilisés pour la centrifugation), avec une hauteur totale de suspension d’environ 8 cm. Nous
avons ensuite déclenché le chronométre et nous avons noté le premier temps t; et la hauteur h;
correspond a la formation du premier sédiment (essentiel de la poudre formée de grosses
particules). Nous avons ensuite évalué le temps t, correspondant a la fin de la sédimentation

des particules les plus fines et la hauteur finale h, de sédiment.

111.1.2.2. Mesures du point de charge nulle

Pour étudier I’évolution de la charge de surface en fonction du pH, nous avions initialement
prévu de réaliser des mesures du potentiel zéta () par des analyses électrophorétiques. Le
potentiel zéta (C) représente le potentiel électrique a la surface de particules chargées [137].
Son signe indique le signe des charges électriques de surface, positif si le pH de la suspension
aqueuse est inférieur au point de charge nulle (PCN) du solide, ou négatif si le pH de la
suspension aqueuse est supérieur au point de charge nulle du solide. Sa valeur absolue est une
indication de la stabilité vis-a-vis de I’agrégation. A température ambiante si || est supéerieur
ou égal a 25 mV, les forces électrostatiques de répulsion sont généralement suffisantes pour
¢éviter 1’agrégation des particules. Cependant, des problemes techniques avec le zétametre
utilisé nous ont amené a nous limiter a la simple évaluation du point de charge nulle (PCN)
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par la méthode consistant a étudier la courbe d’évolution pH final des suspensions en fonction

de leur pH initial [39, 138].

La détermination du PCN consiste a placer 30 mL d’eau distillée dans un erlenmeyer de 250
mL et a ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH (0,1 N) ou HCL (0,1 N). On ajoute ensuite, a chaque flacon 0,3 g d’échantillon de
matériau a caractériser (adsorbants). Les suspensions doivent étre maintenues en agitation, a
température ambiante, pendant 24 heures et le pH final est alors déterminé. Le PCN est le
point ou la courbe expérimentale pHsing en fonction du pHinitiar intercepte la droite pHyina =

PHinitial.

I11.2. Les adsorbats

Pour la réalisation de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’élimination des ions d’un
métal lourd, Cd*" et surtout & I’élimination d’un colorant industriel organique, le rouge
Bemacid (ETL). Ce colorant appartient a la catégorie des colorants azoiques anioniques de
formule brute C.H,CIN,NaO,S, solubles dans ’cau. 1l a été fourni par la société de production
de soie artificielle (EATIT de Tlemcen). Sa dénomination commerciale codée est ETL. Il est
produit et commercialisé par des firmes étrangéres. Il est en fait constitué d’un mélange de

plusieurs colorants anioniques azoiques tels que I’ Acid Red 361.

111.2.1. Préparation et dosage des solutions aqueuses de métaux lourds

111.2.1.1. Préparation des solutions meres

La solution mére (1 g Cd/L soit 8,9 10° mol Cd/L) de cadmium a été préparée par dissolution
de la quantité adéquate du chlorure de cadmium (CdCl,) (Merck référence 802014) dans I’ecau
dé-ionisée. Les solutions filles, de concentrations définies et préparées juste avant les essais

expérimentaux d’adsorption, ont été obtenues par dilution de cette solution mere.

111.2.1.2. Méthode de dosage

Pour déterminer la capacité d’adsorption, a température ambiante, du cadmium sur les argiles
utilisées, un volume de 0,2 litre de solution contenant le métal de concentration connue a été
mis en contact, avec une masse de 0,3 g d’adsorbant dans un bécher de 500 mL.

Un agitateur magnétique a permis d’assurer un bon contact des mélanges obtenus et une
homogénéisation de la solution de suspension. La masse du métal adsorbé par masse

d’adsorbant est déterminée par I’équation (I.1) (voir chapitre I).
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Le spectrophotomeétre d’absorption atomique utilisé était de type AAnalyst 400 (Perkin

Elmer). La droite d’étalonnage obtenue est représentée sur la figure 111.3.

Abs

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Concentration (mg/L)

Figure 111.3 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du cadmium Cd(l1)
par absorption atomique.

111.2.2. Préparation et dosage des solutions aqueuses de rouge bemacid (ETL)

111.2.2.1. Préparation de la solution mére

Les solutions meres ont été préparées par dissolution des quantités précises de colorant par
litre d’eau distillée afin obtenir une concentration de 1 g/L. Au besoin, les solutions a faibles
concentrations ont été obtenues par simple dilution de la solution mére.

A partir d’une solution mere, nous avons préparé, par dilutions successives, une série de
solution de concentrations bien déterminées dont on mesure les absorbances afin d’obtenir la

courbe d’étalonnage.

111.2.2.2. Méthode de dosage

La méthode de dosage du colorant est de méme nature que la méthode décrite précédemment
avec les métaux lourds et la mesure de 1’absorbance « Abs » du colorant rouge Best effectuee
ici a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible (type SHIMADZUUV-1280), & une longueur

d’onde maximale de 505 nm, correspondant au maximum d’absorbance du colorant.
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Figure 111.4 : Courbe d’étalonnage du colorant rouge Bemacid.

La courbe de I’absorbance « Abs » en fonction des concentrations « Ce » est une droite qui
obéit a la loi de Beer-Lambert, cette loi nous a permis de calculer les concentrations

inconnues du colorant lors de I’adsorption.
Abs=¢.l. C, (11.2)

Avec:
Abs : Absorbance,
€ : Coefficient d’extinction massique (L/cm.mg),
I : Largeur de la cellule (cm),

C.: Concentration massique de la solution de colorant (mg/L).

111.3. Conditions d’étude de ’adsorption en mode batch

Ce mode est basé sur les essais en mode discontinu, dont le principe, consiste a mettre en
contact une phase solide (adsorbant) avec une phase liquide (adsorbat) dans un réacteur sous
agitation avec un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre (figure 111.5). Ce test a
été utilisé pour évaluer I’influence spécifique de certains paramétres, tels que : le temps de

contact, la dose d’adsorbant, le pH, la concentration initiale, la température, .etc.

83



Chapitre 111 : Matériaux et méthodes

Figure I11.5 : Test en batch

111.3.1. Conditions générales

La détermination de la cinétique d’adsorption du colorant sur les adsorbants utilisés a
température ambiante, un volume de 0,2 L de solution contenant le colorant de concentration
de 20 mg/L est mis en contact, avec une quantité de 0,3 g d’adsorbant dans un erlenmeyer de
250 mL, avec un agitateur magnétique permet d’assurer un bon contact des mélanges obtenus
et une grande homogénéisation de la solution avec une vitesse d’agitation moyenne.

La quantité du colorant adsorbée par I’adsorbant a I’instant t, q; (mg/g), est déterminée a partir

de I’équation (I.1).
I11.3.2. Conditions d’étude des différents parametres

111.3.2.1. Effet de temps de contact

La détermination du temps d’équilibre entre la phase liquide et la phase solide du mélange est
un paramétre important pour la conception des systemes d'adsorption. L’étude de cet effet
consiste a la mise en contact, en batch du polluant a étudier (colorant rouge Bemacid) et
I’adsorbant utilisé en suivant les variations de la phase liquide.

Dans un erlenmeyer de 250 mL, un volume de 0,2 L de solution de colorant & 20 mg/L et 0,3
g de masse d’adsorbant ont été mis en agitation moyenne, a température ambiante.

Des échantillons de solution ont été prélevés a différents temps (2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30 et
35 min) puis dilués dix fois, centrifugés, filtrés sur un filtre standard de 0,45 um de diamétre
de pore (¢=7 cm) avant I’analyse par le spectrophotometre d’absorption UV-visible. Les
résultats sont exprimés sous la forme d’une courbe donnant la quantité du colorant adsorbée

gt (mg par gramme de support), en fonction du temps.
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111.3.2.2. Effet de pH

Le pH de la solution est un paramétre important, notamment dans les études d’adsorption des
colorants textiles, car il peut affecter non seulement la capacité d’adsorption, mais aussi le
comportement et la solubilité des solutions colorées [88, 139, 140].

L’effet de ce parameétre sur 1’évolution des capacités d’adsorption du rouge Bemacid sur les
différents matériaux a été étudié sur une gamme de pH allant de 2 & 10. Les valeurs de pH ont
été ajustées par des solutions diluées de HCI ou de NaOH a 0,1 N.

Aprés étalonnage du pH-métre, ’électrode de mesure était plongée dans un erlenmeyer
contenant un volume de 200 mL a une concentration du colorant de 20 mg/L, avec le temps

de contact constant et sous une agitation moyenne.

111.3.2.3. Effet de la température

La température du milieu réactionnel permet le calcul des parameétres thermodynamiques
fournissant des informations sur le type et la nature du processus d’adsorption étudié. L’effet
de la température a été analysé avec des volumes de 200 mL de solution de rouge Bemacid,
de concentration de 20 mg/L, plongées dans un bain marie thermostaté pour préserver la
température désirée constante. Les valeurs de température étudiéees étaient (15, 20, 25, 30, 35,
40 et 45°C).

111.3.2.4. Effet de la dose d’adsorbant
L’étude de I’effet de masse a été effectuée avec différentes masses d’adsorbant (0,1 g - 0,6 g),
avec un temps de contact fixé, pour traiter des solutions de 200 mL a une concentration du

colorant de 20 mg/L, et sous agitation moyenne.

111.3.2.5. Effet de la concentration

L’effet des concentrations initiales du colorant a été étudié par la méme procédure que
préecédemment, c’est a dire en variant la concentration initiale entre 20, 40, 60, 80, 100, 120,
140 et 160 mg/L, et en fixant les temps de contact aux temps d’équilibre pour chaque
adsorbant. Il a été tenu compte de la masse d’adsorbant appropriée, Sous agitation moyenne et

température ambiante.
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111.4. Mise en

membranaire.

ccuvre du procédé hybride couplant adsorption et séparation

111.4.1. Description du pilote
La figure (I11.6) représente le mini-pilote d’ultrafiltration de marque (Orelis Environnement)

utilisant, au choix

, une membrane tubulaire céramique ou une membrane plane organique.

M2T
V3 Perméat (3)
- MFT (3)
- ' .

e

Cuve

Figure 111.6 : Photo du pilote d’Ultrafiltration.

(1) : Cuve d’alimentation d’un volume utile de 10L, double enveloppe.

Pompe (2) : Pompe volumétrique a vis,
TT : Thermocouple de mesure,

MFT :
MFP :
MAIT :
M2T :
M1P :
M2P :

Module de filtration tubulaire,

Module de filtration Plan

Manometre a I’entrée de module de filtration (tubulaire),
Manometre a la sortie de module de filtration (tubulaire),
Manometre a I’entrée de module de filtration (plan),
Manometre a la sortie de module de filtration (plan),

V1 : Vanne de vidange de la cuve d’alimentation,

V2 : Vanne de vidange de module de filtration tubulaire,

V2’: Vanne de vidange de module de filtration plan,

V3 : Vanne de retour a la cuve d’alimentation,

V4 : Vanne de prise d’échantillon du retentat,

Perméat(3) : Prise du perméat de module de filtration tubulaire,
Perméat(3)’: Prise du perméat de module de filtration plan,
VF: Variateur de fréquence fonctionnant entre 35 et 50 Hz,
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Un schéma simplifié (figure 111.7) détaille les différents composants de ce pilote.

< — 950 >
Va) Qw2 A
II_J-J 1 (“1 \)
i\ f — —.
, ri{'???" “"0 BE T

Q (g‘)

H.O —» > Permeat 1000

—— ~’ W
{

S a H— Perméat 7
Chassis (V1), g ,/
° 800
i, > - o, /’
A
Vidange Vidange

Figure 111.7 : Schéma simplifié du pilote d’ultrafiltration.

a- Module de filtration tubulaire (KLEANSEP™)
Ce module comporte une seule membrane de microfiltration tubulaire monocanal en alumine
de type Microkleansep™ avec une taille de pores de 0,1 um pour la couche séparative (Figure
111.8) et une surface filtrante développée de ~ 80 cm? [141].

Figure 111.8 : Photographie commentée de membrane

de microfiltration tubulaire monocanal en alumine
Avec :

J : Joint du module : 1 cm

D : Diametre extérieur : 1 cm

dint : Diametre intérieur : 6 mm

| : Longueur de la membrane filtrante : 38 cm

L : Longueur de module (membrane + 2 joints) : 40 cm

L’aire de la surface filtrante (S) égale & m.din..| est donc plus précisément de ~71, 6 cm?
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b- Principe de fonctionnement du dispositif expérimental

La solution a traiter est placée dans la cuve d’alimentation du pilote, et a partir de cette cuve
(1), le liquide est entrainé par la pompe (2), vers les modules de filtration. Le liquide circule
dans le module (Microkleansep™) tangentiellement par rapport a la surface membranaire.
Selon I’application, la fraction valorisée sera le perméat ou le rétentat, recueillis au point PE
(prise d’échantillon).

La fermeture partielle de la vanne V3 fait monter la pression dans la boucle de circulation,
permettant ainsi de varier les paramétres de fonctionnement [142].

111.4.2. Descriptions des différentes configurations du pilote hybride et conditions
d’utilisation testées

111.4.2.1. Descriptif du dispositif développé

Le schéma simplifié est donné sur la figure (111.9). La solution a traiter est placée dans le
réservoir d’alimentation et versée, a un débit contr6lé dans le réacteur d’adsorption. Ce
réacteur d’adsorption est maintenu sous agitation intense avec un agitateur mécanique de
marque « RW16 basic », afin d'assurer un bon mélange permettant de considérer le réacteur
comme parfaitement agité (RPAC). La surverse du réacteur d’adsorption est envoyée vers le
réservoir d’alimentation du pilote de microfiltration précédemment décrit. Le retentat est
réinjecté au fond du réacteur d’adsorption. La pression transmembranaire a été fixée a 0,5 bar,
avec un temps de séjour hydraulique global (dans 1’ensemble de la boucle) bien détermine.

La concentration de colorant dans le perméat et dans le rétentat a été déterminée par
colorimétrie avec un spectrophotomeétre UV-Visible (type SHIMADZU) et la turbidité liée a
la présence en suspension des particules d’adsorbant, a ét¢ mesurée avec un turbidimetre de

marque « LOVIBAND ».
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vé @ M2
L %
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) Membrane (PE)
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Figure 111.9 : Schéma du dispositif expérimental « adsorption + filtration membranaire ».

111.4.2.2. Essais de filtration d'une suspension d’adsorbant sans présence de colorant

La figure (111.10) résume les conditions adoptées pour tester 1’efficacité de la rétention par la
membrane céramique des particules d’adsorbant en suspension dans la boucle de traitement.

Les analyses des suspensions ont ici été réalisées par turbidimétrie.

Veaupures 12 1L
vé @ pUH
B Vanoe b retow ""'“""
(Raglage ba peosncn)
Vi Retentat
- R
Riservew | V3
& aumaentation . . Module e Fltration
Reactow ¥ || : x
& adaception AY ‘
" §
Alumentation Permant
NMerdeare ' >t
m d'argile<]19g dans11L d'eau
flmentaton e || Al
plote e fltraticn || =0 2 @ @ )
Ve » V3
volumetngee

Figure 111.10 : Configuration et conditions d’essais pour étudier

la rétention de 1’adsorbant par la membrane
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111.4.2.3. Essais de filtration d'une solution de colorant sans adsorbant
La figure (111.11) résume les conditions adoptées pour tester la rétention par la membrane
céramique de I’adsorbat (le colorant) en solution dans la boucle de traitement. Les analyses

des solutions ont ici été realisees par colorimétrie.

Essai Colorant Seul

1,75g Colorant dans 14L ED
Fcolorant =125mg/L

VE @ M2
I 1

. Eitentat
i Vanne de retosr i |
,.".i;'.np & praiinéa

Ratentat

== : e A Quersement Col = 22mL/min
riimion N Mot P Conc Colorant alim= 125mg/L
s 1O | ‘5 Qperméat = 22,92mL/min
5 Volume solution boucle: 19L
| PTM=0,5bar
11LED

Figure 111.11 : Configuration et conditions d’essais pour étudier

la rétention de I’adsorbat seul par la membrane.

111.4.2.4. Essais couplant adsorption et microfiltration

Apres les tests précédemment décrits sur les adsorbants en absence de colorant et sur le
colorant en absence d’adsorbant, des essais couplant adsorption et microfiltration ont été
réalisés selon la configuration et les conditions opératoires décrites sur la figure 111.12. Nous
nous sommes notamment attachés a ce que le débit de perméat sortant de la boucle soit le plus

exactement compensé par le débit de solution de colorant y étant injecte.

La concentration de colorant libre dans la boucle (contenant 1’adsorbant en suspension) a été
mesurée par colorimétrie sur le filtrat résultant d’une filtration sur papier filtre « 4 microns ».
La concentration globale de colorant dans la boucle (libre + adsorbé) a également été mesuree

par colorimétrie, mais sur un filtrat résultant de la filtration sur papier filtre « 4 microns »
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(pour retenir les particules d’adsorbant) puis d’un lavage a 1’eau pure de I’adsorbant stoppé

par le papier filtre. Ce lavage a permis de désorber le colorant retenu sur 1’adsorbant et de le

récupérer ainsi dans le filtrat.

Essai Colorant +Argile
1,75¢ Colorant dans 14L ED

Ecolorant =125mg/L

l 2 @* Quersement Col = 24mL/min
I'e"‘-"“' - p.ﬂm' Conc Colorant alim= 125mg/L
- "-' Fatesitat R Qperméat = 22,55 ml_fmin
Py— v Volume solution houcle: 19L
Emantitie _— Models da Flination
R 'S [ i PTM = 0,Sbar
e d 80g argile (mame) dans 19L de solution
L2 5 (11L ds le réact Adsorption
3l <ol A;T;I;.;Ti ?:::«-. et 8L s la cuve du pilote)
1L - Q recirculation rétentat=170ml/sec
§ Aot itede &8 2
SOIUtiOﬂ pucte da fltratien L - @..[.® i , ,
» \ L i Boucle: Réacteur ads + Pilote
STAMA filtration et conduites

Figure 111.12 : Configuration et conditions d’essais

pour étudier le couplage adsorption et microfiltration.
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Chapitre IV : Caractérisation physico-chimique et comportement en suspension des argiles utilisées

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord présenter les résultats des caractérisations physico-
chimiques des adsorbants solides utilisés, telles que I’analyse morphologique par microscopie
électronique a balayage, les analyses chimiques, 1’analyse structurale par diffraction des
rayons X, I’analyse du comportement thermique, la détermination de la surface spécifique et
la porosit¢é par adsorption désorption d’azote. Concernant la caractérisation de leur
comportement en suspension aqueuse, nous presenterons ensuite les résultats de

sédimentation et de mesure du point de charge nulle.

IV.1. Caractérisation physicochimique des adsorbants solides utilisés

1V.1.1. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les photographies obtenues en microscope électronique a balayage avec un grossissement de
(500 x) sur des poudres issues du broyage des adsorbants utilisés sont données dans les
figures (1V.1), (IV.2), et (IV.3).

HOBSD 500X

WD= 85mm _ 100K/

Figure IV.1 : Image MEB de la marne de Hranfa.
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HOESD 500X
D= 90mm 000 K

Figure 1V.2 : Image MEB de I’argile de Bouzghaia.

Figure 1V.3 : Image MEB de la bentonite de Maghnia.

Dans le cas de la marne de Hranfa, I’image MEB (figure 1V.1) montrent une grande diversité
de morphologies : particules arrondies, plaquettes, aiguilles et aussi particules a porosité
architecturée s’apparentant a des frustules (carapace de silice) de diatomées [143]. Une large
distribution granulométrique est également observée, allant de quelques um a plusieurs
dizaines de pm.

Dans le cas de I’argile de Bouzghaia (figure 1V.2), on observe des particules fines (quelques

pm) de morphologies diverses, ainsi que des blocs plus gros (plusieurs dizaines de pm)
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paraissant constitués par un empilement relativement compact des particules fines
précedemment évoquées.

Dans le cas de la bentonite de Maghnia (figure 1V.3), on retrouve aussi des particules fines
(quelques pm) mais de morphologie principalement plaquettaire, et des blocs plus gros
(plusieurs dizaines de um) mais d’aspect dense.

De facon générale, on observe de larges distributions granulométriques, allant de quelques pm
a plusieurs dizaines de pum, malgré une sélection initiale par tamisage de la classe de
particules [80 - 100 um] dans le cas de la marne de Hranfa et de 1’argile de Bouzghaia. Ceci

démontre la fragmentation aisée des agrégats initialement sélectionnés.

1V.1.2. Analyses chimiques élémentaires

La composition chimique élémentaire des adsorbants a été étudiée par spectrométre a
dispersion d’énergie des rayons X (EDX) sur différentes zones des trois échantillons d’argiles
(figures IV.4, IV.5 et IV.6). Les tableaux 1V.1, IV.2 et V.3 montrent les résultats exprimés en
pourcentages massiques et atomiques des différents éléments détectés.

Pour la marne de Hranfa, les zones analysées ont une taille supérieure ou égale a 100 x 100
pm (figure 1V.4). Leur taille est donc largement supérieure a celle de I’hétérogénéité en
morphologie préalablement mentionnée. Il est ainsi logique que 1’on n’observe pas de
variations significatives de composition pour les quatre zones analysées (tableau 1V.1). Le
pourcentage massique le plus élevé est obtenu pour I’oxygeéne, de 1’ordre de 40 a 43 %, ce qui
est logique pour cette marne a priori riche en différents oxydes. Cet €lément est suivi par le
silicium, avec un pourcentage massique important de 23 a 24 %. Ceci indique que la marne
est riche en oxyde de silicium SiO; et/ou en silicates. En ordre de pourcentages décroissants,
on trouve ensuite le calcium que I’on peut attendre sous forme d’hydroxyde de calcium
(Ca(OH),), de carbonate de calcium (CaCOs3) (en accord avec la détection du carbone a un
pourcentage massique de 'ordre de 7 a 8 % du carbone) et/ou combiné dans des oxydes

mixtes de différentes compositions.
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Figure I1V.4 : Image MEB pour la marne de Hranfa et zones analysées par EDX.

Tableau IV.1 : Analyses par EDX de la marne de Hranfa.

Spectre 1 Spectre 2 Spectre 3 Spectre 4 Moyenne
Elément % o
0 % % % % % % % % %
massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique
C 7,0 12,1 59 10,3 7,4 13,0 10,4 17,6 7,7 13,3
0 42,8 55,8 41,6 55,4 40,5 53,3 40,4 51,5 41,3 54,0
Na 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,3 0,4 0,4
Mg 13 11 1,7 15 14 1,2 1,2 1,0 1,4 1,2
Al 3,3 2,6 3.8 3,0 3,3 2,6 3,2 2,4 34 2,6
Si 23,4 17,4 23,5 17,8 24,1 18,0 23,0 16,7 23,5 17,5
S 0,0 0.0 0,4 0,2 0,0 0,0 0,0 0.0 0,1 0,1
Cl 0,4 0,3 0,3 0,2 0,4 0,2 0,4 0,2 0,4 0,2
K 15 0,8 2,0 11 1,6 0,9 1,5 0,8 1,6 0,9
Ca 15,0 7,8 14,7 7,8 17,5 9,2 16,0 8,2 15,8 8,2
Fe 4,9 1,8 5,8 2,2 34 1,3 3,6 13 44 1,7
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Pour I’argile de Bouzghaia (figure 1V.5), on observe cependant des variations notables de
composition en fonction de la zone analysée (tableau 1V.2). La zone correspondant au spectre
5 révele une teneur nettement plus élevée en carbone alors qu’elle est nettement plus faible
pour la zone associée au spectre 8. Pour cette zone, en comparaison aux trois autres zones

analysées, la teneur en silicium est nettement plus faible alors que les teneurs en calcium et en
fer sont nettement plus éleveées.
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™ 250um !

Figure 1V.5 : Image MEB pour I’argile de Bouzghaia et zones analysées par EDX.

Tableau 1V.2 : Analyses par EDX de I’argile de Bouzghaia.

Spectre 5 Spectre 6 Spectre 7 Spectre 8 Moyenne
Elément % 0
0 % % % % % % % % %
massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique
C 17,1 27,0 54 9,5 6,0 10,6 3,0 6,4 7,9 13,4
@] 40,1 47,5 42,2 55,9 41,5 55,1 29,5 47,4 38,3 51,5
Na 0,6 0,5 0,7 0,6 0,7 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Mg 1,2 0,9 1,4 1,2 1,3 1,2 1,0 1,0 1,2 0,8
Al 7,7 54 9,3 7,3 8,8 6,9 6,8 6,5 8,2 6,6
Si 17,0 11,5 20,6 15,5 19,7 14,9 15,2 13,9 18,1 13,9
S 0,5 0,3 0,6 0,4 0,5 0,3 0,3 0,3 1,9 0,3
Cl 0,3 0,2 0,3 0,2 0,3 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2
K 2,2 1,1 3,0 1,6 3,0 1,6 4,0 2,6 3,0 1,7
Ca 8,6 4,1 10,3 5,4 10,9 5,8 16,2 10,4 11,5 6,4
Fe 4,7 1,6 6,4 2,4 7,5 2,8 23,3 10,8 10,5 4.4
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Pour la bentonite de Maghnia (Figure 1V.6 et tableau 1V.3), la composition varie peu suivant
les zones analysées. On peut noter une moindre teneur en carbone et une plus forte teneur en
silicium en comparaison aux deux autres matériaux précédemment étudiés.

Au vu de la résolution volumique accessible avec 1’appareil utilisé, il conviendrait de
compléter les analyses déja réalisées par des analyses ponctuelles sur différents types de

particules afin de mettre en évidence des différences de composition chimique associées.
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’

: 250um '

Figure 1V.6 : Image MEB pour la bentonite de Maghnia et zones analysées par EDX.

Tableau V.3 : Analyses par EDX de la bentonite de Maghnia.

Spectre 9 Spectre 10 Spectre 11 Spectre 12 Moyenne
Element % % % % % % % % %
massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique | massique | atomique
C 4,0 6,9 48 8,3 2,9 5,0 43 7,4 4,0 6,9
o 43,9 56,6 42,8 55,2 42,7 56,3 42,6 55,1 43,0 55,8
Na 3,2 2,9 2,8 2,5 3.2 2,9 2,9 2,6 3,0 2,7
Mg 2,3 19 1,3 11 1,8 1,6 2,0 1,7 19 1,6
Al 9,0 6,9 8,9 6,8 8,9 6,9 8,9 6,9 8,9 6,9
Si 28,4 20,8 28,3 20,8 30,0 225 30,5 22,5 29,3 21,7
S 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1
Cl 0,4 0,2 0,2 0,1 0,3 0,2 0,0 0,0 0,2 01
K 2,0 11 53 2,8 2,8 15 2,7 14 3,2 1,7
Ca 15 0,8 1,2 0,6 1,3 0,7 1,3 0,7 1,3 0,7
Fe 53 2,0 42 15 6,0 2,3 4,7 1,8 5,0 1,9
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Ces analyses par EDX sur les solides peuvent par ailleurs étre comparées aux analyses
chimiques réalisées par le laboratoire de controle de qualit¢ de la cimenterie (ECDE) d’Oued-
Sly, a Chlef. La méthode d’analyse utilisée est basée sur la fusion alcaline (la chimie
classique), le mode opératoire complet est décrit en annexe 1, les compositions chimiques

obtenues, exprimées en pourcentages d’oxydes simples sont indiquées dans le tableau 1V.4.
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Tableau 1V.4 : Composition chimique des argiles exprimée en pourcentages massiques

d’oxydes simples.

Oxydes Marnede Argile de Bentonitede
Hranfa Bouzghaia Maghnia
SiO, 41,7 43,6 59,5
Al,05 5,2 14,1 12,9
SiOy/ Al,O3 8,0 31 4,6
MgO 0,5 2,4 1,8
CaO 24,2 11,8 2,8
Fe,03 3,0 6,5 2,8
Perte au feu a 900 °C 25,5 21,6 20,2

Afin de plus facilement comparer les deux types d’analyses, nous avons converti les résultats
en % massiques ramenés aux seuls éléments considérés dans le tableau 1V.4. Ces données

sont rassemblées dans le tableau 1V.5.

Tableau IV.5 : Comparaison des résultats des analyses chimiques par EDX et par fusion

alcaline (FA), exprimés en pourcentages massiques des différents éléments chimiques

détectés.
Elément Si (%) Al (%) Fe (%) Ca (%) Mg (%) O (%)

Marne de Hranfa FA 26,2 3,7 2,8 23,2 0,4 43,8
EDX 26,2 3,8 4.9 17,6 1,6 46,0

Argile de Bouzghaia FA 26,0 9,5 5,8 10,8 1,8 46,1
EDX 20,6 9,3 12,0 13,1 14 43,6

Bentonite de Maghnia FA 34,9 8,5 2,4 2,5 1,3 50,3
EDX 32,8 10,0 5,6 1,5 2,1 48,1

Le tableau IV.5 montre un assez bon accord entre les résultats obtenus par les deux méthodes.
Il ressort de I’examen des résultats obtenus que la composition chimique de ces argiles
présente une teneur élevée en dioxyde de silicium (SiO,) dans I’argile de Bouzghaia
relativement aux deux autres argiles par contre la teneur en chaux (CaO) dans la marne de
Hranfa est trés importante.

Les résultats obtenus dans cette étude sont en accord avec ceux des études antérieures [83,
144]. La valeur obtenue du rapport %SiO,/%Al,03 = 4,6 pour la bentonite de Maghnia, se

situe dans la gamme généralement observée pour les montmorillonites [145, 146].
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IVV.1.3. Analyses structurales par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes obtenus pour les trois matériaux étudiés sont présentés sur la figure

IV.7, alors que les principales phases détectées sont résumées dans le tableau 1V.6.
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Figure 1V.7 : Diffractogrammes obtenus pour la marne de Hranfa (M),
I’argile de Bouzghaia (A-BZ) et la bentonite de Maghnia (BEN).

Tableau 1V.6 : Principales phases cristallines détectées dans les trois matériaux étudiés.

Argiles Phases principales
Carbonate de calcium : Ca(COs3)
Quartz : SiO2
Marne de Hranfa Ankerite : Calcium Magnesium Iron Carbonate Ca (Mg, _Fe .. ) (CO,),

Muscovite : phyllosilicate de formule générale KAI,(AISisO10)(OH,F),.

Quartz : SiO2

. . Oxyded’aluminium : Al,O;

Argile de Bouzghaia Muscovite : Potassium Aluminium Silicate Hydroxide Fluoride
Carbonate de calcium : Ca(CO3)

Sodium Aluminum Silicate : NaGAIGSin32

Quartz : SiOy

Albite : Sodium Aluminum Silicate Na (AISiSOS)

Montmorillonite : Sodium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide
Hydrate ;Nay (Al Mg)25i4010 (OH)2 -zH.0

Bentonite de Maghnia

11 faut d’abord noter que I’identification des phases argileuses est trés délicate, de nombreuses

argiles présentant des diffractogrammes trés proches, avec des positions de pics variant avec
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la composition chimique et des pics associés aux distances inter-feuillets (dans le cas des
structures lamellaires) dont la position peut varier fortement suivant le gonflement de 1’argile.
Il apparait par ailleurs la présence, pour les trois poudres, de silice sous sa forme quartz. Pour
la marne de Hranfa et I’argile de Bouzghaia, on détecte également la présence du carbonate de
calcium ce qui est en accord qualitatif avec les constatations réalisées a partir des analyses

chimiques e€lémentaires exposées auparavant.

IV.1.4. Analyse par spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier (IRTF)

La figure 1V.8 présente les spectres IR dans un intervalle allant de 400-3500 cm™.
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Figure 1.8 : Spectre Infra-rouge obtenus pour la marne de Hranfa (Rouge),
I’argile de Bouzghaia (Bleu) et la bentonite de Maghnia (Vert).

D’aprés les spectres infra-rouges obtenus, on remarque une large bande qui s’étale entre 2900
et 3700 cm™, avec différents maximas, en particulier & 3378 cm™ et 3644 cm™ pour la marne,
3621 cm™ pour I’argile de Bouzghaia et 3625 cm™ pour la bentonite de Maghnia. Cette bande
d’absorption correspond aux vibrations d’élongations du groupement hydroxyle (—OH) pour
les hydroxydes constitutifs du solide et pour I’eau moléculaire intercalée dans les feuillets,
adsorbée ou condensée par capillarité dans la porosité. La présence d’'eau moléculaire est
confirmée par la bande centrée a 1645 cm™ et attribuée a la vibration de déformation de la

molécule d’eau.

La bande intense centrée & 1475 cm™ résulte de la vibration de groupements carbonate

présents dans la calcite et l'ankérite. Le large domaine de la forte absorbance de 1300 cm™ &
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400 cm™ est lié aux vibrations dans les différents réseaux inorganiques formant les trois
adsorbants. On peut notamment souligner une bande centrée sur 1031 cm™ attribuée aux

vibrations du réseau silicique (quartz, silice amorphe des frustules de diatomées).

IVV.1.5. Analyses du comportement thermique par ATG et DSC

Les courbes obtenues pour les trois matériaux étudiés sont présentées sur les figures 1V.9,
IV.10 et IV.11.

100 |
25
90 F15
20p4%
(3.825mg)
— Los B
=® 80 S
£ 40334°C 3
% 14.64Jig ' fra
= 568.69°C Los 3
0.1168J/g T
™ a0381°C
F-15
60
725.38°C 25
T T T T
200 400 600 800 1000
ExolUp Temperature (°C) Universal \/4.54 TA Instruments.

Figure IV.9 : Thermogrammes ATG et DSC pour la marne de Hranfa.
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Figure 1V.10 : Thermogrammes ATG et DSC pour I’argile de Bouzghaia.
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Figure 1V.11 : Thermogrammes ATG et DSC pour la bentonite de Maghnia.

Les pertes en masse observées peuvent globalement étre classées en deux domaines (tableau
IV.7), celui des basses températures (20 a 150°C) correspondant au départ d’eau moléculaire
libre et celui des hautes températures (150 a 900°C) correspondant au départ progressif de
I’eau moléculaire fortement absorbée, a la déshydroxylation des hydroxydes et a la
décomposition du carbonate de calcium (& partir de 600°C) [136]. Associés a ces pertes en
masse visibles sur les courbes ATG, on observe des pics endothermiques sur les courbes
DSC. On peut noter que pour la bentonite de Maghnia pour laquelle la présence de carbonate
de calcium n’avait pas ¢té détectée en diffraction des rayons X (limite de détection de
quelques % massiques), la perte en masse a haute température est beaucoup plus réduite et le
pic endothermique centré autour de 700°C, attribuable a la décomposition de CaCOs3, n’est
pas détectable.

Par ailleurs, les pertes en masse totales mesurées a 900°C sont globalement du méme ordre

que les pertes au feu mesurées au laboratoire de la cimenterie de Chlef (tableau I1V.7).

Tableau IV.7 : Pertes en masse mesurées pour les trois matériaux étudiés.

Perte en masse (%) Marne de Argile d_e Bentonitg de
Hranfa Bouzghaia Maghnia
1% perte entre 20 et 150°C 2,4 2,0 5,1
2°™ perte entre 150 et 900°C 21,4 15,1 5,0
Perte de masse totale 23,8 17,1 10,1
Perte au feu a 900°C (cf. tableau 1V.4) 25,5 14,9 13,7
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1V.1.6. Mesures de la surface spécifique et la porosité par adsorption désorption d’azote

Les isothermes obtenues sont présentées sur les figures 1V.12, 1V.13 et 1V.14.
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Figure 1V.12 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote pour la marne de Hranfa.
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Figure 1V.13 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote pour I’argile de Bouzghaia.
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Figure I1V.14 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote pour bentonite de Maghnia.

Suivant les classifications IUPAC [147, 148], ces isothermes apparaissent comme étant plutdt
de type II, avec une boucle d’hystérésis de type H3. Ceci est observé avec la condensation
capillaire dans des matériaux a texture non rigide, notamment lamellaire comme celle des
argiles [148].

Le tableau IV.8 regroupe les principales données extraites de ces analyses, en termes de
surface spécifique (par la méthode BET [147]), de volume poreux total et de taille moyennes
des pores (par la méthode BJH [148]).

Tableau 1V.8 : Récapitulatif des principales données extraites des analyses
d’adsorption-désorption d’azote pour les trois matériaux étudiés.

Diameétre moyen Diamétre moyen
Matériau Surface spécifique Volume poreux BJH a partir de la | BJH a partir de la
BET (m?/g) total (cm*/g) courbe courbe de
d’adsorption (nm) | désorption (nm)
Marne de 40,4401 0,054 9,9 93
Hranfa
Argile de 47,9+0,1 0,065 9,1 83
Bouzghaia
Bentonite de 128+01 0,029 16,4 7,8
Maghnia

Les valeurs mesurées ici, de quelques dizaines de métres carrés par gramme, sont relativement
¢levées ce qui est plutdt favorable en vue d’une utilisation de ces matériaux comme
adsorbants. Le volume poreux total reste faible essentiellement constitué de mésopores (taille

de 2 a 50 nm), avec une large distribution en taille [149, 150].
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IV.2. Caractérisation du comportement en suspension aqueuse en fonction du pH

IV.2.1. Mesures de temps de sédimentation
Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau IV.9.

Tableau IV.9 : Mesures des temps de sedimentation (t;) et des hauteurs de sédiment (h;) pour
les trois argiles étudiées.

Marne de Hranfa Argile de Bouzghaia Bentonite de Maghnia

oH 4 hy G h, 4y hy 7} h, ty hy t h,
(min) | (cm) (h) (cm) | (min) | (cm) | (h) | (cm) | (min) | (cm) (h) (cm)

2 12 1,5 19 1,3 17 2.8 19 1,7 3 52 19 2,3
4 11 1,7 19 1,5 16 3,6 19 1,8 14 4,9 19 2,4
6 8 1,4 19 1,3 17 3,1 19 1,8 15 6,2 19 2,9
8 14 1,3 19 1,3 15 3,2 19 1,7 16 7 19 34

10 15 14 19 1,4 5 35 19 1,8 4 05 | =2jrs -
12 16 1,2 >2jrs - 57 4,5 19 2,8 23 6,7 26 3,2

Comme prévu, la sédimentation s’étale, quel que soit le pH, sur un temps trés long (vitesse de
sédimentation de I’ordre de ~ 5 107 m s) indiquant la présence en quantité importante de
particules fines (de taille micrometrique) issues de la fragmentation des agrégats
submillimétriques sélectionnés par tamisage. Ces particules fines sont par ailleurs
relativement stables vis-a-vis de 1’agrégation en suspension (ne forment pas des agglomérats
sédimentant rapidement). La hauteur finale de sédiment (h,) est aussi un indicateur de la
stabilit¢ des suspensions. Plus la suspension est stable, plus elle est faible du fait d’un
arrangement plus compact des particules dans le sédiment. Dans le tableau IV.9, on voit que
la valeur minimale de h; est de 1,3 cm (cas de la marne de Hranfa pour pH = 6 et 8) soit un
volume de I’ordre de 2,5 cm®, trés grand devant le volume de solide (0,4 & 0,5 cm®). Ceci
correspond a une fraction volumique interparticulaire de 1’ordre de 85 a 90 %, trés éloignée de
la valeur attendue pour un empilement compact mais au hasard de particules sphériques et

denses de taille identique (~40 %).

IVV.2.2. Mesures du point de charge nulle
Les figures 1V.15, IV.16 et IV.17 représentent les courbes d’évolution du pH final des
suspensions en fonction du pH initial, le PCN étant donné par 1’abscisse du point

d’intersection avec la droite pHsina = PHinitial-
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Figure 1V.15 : Détermination du PCN de la marne de Hranfa.
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Figure 1V.16 : Détermination du PCN de I’argile de Bouzghaia.
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Figure I1VV.17 : Détermination du PCN de la bentonite de Maghnia.
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D’apres ces graphes, la valeur de pH est de 8,4 pour la marne de Hranfa, de 8 pour la
bentonite de Maghnia et de 7 pour I’argile de Bouzghaia. Le plateau de pH observé entre 6 et
10, pour la marne de Hranfa et la bentonite de Maghnia rend compte du pouvoir tampon des

phases argileuses contenues dans ces deux matériaux [151].

Ces valeurs expérimentales sont difficiles a comparer avec les données de la littérature car le
point de charge nulle des phases argileuses, en particulier a base de montmorillonite, est trés

sensible a leur composition chimique [152, 153].

De plus, il ne faut pas oublier que les adsorbants naturels utilisés sont en fait constitués d’un
mélange de différentes phases. Par exemple, La marne de Hranfa se compose de trois phases
principales présentant des chimies de surface différentes. Les phases de silice (quartz et silice
amorphe des frustules de diatomées) ainsi que la muscovite ont des valeurs de PCN
inférieures ou égales a pH = 2 [154]. Leur charge de surface est donc négative dans la gamme
de pH étudiée. Le PCN du carbonate de calcium est proche de 9,5 [155, 156], et sa charge
superficielle est positive pour les pH inférieurs.

IV.3. Bilan sur la caractérisation physico-chimique des trois adsorbants sélectionnés

A partir des nombreux résultats expérimentaux obtenus, on peut notamment retenir que
chacun des trois adsorbants selectionnés est constitué de plusieurs phases solides de
composition chimique, de structure cristalline et de morphologie différentes.

Les surfaces spécifiques mesurées sont comprises entre 13 et 48 m? g. Elles sont faibles si on
les compare a celles de charbons actifs, adsorbants de référence, qui peuvent atteindre des
valeurs supérieures & 1000 m? g™

Malgré une sélection granulométrique initiale par tamisage aprés broyage, correspondant a
des agrégats submillimétriques, les observations par microscopie électronique et les études de
sédimentation montrent qu’une partie importante des trois poudres est constituée de particules

micrométriques issues de la fragmentation de ces agrégats.
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Chapitre V : Adsorption

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus sur 1’étude expérimentale de
I’adsorption en solution aqueuse par les trois adsorbants sélectionnés. Une premiére partie
portera sur des résultats préliminaires concernant 1’adsorption d’un cation de métal lourd, le
cadmium, a son degré d’oxydation (2+), soit Cd*". La partie suivante traitera d’une étude plus
approfondie relative a 1’adsorption d’un colorant organique utilisé dans 1’industrie textile, le
rouge Bemacid ETL qui est en fait constitué de plusieurs colorants anioniques azoiques tels
que I’Acid Red 361.

V.1. Etude de I’adsorption de cations de métaux lourds — cas de Cd(I1)

Avant de lancer les essais expérimentaux d’adsorption de Cd?* par mise en contact d’une
solution de chlorure de cadmium avec de la poudre d’adsorbant, nous nous sommes attachés a
connaitre la nature chimique exacte de 1’adsorbat dans les conditions d’analyse en établissant

le diagramme de spéciation et la courbe de solubilité conditionnelle de Cd(1l).

V.1.1. Calcul du diagramme de spéciation de la courbe de solubilité conditionnelle

Nous avons étudié le comportement du cation métallique (Cd**) dans I’eau en fonction du pH.
Seuls les ions OH ont été considérés (pas les anions CI™ apportés par les sels utilisés ou les
ions CO4s” potentiellement apportés par le milieu).

Les constantes de formation globale des complexes hydroxylés et les produits de solubilité de

I’hydroxyde de cadmium sont données dans le tableau V.1.

Tableau V.1 : Constantes de formation globale des complexes hydroxylés
et le produit de solubilité de 1I’hydroxyde de Cd(Il) [157].

Constantes de formation globale des complexes hydroxylés
Ct Log f1 Log B> Log B3 Log B4
4,3 7,7 10,3 12
Produit de solubilité de Cd(OH),
Cd(OH), -Log Ks
13,6
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La concentration globale en Cd(ll) en solution est égale a la somme de la concentration en

Cd** et des concentrations en complexes hydroxylés :
[Cd’]= [Cd*] + [CA(OH) ]+ [ Cd(0H),)+ [ Cd(0H)371+[ Cd(OH)3™]

On définit les constantes B; de formation globale des complexes comme les constantes
associees aux equilibres suivants :
Cd** (ag)+ i (OH) (aq) <> Cd(OH)*" (aq)
etdonc :
[Cd(OH),]

"7 [cd][OH]:

Le coefficient de Schwarzenbach [157], a.cqon) est égal a :

Acacony = 1+ B1[OH] + B,[OH]* + B3[OH]? + B,[OH]*
Ona:
[Cd’}= [Cd™] arcaon)

Les fractions molaires des différentes especes en solution sont données par les expressions :
[Cd2+] / [Cd’] = Yocdon)

[CA(OH)#™] / [Cd’] = Bi [OH 1 acgon), avec i= 1, 2, 3 ou 4.

Le diagramme de spéciation correspondant est donné sur la figure V.1.

1,00E+00
c
S
5 8,00E-01 -
2 Cd2+
£ 6,00E-01 |
o e Cd(OH) +
‘= 4,00E-01 A—
Lé / V = Cd(OH)2

2,00E-01 — i
5 J / Vg Cd(OH)3
‘g 0,00E+00 - : Cd(OH)42-
s 0,00 5,00 10,00

pH

Figure V.1 : Diagramme de spéciation du cadmium Il en solution aqueuse
et en ne considérant que les complexes hydroxylés.
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Il faut aussi considérer I’effet de la complexation sur la solubilit¢ du Cdy. L’équilibre de
précipitation de I’hydroxyde Cd(OH), est caractérisé par une constante d’équilibre égale au
produit de solubilité Ks :

Cd** (ag) + 2 OH  (aq) <> Cd(OH), (solide), Ks = [Cd**] [OHT?

1,00E+00 : !

0,00 5,00 \ 10,00
1,00E-01 \
1,00E-02 \ /l
1,00E-03 \ /
1,00E-04 \ /
1,00E-05 \/

1,00E-06

Cd(l1) dans la solution
(Concentration maximale fixée
alim)

Concentration globale en

pH

Figure V.2 : Solubilité conditionnelle du cadmium II sous forme d’hydroxyde
en solution aqueuse et en ne considérant que les complexes hydroxyleés.

Les essais d’adsorption ont été essentiellement réalisés avec une solution aqueuse a 20 mg de
CdCl, par litre (soit 1,78 10 mol/L) dont le pH mesuré est proche de 6. D’aprés le
diagramme de spéciation, il apparait ainsi que I’espéce prédominante en solution est dans ces
conditions, le cation non hydroxylé Cd**. La figure V.2 montre par ailleurs qu’il n’y pas de

précipitation d’hydroxyde de cadmium.

V.1.2. Effet des paramétres physicochimiques sur I’adsorption du cadmium
L’étude de I’effet des parameétres physicochimiques sur 1’adsorption du cadmium Cd(Il) par
les argiles ulilisées dans ce travail et les conditions (concentration initiale et masse de

’adsorbant) sont maintenant présentées.
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V.1.2.1. Effet du temps de contact
Les courbes obtenues (figures V.3 a V.5) montrent que 1’adsorption du cadmium sur les trois
adsorbants passe par deux étapes distinctes :
= Une vitesse d’¢limination importante due a une sorption rapide par la surface externe de
I’adsorbant. Ce phénomeéne peut €tre expliqué par 1’existence des sites de sorption
facilement accessibles aux polluants présents dans la solution [158, 159].
= Un ralentissement de la vitesse de sorption jusqu'au stade d’équilibre ; il n’y a plus de
sites de sorption libres ou accessibles aux solutés. Le début de cette phase est appelé

temps d’équilibre [160].

Il faut également noter que I’adsorption du cadmium par la marne de Hranfa et la bentonite de
Maghnia est plus rapide que I’adsorption par I’argile de Bouzghaia. L’équilibre de sorption du
cadmium sur la marne est atteint aprés un temps d’agitation de cing minutes, dix minutes pour

la bentonite de Maghnia et trente cing minutes pour 1’argile de Bouzghaia.

Les figures V.3 a V.5 montrent également que les capacités maximales de rétention sont assez
proches pour les trois adsorbants, de l’ordre de 13 mg/g. Il s’agit de performances
comparables a celles précédemment obtenues lors de travaux de recherche antérieurs portant

sur I’adsorption par autres matériaux inorganiques [161].
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Figure V.3 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du cadmium
par la marne (Co=20 mg/L ; m=0,3 g).
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Figure V. 4 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du cadmium
par I’argile de Bouzghaia (Co=20 mg/L ; m =0,3 g).
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Figure V.5 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du cadmium
par la bentonite de Maghnia (Co =20 mg/L ; m = 0,3 g).

V.1.2.2. Effet de la dose d’adsorbant
L’étude de I’effet de masse (dose d’adsorbant) a été effectuée avec des différentes masses

d’adsorbants [0,1 g — 0,6 g] pour traiter des solutions de 200 mL a une concentration du
métal de 20 mg/L (soit 1,78 10™* mol/L) pour des temps de contact correspondant aux temps

d’équilibre précédemment mesurés (figures V.6 a V.8).
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Figure V.6 : Effet de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du cadmium
par la marne (Co =20 mg/L ; temps = 35 min).
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Figure V.7 : Effet de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du cadmium
par 1’argile de Bouzghaia (Co=20 mg/L ; temps = 35 min).
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Figure V.8 : Effet de la dose d’adsorbant sur 1’adsorption du cadmium
par la bentonite de de Maghnia (Co = 20 mg/L ; temps = 10 min).
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On remarque que la quantité adsorbée de Cd** augmente avec I’augmentation de la dose
jusqu’a 2 g/L pour la marne. Ceci peut étre justifié par la présence des sites actifs
susceptibles d’interagir avec le polluant. Au-dela de cette valeur, la quantité adsorbée
diminue. Ceci peut étre attribué a 1’agglomération des grains entrainant une diminution de la
surface de contact.

Pour I’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia, les quantités adsorbées augmentent
avec I’augmentation de la dose jusqu’a [1,5 - 2 g/L]. Au-dela de ces valeurs, on remarque une

stabilité de la quantité adsorbée.

V.2. Effet des paramétres physicochimiques sur I’adsorption du colorant ETL

V.2.1. Effet du temps de contact

La connaissance du temps d'équilibre est nécessaire a I'établissement et le suivi de la cinétique
de fixation du colorant ETL sur les trois adsorbants ulilisés a savoir la marne de Hranfa,
I’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia. Les figures V.9 & V.11 représentent 1’effet

du temps de contact sur la capacité d’adsorption.
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Figure V.9 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption du colorant
ETL par la marne (Co=20 mg/L ; m=0,3g).
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Figure V.10 : Effet du temps de contact sur ’adsorption du colorant
ETL par I’argile de Bouzghaia (Co=20 mg/L ; m =0,3 g).
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Figure V.11 : Effet du temps de contact sur I’adsorption du colorant
ETL par la bentonite de Maghnia (Co=20 mg/L ; m=0,3 g).

L’adsorption du colorant par les trois argiles utilisées augmente avec le temps et passe par
deux étapes distinctes :

e Une vitesse d’élimination importante due a une sorption rapide par la surface
externe de 1’adsorbant. Ce phénomene peut étre expliqué par 1’existence de
nombreux sites actifs de sorption facilement accessibles au polluant présent dans la
solution [158, 159, 162, 163].

e Un ralentissement de la vitesse de sorption jusqu'au stade d’équilibre. Ceci peut
étre expliqué par la diminution ou I’absence de sites actifs disponibles en surface ce
qui provoque des forces répulsives entre les molécules du colorant fixees sur la

surface de I’adsorbant et les molécules restant dans la solution [160].
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L’équilibre de sorption du colorant est obtenu aprés un temps d’agitation de 20 min pour la
marne, de 15 min pour I’argile de Bouzghaia et de 25 min pour la bentonite. La capacité
maximale de rétention, Q., est égale a 12,7 mg/g pour la marne de Hranfa, a 6,6 mg/g pour
I’argile de Bouzghaia, et a 4,7 mg/g la bentonite de Maghnia.

Les temps de 20 min, 15 min et 25 min ont ensuite été choisis comme temps d’équilibre pour,

respectivement, la marne de Hranfa, I’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia.

V.2.2. Effet de pH

Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’élimination des espéces ioniques
(anions/cations) dans les solutions aqueuses par adsorption, car il influe directement sur la
charge de la surface et la nature des espéces ioniques des adsorbats. Les figures V.12, V.13 et
V.14 montrent ’effet du pH sur la capacité d’adsorption du colorant sur les trois adsorbants

utilisés.
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Figure V.12 : Influence du pH sur I’adsorption du colorant
ETL par la marne de Hranfa (Co =20 mg/L ; m = 0,3 g ; t = 20 min).

Qe (mg/g)
O L N W » U1 O

0 2 4 6 8 10 12
pH

Figure V.13 : Influence du pH de I’adsorption sur colorant
ETL par I’argile de Bouzghaia (Co=20 mg/L ; m=0,3 g ; t =15 min).
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Figure V.14 : Influence du pH sur I’adsorption du colorant
ETL par la bentonite de Maghnia (Co=20 mg/L ; m=0,3g;t=25 min).

Les tendances des courbes peuvent étre expliquées sur la base du point de charge nulle (PCN
= 8,4 pour la marne, 7 pour I’argile de Bouzghaia et 8 pour la bentonite de Maghnia). Pour
des valeurs de pH supérieures au PCN, les surfaces des grains pour les trois argiles étudiées
sont chargées négativement, elles sont positives pour des valeurs de pH inférieures au PCN.
Ceci explique I’évolution de la capacité sorbée du colorant. A des valeurs de pH inférieur a 8
(loin du PCN), les forces d'interactions électrostatiques sont sensiblement élevées entre les
charges positives de la surface du sorbant et le colorant [3, 139].

Au fur et a mesure que le pH du milieu augmente, le nombre de sites chargés négativement
augmente. La charge négative des sites du sorbant ne favorise pas la sorption du colorant

anionique par cause de la répulsion électrostatique [164].

V.2.3. Effet de la température

Il est connu que I’augmentation de la température influe sur la mobilité des molécules. Ceci
favorise la diffusion de l'adsorbat a travers I’interface solide-liquide et dans les pores de
I’adsorbant du fait de la diminution de la viscosité de la solution [88].

Les figures V.15, V.16 et V.17 indiquent que la quantités adsorbées diminuent avec
I’augmentation de la température (a partir de 20°C). Ce phénomeéne, en accord avec la loi
d’Arrhenius, laisse supposer que la réaction de surface est exothermique et donc, chaque
augmentation de la température défavorise son déroulement [165-167]. Dans le cas particulier

de cette étude, le processus d’adsorption du colorant ETL est avantageux pour ces argiles
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dans la mesure ou il ne nécessite pas d’énergie thermique pour sa mise en ceuvre.
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Figure V.15 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du
colorant ETL par la marne de Hranfa (Co=20 mg/L ; m=0,3g; t =20 min).
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Figure V.16 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du
colorant ETL par I’argile de Bouzghaia (Co=20 mg/L ; m=0,3g;t=15 min).
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Figure V.17 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du
colorant ETL par la bentonite de Maghnia (Co=20mg/L; m=0,3g; t=25min).
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V.2.4. Effet de la dose d’adsorbant

Pour examiner I’influence du rapport solide-liquide de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption
du colorant ETL pour les trois adsorbants utilisés, différentes masses d’adsorbant (0,1 g ; 0,2
g;039g;04¢9g;05¢get0,6 g ontété dispersées dans 200 mL d’une solution de
concentration 20 mg/L, ce qui correspond a des rapports liquide/solide respectifs de 0,5; 1;

1,5;2;25et3g/L. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures V.18, V.19 et V.20.
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Figure V.18 : Effet de la dose d’adsorbant sur adsorption du colorant
ETL par la marne de Hranfa (C,; =20 mg/L ; t = 20 min).
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Figure V.19 : Effet de la dose d’adsorbant sur adsorption du colorant
ETL par I’argile de Bouzghaia (Co= 20 mg/L ; t = 15 min).
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Figure V.20 : Effet de la dose d’adsorbant sur I’adsorption du colorant
ETL par la bentonite de Maghnia (Co= 20 mg/L ; t = 25 min).

Ces figures montrent que les quantités de polluant adsorbé a I’équilibre augmentent d’une
facon significative lorsque la dose de 1’adsorbant passe de 0,5 a 1,0 g/L pour la marne et la
bentonite, et de 0,5 a 1,5 g/L pour I’argile de Bouzghaia. Les capacités maximales
d’adsorption obtenues sont alors de 12,4 mg/g pour la marne de Hranfa, de 4,7 mg/g pour la
bentonite de Maghnia et de 6,6 mg/g pour I’argile de Bouzghaia. Au-dela de 0,5 g/L, les
quantités maximales a 1’équilibre sont inversement proportionnelles avec 1’augmentation de
la masse de I’adsorbant. L’augmentation de la capacité de rétention en fonction de
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant est principalement due a un accroissement
important de la surface d’adsorption mettant ainsi plus de sites actifs d’adsorption
susceptibles d’intéragir avec les polluants [86, 168]. L’allure décroissante des courbes au-
dela de [1,0 -1,5 g/L] peut étre attribuée a I’agglomération des grains en entrainant une

diminution de la surface de contact [3].

Le tableau V.2 présente des données de la littérature sur la capacité d'adsorption de différents
matériaux naturels, pour différents colorants organiques et des conditions expérimentales
proches de celles adoptées dans cette étude en termes de dose d'adsorbant et de concentration
initiale de colorant. Les capacités mesurées pour nos trois adsorbants sont comparables, en
particulier pour la marne de Hranfa qui, malgré sa nature tres hétérogéne et sa faible teneur en
argile, presente des performances d’adsorption intéressantes, ouvrant la voie a des

applications technologiques potentielles.
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Tableau V. 2 : Capacité d’adsorption de différents matériaux naturels pour différents

colorants organiques.

Surface Capacité
Adsorbant Colorant spécifique | d’adsorption | Reférence
(mg") | Qe(mgg?)
Pierre de datte Bleu de méthyléne - 9 [84]
Argile brute marocaine Bleu de méthylene : 19 [83]
Bentonite de Mostaganem Bemacid Red (E5R) 40 104 [86]
Bentonite de Mostaganem Bemacid Yellow (E-4G) 110 12 [85]
Boue activée sechée Bemacid Red (E5R) 4 38 [3]
Diatomite de Sig Orange bezaktiv 16 18 [87]
Diatomite de Sig SRL-150 21 14 [88]
Marne de Hranfa Bemacid Red (E-TL) 40 12,6 Notre étude
Bentonite de Maghnia Bemacid Red (E-TL) 13 4,7 Notre étude
Argile de Bouzghaia Bemacid Red (E-TL) 48 6,6 Notre étude

V.2.5. Effet de concentration initiale d’adsorbat

D’apres la revue bibliographique, la concentration initiale du polluant a une influence

importante sur la capacité de rétention du support solide [169, 170]. Dans le but d’étudier cet

effet, nous avons considéré des valeurs variant de 20 a 160 mg/L. Les résultats obtenus sont

représentés sur les figures V.21, V.22, et V.23.
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Figure V.21 : Effet de la concentration initiale de 1’adsorption
du colorant ETL par la marne de Hranfa.
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Figure V.22 : Effet de la concentration initiale de 1’adsorption
du colorant ETL par I’argile de Bouzghaia.
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Figure V.23 : Effet de la concentration initiale de I’adsorption
du colorant ETL par la bentonite de Maghnia.

En analysant ces résultats, nous remarquons que la quantité adsorbée augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale du colorant ETL jusqu'a un palier ou la quantité
adsorbée du colorant sur les trois argiles devient constante. On observe une linéarité des
courbes pour les faibles concentrations. Ceci montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au cours de
I’adsorption.

On constate que la concentration optimale du colorant est obtenue qu’a partir du palier, cette
derniére est égale a 140 mg/L pour la marne, 100 mg/L pour I’argile de Bouzghaia et 120

mg/L pour la bentonite.
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V.3. Cinétiques d’adsorption
Les données cinétiques ont été analysées par le biais des trois modeéles les plus courants (déja

discutés dans le chapitre 1), afin de déterminer les constantes des vitesses d’adsorption.

V.3.1. Cinétique du pseudo premier ordre
La validité de 1'équation de Lagergren est d’abord testée en tracant log (ge—q;) en fonction de
t. Les résultats obtenus ont été présentés sur les figures V.24, V.25 et V.26. Les résultats du

calcul des constantes sont récapitulés dans le tableau V.3.

0,5 y =-0,0621x + 0,0977
L 4 R?=0,8597
0
= ) 40
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E -0,5
o
K]
-1
-1,5
-2 t(min)

Figure V.24 : Linéarisation du modéle du pseudo premier ordre du
colorant ETL par la marne de Hranfa.
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Figure V.25 : Linéarisation du modéle du pseudo premier ordre du
colorant ETL par I’argile de Bouzghaia.
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y =-0,0863x + 0,3315
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Figure V.26 : Linéarisation du modéle du pseudo premier ordre du
colorant ETL par la bentonite de Maghnia.

Les courbes obtenues montrent que la linéarisation n’est pas vérifiée. Les valeurs du
coefficient de régression R? sont inférieures & 1. Les valeurs des capacités maximales de
sorption a 1’équilibre, déterminées théoriquement a partir des ordonnées a 1’origine de ces
droites, soit Qecat (Marne) = 1,1 mg/g ; Qecal (argile) = 2,2 mg/g ; qecar (beNtonite) = 1,4 mg/g,
sont differentes de celles obtenues expérimentalement, Soit Qeexp Marne = 12,4 mg/g ; Qeexp
argile 6,6 mg/g ; Qeexp bentonite = 4,7 mg/g. Ce permet de conclure que les cinétiques de

réaction ne sont pas d’ordre 1.
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V.3.2. La cinétique du pseudo deuxiéme ordre

A partir de I'équation représentative de la cinétique de pseudo second ordre (8.1.1.6.2), la
constante de vitesse k, peut étre calculée graphiquement en tracant t/g; en fonction de t
(figures V.27, V.28 et V.29).

2,5

2 y =0,0781x + 0,0264
R?=0,9999
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Figure V.27 : Linéarisation du modéle du pseudo deuxiéme ordre du
colorant ETL pour la marne de Hranfa.
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Figure V.28 : Linéarisation du modéle du pseudo deuxiéme ordre du
colorant ETL pour I’argile de Bouzghaia.
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Figure V.29 : Linéarisation du modéle du pseudo deuxieme ordre du
colorant ETL pour la bentonite de Maghnia.
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Les résultats relatifs a I’application de ce mode¢le (tableau V.3) indiquent que la quantité
adsorbée a 1’équilibre qe augmente avec la concentration initiale et la valeur de R? tend vers
’unité.

La quantité du rouge Bemacid fixée a I’équilibre, déterminé théoriquement, est de 12,8 mg/g
pour la marne, de 5,1 mg/g pour I’argile de Bouzghaia et de 8,3 mg/g pour la bentonite, en
bon accord avec les données expérimentales (12,7 mg/g pour la marne ; 6,5 mg/g pour I’argile
de Bouzghaia ; 4,7 mg/g pour la bentonite). Le modele du pseudo deuxiéme ordre décrit donc
bien les resultats expérimentaux de I'adsorption du colorant ETL sur les trois adsorbants

utilisés.

V.3.3. Modele de la diffusion intraparticulaire

L’application aux données expérimentales de I'équation (1.10) du chapitre I, d’aprés Weber et

1/2

Morris, avec le tracé de g en fonction de t™°, permet d’examiner I'applicabilité du modele de

diffusion intraparticulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption (figures V.30, V.31 et V.32).
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Figure V.30 : Linéarisation du modéle de la diffusion intraparticulaire
du colorant ETL par la marne de Hranfa.
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Figure V.31 : Linéarisation du modéle de la diffusion intraparticulaire
du colorant ETL par I’argile de Bouzghaia.
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Figure V.32 : Linéarisation du modéle de la diffusion intraparticulaire
du colorant ETL par la bentonite de Maghnia.

D’apreés ces figures, les données issues du modele s’éloignent des données expérimentales. Le
facteur de corrélation (R?) de I’équation linéaire est trés faible, entre 0,6 et 0,8, pour les trois
argiles (Tableau V.3). Ce mod¢le ne s’adapte donc pas aux résultats expérimentaux du

processus d’adsorption du colorant ETL sur les adsorbants utilisés.

Tableau V.3 : Paramétres déterminés pour les trois modeles considérés.

Modles Paramitres Marnede Argile de Bentonite de
Hranfa Bouzghaia Maghnia

K; (min™) 0,143 0,154 0,198

Pseudo premier Qecal 1,10 2,15 1,39
ordre Qeexp 12,66 6,63 4,72

R’ 0,859 0,935 0,935

K, (g. mg'.min™) 0,234 0,0196 0,121

Pseudo deuxieme Oecal 12,82 8,26 5,05
ordre Qeexp 12,66 6,63 4,72

R’ 0,999 0,973 0,997

Diffusion Kint (Mg/g.min”®) 0,394 1,191 0,481
intraparticulaire R? 0,656 0,821 0,679
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V.4. Les isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption correspond a 1’évolution de la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre
(ge) en fonction de la concentration a 1’équilibre présente dans la solution en contact avec
I’adsorbant (Ce).

Dans le but d’identifier le mécanisme de rétention du colorant textile ETL sur les trois
adsorbants utilisés, trois modeles théoriques ont été testés sur les résultats expérimentaux

obtenus, a savoir les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

V.4.1. Isotherme de Langmuir

Cette isotherme est décrite dans le chapitre I (8.1.1.5.2; équation 1.3). Les représentations
graphiques sont présentées sur les figures V.33, V.34 et V.35, sur lesquelles sont tracées les
droites (Ce/qe) en fonction de (C,). A partir de ces droites, les valeurs de la capacité maximale
d’adsorption pour une monocouche (Qy,) et la constante d’adsorption de Langmuir (b) sont
calculées a I’aide des pentes et des ordonnées a 1’origine. Les résultats obtenus sont reportés

dans le tableau V .4.
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Figure V.33 : Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du colorant ETL
par la marne de Hranfa.
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Figure V.34 : Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du colorant ETL
par I’argile de bouzghaia.
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Figure V.35 : Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du colorant ETL
par la bentonite de Maghnia.

V.4.2. Isotherme de Freundlich

La représentation graphique de la variation de Lnge en fonction de LnC, conduit a des droites
de régression a partir desquelles les valeurs théoriques de n et Kg sont calculées. Ces droites
linéaires sont tracées respectivement pour 1’adsorption du colorant ETL sur les trois
adsorbants utilisés, elles sont représentées sur les figures V.36, V.37 et V.38. Les valeurs

extraites sont reportées dans le tableau V.4.
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Figure V.36 : Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption du colorant
ETL par la marne de Hranfa.
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Figure V.37 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du colorant
ETL par I’argile de Bouzghaia.

3,5
3 y = 0,764x - 0,351
25 R?=0,952

Ln ge

1,5

0,5

0 1 2 3 4 5 6
Ln Ce

Figure V.38 : Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption du colorant
ETL par la bentonite de Maghnia.
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V.4.3. Isotherme de Temkin

La linéarisation des isothermes expérimentaux par le modele de Temkin, via la variation de
Qe en fonction de Ln (C,), est présentée pour les trois adsorbants sur les figures V.39, V.40 et
V.41,
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Figure V.39 : Isotherme de Temkin pour I’adsorption du colorant
ETL par la marne de Hranfa.
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Figure V.40 : Isotherme de Temkin pour I’adsorption du colorant
ETL par I’argile de Bouzghaia.
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Figure V.41 : Isotherme de Temkin pour I’adsorption du colorant
ETL par la Bentonite de Maghnia.
A partir des équations mentionnées sur les courbes, nous pouvons déduire les parameétres

relatifs Kt et Bt reportés dans le tableau V.4.

Tableau V.4 : Paramétres et facteurs de corrélation de différentes isothermes d’adsorption du

colorant ETL par la marne de Hranfa, 1’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia.

Types X Marne de Argile de Bentonite
d’isothermes Adsorbat Parametres Hranfa Bouzghaia de Maghnia

m (Mg/g) 100 38,46 58,82

b 0,086 0,031 0,00666
Langmuir R, 0,352 0,617 0,883
R? 0,994 0,967 0,723
Ky 15,75 2,8 0,701

Rouge

Freundlich Bemacid 1/n 0,435 0,525 0,764
R? 0,966 0,910 0,952
Br 19,71 8,826 10,48
Temkin K+ 1,068 0,27 0,094
R? 0,970 0,937 0,920

D’aprés les résultats numériques extraits des représentations graphiques des trois isothermes
dont les valeurs de R?, il apparait clairement que I’adsorption du colorant ETL sur la marne de
Hranfa et sur l’argile de Bouzghaia obeéit plutdt au modéle de Langmuir dont les

caractéristiques sont les suivantes :
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e Seule, une couche mono-moléculaire se forme sur le solide ;
e L’adsorption est localisée, c’est & dire que la molécule reste adsorbée sur son site
définitivement ;

e La surface est énergiqguement homogeéne.

Pour la bentonite de Maghnia, les résultats numériques sont en faveur du modele de
Freundlich dont les caractéristiques sont les suivantes :

e Les sites actifs ont des niveaux d’énergie différents ;

e Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules ;

e Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

V.5. Etude thermodynamique

Les données expérimentales obtenues a différentes températures et une pression
atmosphérique de 1’ordre de 1 bar ont été utilisées pour déterminer les parametres
thermodynamiques tels que la variation d'enthalpie libre standard (AG®), la variation
d'enthalpie standard (AH®) et la variation d'entropie standard (AS®). Ces parametres sont liés a

la constante d’équilibre K. a partir de I’expression de I’enthalpie libre standard :

AG° = AH®° — TAS° = —RTInK,
Le tracé de InK; = f(1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH® (pente de la droite) et de AS®
(ordonnée a I’origine). Les valeurs des parameétres thermodynamiques obtenues sont

regroupées dans le tableau V.5.

Tableau V.5 : Paramétres thermodynamiques pour I’adsorption du colorant ETL sur la marne

de Hranfa, I’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia.

AH° AS°® AG° (kJ/mol)
(kd/mol) | (I/mol.K) | 288K 293 K 298K | 303K | 308K | 313K | 318K
Marne de
-4,484 9,603 -7,249 -7,297 -7,345 | -7,393 | -7,441 | -7,489 | -7,537
Hranfa
Argile de
] -3,364 -21,076 2,706 2,811 2,917 3,022 3,128 3,233 3,338
Bouzghaia
Bentonite
-19,696 -79,972 3,336 3,736 4,136 | 4,536 4,936 5,335 5,735
de Maghnia
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Les valeurs négatives de I'enthalpie libre standard obtenues (AG® < 0) pour la marne de
Hranfa a différentes températures, indiquent le caractére favorable et spontané du processus
d'adsorption [165]. Les valeurs positives de AG® obtenues pour I’argile de Bouzghaia et la
bentonite de Maghnia indiquent la présence d'une barriéere d'énergie dans le procédé

d'adsorption sur ces deux supports [171].

Les valeurs négatives de AH® confirment la nature exothermique du processus de rétention du
colorant ETL par les adsorbants utilisés, avec un mode d’adsorption de type physique
(physisorption) [172].

Les valeurs négatives de AS° pour Iargile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia, indiquent
qu’il y a une diminution de I'aspect aléatoire (désordre) du systéme a I’interface solide/soluté
durant le processus d’adsorption [173]. La valeur positive de AS® pour la marne de Hranfa

indique qu’il y a un désordre trés important a I’interface de 1’adsorbant.

V.6. Bilan sur I’étude de I’adsorption, sur les trois adsorbants sélectionnés

L’étude de 1’adsorption a porté, de fagon préliminaire sur I’adsorption d’un cation de métal
lourd, Cd?*, et de fagon beaucoup plus approfondie, sur I’adsorption d’un colorant organique
utilisé dans I’industrie textile, le rouge Bemacid rouge ETL.

Dans le cas de Cd?*, I’adsorption par la marne de Hranfa et la bentonite de Maghnia est plus
rapide que 1’adsorption par I’argile de Bouzghaia, I’équilibre de sorption du cadmium étant
respectivement atteint aprés cing, dix et trente-cing minutes. Les capacités maximales de
rétention sont assez proches pour les trois adsorbants, de ’ordre de 13 mg/g, valeurs
comparables a celles précédemment obtenues lors de travaux de recherche antérieurs portant
sur I’adsorption par autres matériaux inorganiques [161].

Dans le cas du colorant organique rouge Bemacid ETL, I’équilibre de sorption du colorant est
obtenu apres un temps d’agitation de 20 min pour la marne de Hranfa, de 15 min pour I’argile
de Bouzghaia et de 25 min pour la bentonite de Maghnia. La capacité maximale de rétention,
Q., est égale a 12,7 mg/g pour la marne de Hranfa, a 6,6 mg/g pour I’argile de Bouzghaia, et
a 4,7 mg/g la bentonite de Maghnia. Ces valeurs sont comparables a celles précédemment
publiées pour d’autres adsorbants naturels. C’est en particulier le cas pour la marne de Hranfa
qui, malgré sa nature tres hétérogéne et sa faible teneur en argile, présente des performances
d’adsorption intéressantes, ouvrant la voie a des applications technologiques potentielles.
Parmi les trois modeles cinétiques testés (pseudo premier ordre, pseudo deuxieme ordre et
diffusion intraparticulaire), ¢’est le modéle du pseudo deuxiéme ordre qui décrit le mieux les
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résultats experimentaux de I'adsorption du colorant ETL sur les trois adsorbants étudiés.
Concernant les modéles d’isothermes, ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été
considérés. L’adsorption du colorant ETL sur la marne de Hranfa et sur I’argile de Bouzghaia
obéit plutdt au modeéle de Langmuir, alors que pour la bentonite de Maghnia, les résultats
numériques sont en faveur du modele de Freundlich. Enfin, I’étude thermodynamique a
principalement montré le caractére favorable et spontané du processus d'adsorption du
colorant ETL surla marne de Hranfa alors que pour I’argile de Bouzghaia et la bentonite de
Maghnia, la présence d'une barriere d'énergie dans le procédé d'adsorption est mise en

évidence.
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Chapitre VI : Couplage adsorption et séparation membranaire

Introduction

Les résultats précédents sur I’adsorption ont montré que, malgré une faible teneur en phase
argileuse, la marne de Hranfa présente une bonne capacité d’adsorption du colorant industriel
choisi comme modele, le rouge Bemacid ETL. Par ailleurs, il s’agit d’une ressource locale
largement disponible et dont le colt d’extraction et de conditionnement est réduit. Nous avons
donc choisi de prioriser nos efforts sur cet adsorbant pour la mise en ceuvre du procédé
hybride. A partir des résultats sur sa caractérisation physicochimique, il est apparu que les
grains submillimétriques issus du broyage et du tamisage initiaux ont une faible tenue
mécanique et ont donc tendance a se désagréger facilement en particules élémentaires dont les
plus fines présentent une taille de 1I’ordre du micrométre. Ceci nous a permis de choisir un
type de membrane céramique garantissant la rétention de ces particules les plus fines dans la
boucle de traitement. Nous avons ainsi opté pour une membrane de microfiltration avec une
taille de pores de 0,1 um pour la couche séparative.

Dans ce dernier chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus pour différentes
configurations utilisées avec notre pilote. Trois étapes successives ont en effet été adoptées
pour notre étude : la filtration d'une suspension d’adsorbant en absence de colorant afin de
tester 1’efficacité de la rétention des particules d’adsorbant par la membrane dans la boucle de
traitement ; la filtration d'une solution de colorant en absence d’adsorbant afin d’évaluer la
rétention potentielle du colorant par la seule membrane ; la filtration d’une suspension
d’adsorbant avec ajout continu de solution aqueuse de colorant dans la boucle afin de tester le

bon fonctionnement et 1’efficacité du procédé hybridé envisage.

V1.1. Filtration d'une suspension d’adsorbant en absence de colorant

La premiéere série d'expériences menées avec notre pilote consistait en des tests sans colorant
pour suivre I'évolution de la turbidité, indicative de la présence de particules solides en
suspension, dans différentes parties de la boucle de filtration et dans le perméat.

Il convient de rappeler ici la constitution du pilote utilisé via sa représentation schematique
(figure VI.1) et la fourniture de quelques caractéristiques importantes. Un réservoir
d'alimentation de 14 L est connecté a un réacteur d'adsorption de 11 L agité mécaniquement.
Le trop-plein du réacteur verse dans la boucle de filtration. Le volume total de liquide dans la
boucle est égal a 19 L. La pression transmembranaire est fixée a 0,5 bar (et la vitesse de
circulation a ~ 1 m / s). Le permeéat a été recueilli dans une cuve de permeat tandis que le

rétentat a été réinjecté dans le fond du réacteur d'adsorption. Le débit du réservoir
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d'alimentation vers le réacteur d'adsorption a été contr6lé pour étre aussi proche que possible

du débit de perméat sortant (dans la plage de 20 & 25 mL min™).
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Figure V1.1 : Représentation schématique du pilote hybride développé.

Les conditions expérimentales pour cette premiére série d’essais sont résumées dans le

tableau VI.1.

Tableau V1.1 : Caractéristiques spécifiques adoptées pour les différentes séries d’expériences

réalisées avec le pilote hybride.

Configuration 1 Configuration 2 | Configuration 3
Absence de Absence Adsorbant +
colorant d’adsorbant colorant

Masse d’adsorbant initialement introduite

. , . 80 0 80
dans le réacteur d’adsorption (g)

Concentration massique de colorant dans

, gy 1 . 0 80 110
le réservoir d’alimentation (mg/L)
Débit d’entrée de la solution depuis le
reservoir d’alimentation vers le réacteur 25 22 24
d’adsorption (mL/min)

Débit de perméat recueilli (mL/min) 25 23 25
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Les résultats obtenus sont résumeés sur la figure VI1.2. La turbidité mesurée devient rapidement
élevée dans la partie supérieure du réacteur d'adsorption conduisant logiquement a une
augmentation progressive de la turbidité dans I'alimentation du module de filtration, les plus
fines particules de marne étant entrainées par le trop-plein. En revanche, la turbidité reste
égale a zéro dans le perméat montrant la parfaite aptitude de la membrane utilisée a retenir les

particules de marnes a I'intérieur de la boucle.
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Figure V1.2 : Evolution de la turbidité dans les différentes parties du pilote. A = partie

supérieure du réacteur d’adsorption ; B = boucle de filtration ; P = perméat.

V1.2. Filtration du colorant en absence de marne

La deuxiéme série d'expériences a consisté en des tests sans marne pour tester 1’aptitude de la
membrane a retenir de colorant en absence d’adsorbant.

Les conditions expérimentales pour cette deuxiéme série d’essais sont résumées dans le
tableau VI.1.

L’évolution de la concentration en colorant dans la boucle et dans le perméat est présentée
sur la figure V1.3,

Au cours de ces expériences, le rapport de la concentration en colorant dans le perméat, Cp (1),
a la concentration en colorant dans la boucle, Cg(t), apparait comme relativement constant et
égal a ~ 0,45. Un tel niveau de rétention est trés élevé étant donné que le poids moléculaire
d'un tel colorant organique n'est pas supérieur a deux mille grammes par mole [174], ce qui

est de deux ordres de grandeur inférieur au seuil de poids moléculaire de la membrane
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utilisée. avec la couche de séparation de la taille des pores de 0,1 um. Cela pourrait étre dd a
une adsorption de colorant a la surface et a I'intérieur des pores de la membrane qui apparait

comme entiérement colorée apres utilisation.

45 .
Boucle rétentat
40 mesuré
35
30 == Boucle rétentat
= 25 calculé
=
20 3 .
§_ =®=Perméat mesuré
© 15
10
5 = Perméat calculé
0
0 100 200 300 400 500 600
t (min)

Figure V1.3 : Evolution de la concentration en colorant dans la boucle : Cg(t) (B),
et dans le perméat : Cp(t) (P).

Les droites calculées correspondent a un CP(t)/Cg(t) supposé constant et égal a 0,45. Le

détail des calculs est donné en annexe 2.

V1.3. Couplage adsorption-séparation membranaire

La troisieme série d'expériences a été réalisée a la fois avec du colorant et de la marne afin de
tester les performances du procédé hybride.

Les conditions expérimentales pour cette derniere série d’essais sont résumées dans le tableau
VI.1.

Les résultats présentés sur la figure V1.4 se différencient clairement de ceux obtenus sans
adsorbant (figure VI1.3). Le principal résultat est que la concentration de colorant dans le
perméat, Cp(t), est inférieure a 1 mg/L jusqu'a 330 minutes apres le debut de I'expérience, puis
commence a augmenter (figure VI1.5). Cette évolution observée expérimentalement est en fait
assez proche du cas idéal pour lequel aucun colorant ne traverserait la membrane tant que
I'adsorbant n'est pas saturé (adsorption totale et instantanée et pas de colorant libre dans la
boucle avant saturation de I'adsorbant). Les courbes idéales simulées, calculées en utilisant

une capacité d'adsorption Q. égale a 12 mg/g (cf. chapitre précédent), sont également tracées
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sur les figures V1.4 et VI.5. Le détail des calculs est disponible en annexe 2. Dans les
conditions idéales précédemment définies, le temps nécessaire pour avoir du colorant libre

dans la boucle et qui peut ainsi traverser la membrane est de 364 minutes.

70 Boucle rétentat
équivalent mesuré
60
50 = Boucle rétentat
=0 équivalent calculé
= 40 a
3
© 30 == Perméat mesuré
20
10 = Permeéat calculé
0
0 100 200 300 400 500 600
t (min)

Figure V1.4 : Evolution des concentrations en colorant — valeurs mesurées (symboles) et
calculées (ligne continue) pour la concentration globale de colorant dans la boucle (colorant
libre + colorant adsorbé) : Cgeq(t) (Beq) — Valeurs mesurées (symboles) et calculées (ligne

continue) pour la concentration en colorant dans le perméat : Cp(t) (P).

La concentration globale de colorant dans la boucle en tenant compte des especes libres et des
especes adsorbées, Cgeq(t), a €té déterminée apres filtration sur papier filtre 4 microns et
rincage du filtrat, avec ajout d’eau pure pour diluer les solutions avant les mesures
d'absorbance. On peut voir sur la figure V1.4 que les valeurs mesurées de Cggeq(t), sont
inférieures a celles calculées a partir des flux d'entrée et de sortie dans la boucle. Ceci peut
s'expliquer par une libération incomplete du colorant physisorbé sur le filtrat, conduisant a
une sous-estimation de la concentration globale de colorant dans la boucle.

Il faut également mentionner que pendant toute la série d'expériences, le debit de perméat
sous la pression transmembranaire choisie, soit 0,5 bar, est resté quasiment le méme compte-
tenu de l'incertitude des mesures (de 23 & 25 mL min™). En conséquence, aucun traitement de
nettoyage n'a été nécessaire. Le debit mesuré correspond a une perméance a I'eau de 380-420
Lm™ h™ bar™ en accord avec la valeur attendue pour la membrane de microfiltration utilisée.
Ceci montre qu'aucun colmatage ne s'est produit, provoqué par la présence de l'adsorbat et /

ou de l'adsorbant dans la charge. Ceci indique également que la présence des particules de

145



Chapitre VI : Couplage adsorption et séparation membranaire

marne en suspension dans la boucle n'a pas induit de dégradation notable par abrasion de la

couche supérieure de la membrane.

== Perméat mesuré

C (mg/L)

= Perméat calculé

0 200 400 600

t (min)

Figure VIL.5 : Courbes de percée expérimentale (symboles) et calculée (ligne continue)
du colorant dans le perméat données par 1’évolution de la concentration

en colorant dans le perméat Cp(t) (P).

Un enjeu avant un éventuel développement technologique de ce procédé hybride est la gestion
du remplacement de l'adsorbant avant sa saturation compléte. L'idée initiale était d'arréter
I'agitation du réservoir d'adsorption afin de permettre une sédimentation rapide des grosses
particules d'adsorbant. Cependant, du fait de la fragilité de ces gros agrégats de marne
présentant une microstructure hétérogéne et de leur facile attrition en suspension donnant
naissance a des particules plus fines, une telle procédure n'est pas possible. Une vidange

compléte de la boucle de traitement doit &tre donc envisagée.

V1.4. Bilan des essais réalisés sur le pilote hybride

Les expériences se sont focalisées sur I’utilisation de la marne de Hranfa comme adsorbant
pour 1’élimination d’un colorant industriel des eaux usées textiles (Rouge Bemacid) et sur sa
mise en ceuvre dans un procédé hybride non conventionnel couplant I’adsorption a la
séparation membranaire.

Les résultats obtenus dans cette étude du systéme hybride couplant adsorption et filtration
membranaire (microfiltration) sont validés pour une courbe de percée de la concentration en

colorant dans I'eau sortant de la boucle de filtration assez proche de la courbe idéale. Ceci
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peuvent étre indiquer une adsorption totale et instantanée et pas de colorant libre dans la
boucle avant saturation de l'adsorbant. Ce systéme hybride mis en oeuvre est simple & utiliser.

Aucun colmatage de la membrane céramique utilisée n'a été observé au cours de I'ensemble
des essais réalisées.

147



Conclusion générale




Conclusion genérale

Conclusion générale

Les colorants et les métaux lourds forment un groupe important de substances chimiques qui
peuvent contaminer 1’écosystéme et affecter la santé humaine. La dégradation de la qualité
des eaux de surface et souterraines par ces polluants constitue 1’'un des principaux impacts
environnementaux causés par le rejet non contr6lé de ces produits, conduisant ainsi a une

dégradation continue des ressources hydriques.

Les techniques de dépollution mises actuellement en ceuvre sont tres diverses tout comme les
développements technologiques en cours d’étude pour une amélioration des performances de
retraitement des eaux et les adapter au mieux aux conditions propres a chaque source de rejet

et aux spécificités locales associées.

Les colorants ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans
I’environnement qui nécessitent des techniques physico-chimiques pour les dégrader.
L’utilisation des adsorbants naturels dans le domaine de traitement des eaux et en particulier
de la rétention des colorants industriels contenus dans les eaux usées des industries textiles,

est en plein essor ces dernieres années.

Etant donné le vif intérét suscité par ces matériaux, nous avons voulu tester cette approche sur
trois adsorbants minéraux naturels disponibles localement, a savoir la marne de Hranfa,
I’argile de Bouzghaia et la bentonite de Maghnia. Par nos travaux, nous avons voulu
également innover en concevant un procédé hybride simple et robuste, couplant adsorption et
séparation membranaire, et permettant le traitement en quasi-continu des effluents pollués,

avec une mise en ceuvre aisée des adsorbants.

Les adsorbants sélectionnés ont tout d’abord été étudiés sur le plan de leurs propriétés
physicochimiques. lls se sont tous révélés étre constitués de plusieurs phases solides de
composition chimique, de structure cristalline et de morphologie différentes. Leurs surfaces
spécifiques sont comprises entre 13 et 48 m? g*. Ces valeurs sont faibles si on les compare &
celles de charbons actifs, adsorbants de référence, qui peuvent atteindre des valeurs
supérieures & 1000 m? g*. Une sélection granulométrique initiale par tamisage aprés broyage,

a permis de sélectionner des agregats submillimétriques dont la sédimentation est rapide,
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permettant ainsi une récupération aisée des adsorbants saturés en polluants. Les observations
par microscopie électronique et les études de sédimentation ont cependant montré une

fragmentation aisée de ces agrégats submillimétriques en particules élémentaires microniques.

L’étude des performances en adsorption a porté, de fagcon préliminaire sur I’adsorption d’un
cation de métal lourd, Cd®" et de facon beaucoup plus approfondie, sur I’adsorption d’un

colorant organique utilisé dans 1’industrie textile, le rouge Bemacid ETL.

Dans le cas de Cd**, I’adsorption par la marne de Hranfa et la bentonite de Maghnia est plus
rapide que 1’adsorption par I’argile de Bouzghaia, 1’équilibre de sorption du cadmium étant
respectivement atteint aprés cing, dix et trente-cing minutes. Les capacités maximales de
rétention sont assez proches pour les trois adsorbants, de 1’ordre de 13 mg/g, valeurs
comparables a celles précédemment obtenues lors de travaux de recherche antérieurs portant

sur ’adsorption par d’autres matériaux inorganigues.

Dans le cas du colorant organique rouge Bemacid ETL, 1’équilibre de sorption du colorant est
obtenu apres un temps d’agitation de 20 min pour la marne de Hranfa, de 15 min pour I’argile
de Bouzghaia et de 25 min pour la bentonite de Maghnia. La capacité maximale de rétention,
Q., est égale a 12,7 mg/g pour la marne de Hranfa, a 6,6 mg/g pour I’argile de Bouzghaia, et a
4,7 mg/g la bentonite de Maghnia. Ces valeurs sont comparables & celles précédemment
publiées pour d’autres adsorbants naturels. C’est en particulier le cas pour la marne de Hranfa
qui, malgré sa nature tres hétérogéne et sa faible teneur en argile, présente des performances
d’adsorption intéressantes, ouvrant la voie a des applications technologiques potentielles.
Parmi les trois modeles cinétiques testés (pseudo premier ordre, pseudo deuxiéme ordre et
diffusion intraparticulaire), ¢’est le modeéle du pseudo deuxiéme ordre qui décrit le mieux les
résultats expérimentaux de l'adsorption du colorant ETL sur les trois adsorbants étudiés.
Concernant les modéles d’isothermes, ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été
considérés. L’adsorption du colorant ETL sur la marne de Hranfa et sur I’argile de Bouzghaia
obéit plutdt au modeéle de Langmuir, alors que pour la bentonite de Maghnia, les résultats
numériques sont en faveur du modele de Freundlich. Enfin, I’é¢tude thermodynamique a
principalement montré le caractere favorable et spontané du processus d'adsorption du
colorant ETL sur la marne de Hranfa alors que pour I’argile de Bouzghaia et la bentonite de
Maghnia, la présence d'une barriére d'énergie dans le procédé d'adsorption est mise en

évidence.
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Pour la mise en ceuvre du procédé hybride couplant adsorption et séparation membranaire, les
travaux se sont focalisés sur 1’utilisation de marne de Hranfa peu codteuse et abondante

comme adsorbant pour I’¢élimination d’un colorant industriel des eaux usées textiles.

Les résultats obtenus a I'aide du pilote hybride développé valident l'intérét de cette approche
avec une courbe de percée de la concentration en colorant dans I'eau sortant de l'unité de
traitement assez proche de la courbe idéale considérant qu'aucune molécule de colorant ne
traverse la membrane tant que I'adsorbant n'est pas saturé. Le pilote mis en ceuvre est simple a
utiliser et robuste. Aucun colmatage ou abrasion significatif de la membrane céramique

utilisée n'a été observé au cours de I'ensemble des expériences réalisées.

Un probleme reste a traiter avant un éventuel développement technologique du procédé
hybride. Il concerne le mode de remplacement de I'adsorbant avant sa saturation compléte.
L'approche initialement envisagée était d'arréter ponctuellement l'agitation du réservoir
d'adsorption afin de permettre une sédimentation rapide des grosses particules d'adsorbant.
Cependant, du fait de la fragmentation précedemment signalée en particules plus fines, une
telle procédure n'est pas possible. Une vidange compléte de la boucle de traitement doit donc

étre envisagée a ce stade.

De nouvelles expériences sont a conduire avec d’autres adsorbants naturels disponibles
localement, afin de les comparer a la marne de Hranfa en termes de performances

d'adsorption et de facilité de rechargement des unités.

On peut enfin rajouter que des membranes céramiques bon marché, préparées a partir d'argiles
locales, pourraient probablement remplacer avantageusement la membrane de microfiltration

en alumine utilisée pour cette étude.
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Annexe 1 :Analyse chimique des argiles par fusion alcaline

Al.1. Analyse chimique des argiles par fusion alcaline

Ces analyses chimiques ont été réalisées au laboratoire de contréle de qualité de la cimenterie
d’Oued-Sly (ECDE), Chlef.

La méthode d’analyse utilisée est basée sur la fusion alcaline des solides, selon le mode

opératoire suivant :

= Instructions pour I’analyse par fusion alcaline d’une poudre minérale

>

>
>
>

YV V VYV V

Sécher, broyer finement (2 moins de 100 um) et homogénéiser les matieres a analyser.
Peser, sur un verre de montre, 0,5 g de I'échantillon a 0,0001 g prés (soit m).

Verser I'échantillon dans un creuset en platine propre et calciné.

Ajouter environ 0,5 g de carbonate de sodium Na,COj3; et mélanger intimement au
moyen d'un agitateur en verre.

Couvrir le mélange avec environ 0,5 g de Na,CO3 pour éviter la projection de matiére
lors de la fusion.

Préchauffer le creuset sur une plaque chauffante.

Placer le creuset dans un four a moufles a 1000°C pendant une (01) heure.

Sortir le creuset et le tremper directement dans une capsule en porcelaine contenant de
I'eau distillée froide afin de détacher la masse de matiére adhérée aux parois du
creuset.

Ajouter 5 mL d'acide chlorhydrique (1:1, c.a.d 50% HCI d’une solution pure pour
analyse a 37% massique avec 50% Eau distillée), la solution finale devient 18%
massique).

Transvaser le contenu du creuset dans une capsule en porcelaine propre en lavant
plusieurs fois le creuset avec de I'eau distillée chaude.

Couvrir la capsule a I'aide d'un verre de montre et la mettre sur un bain-marie jusqu'a
évaporation (aspect gélatineux).

Placer la capsule dans une étuve de séchage a 100°C pendant 3 heures.

Retirer et ajouter avec précaution 5 ml d'acide chlorhydrique (2 N).

Porter la capsule sur un bain de sable durant 10 minutes.

Filtrer la solution sur filtre moyen sans cendres (bande jaune) et recueillir le filtrat
dans une fiole de 500 ml.

Laver le précipité 10 a 12 fois avec de l'eau distillée bouillante pour éliminer les

chlorures.
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> Laisser refroidir le filtrat jusqu'a température ambiante et compléter le volume
jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée.

Al.2. Détermination de la teneur en silice (SiOz2)

> Introduire le filtre et son contenu dans un creuset en porcelaine (ou alumine) propre et
préalablement calciné et pesé (m,).
» Bruler completement le filtre en placant le creuset a I’entrée du four a moufles.

Placer le creuset dans le four a 1000 + 50°C pendant une (1) heure.

» Retirer et laisser refroidir dans un dessiccateur jusqu’a température ambiante.
» Peser, soit (m,).

» Calculer le pourcentage massique en silice comme suit :

(my —my) .

$i0,% =
m;

100 (AL1)

Al.3. Détermination de la teneur en I'oxyde de calcium (CaO)

» Prélever a l'aide d'une pipette 50 mL du filtrat de la silice.

» Mettre dans un bécher de 600 mL et compléter avec de I'eau distillée jusqu'a environ
200 mL.
Ajouter ensuite :

e 20 mL d'une solution de triéthanolamine (TEA).

e 10 mL d'une solution de KOH (2N) afin de porter le pH de la solution a 13.

e 0,2a0,3 gd'indicateur Calcon (apparition d'une coloration violette).

» Titrer avec une solution d'EDTA (Sel Disodique de I'Ethyléne Diamine Tétra
Acétique) a 0,03 M, jusqu'au virage bleu limpide.

> Noter le volume d'EDTA verse, soit V;.

» Calculer le pourcentage massique en CaO comme suit :
Ca0 % = [0,03*56,08*500* T epTA)*V1*100] /[1000*50*m] (AL2)
Avec :

T(EDTA) : Titre de 'EDTA (en g de CaO / mL d'EDTA),

m; : masse de I'échantillon d'analyse.
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Al.4. Détermination de la teneur en oxyde de magnésium (MgO)

> Prélever et mettre dans un bécher de 600 mL, 50 mL du filtrat de la silice a I'aide d'une
pipette.

> Diluer la solution avec de I'eau distillée jusqu'a 200 mL

Ajouter :

e 20 mL de solution de triéthanolamine 1 : 4 (un volume de triéthanolamine pour 4
volumes d’eau distillée).

e 10 mL d'une solution tampon pH 10.

e 0,2 ga0,3gde lindicateur de pourpre de phtaléine jusqu'a apparition d'une teinte
violette.

» Titrer avec la solution d'EDTA 0,03 M jusqu'au virage au rose pale.

> Lire le volume d'EDTA versé, soit V2.

» Calculer le pourcentage massique en MgO comme sulit :

MgO % = [0,03*40,311*500* T epTa*(V1-V2)*100)/ [1000%50*m1] (Al.3)

AL.5. Détermination de la teneur en oxyde de fer (Fe,O.)

» Prélever 50 ml de la solution du filtrat de la silice.
» Verser dans un bécher de 600 ml et diluer avec de I’eau distillée jusqu’a 150 -200 mL.
Ajouter :
e Quelques gouttes de bromophénol (2 a 3 mL).
e NH4OH (1:10) jusqu’a coloration bleu (verser goutte a goutte).
e 25mLdeHCIO,1N.
e 25 mL d’une solution tampon pH 1.4 (virage au jaune clair).
e 0,22a0,3 gd’acide salicylique (coloration violette).
» Chauffer la solution a environ 50°C (& ne pas dépasser).
» Titrer avec la solution d’EDTA 0,03 M jusqu’au virage de la couleur vers le jaune
pale.
» Lire le volume d’EDTA versé, soit VEDTA.

» Calculer le pourcentage massique en Fe,O,comme suit :

Fe,0,% = [0,03*159,692*500* T epTa*V(EpTA)*100] /[2*1000*50*m.] (Al.4)
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ALl.6. Détermination de la teneur en oxyde d’aluminium (Al,O3)

> Laisser refroidir la solution ayant servi au dosage de Fe,Os, lui ajouter :

e Goutte a goutte une solution d’acétate d’ammonium (CH3COONH,) jusqu’au
virage bleu clair.

e 05 ml d’acide acétique (virage de la solution au vert clair).
e 20a25 gouttes d’indicateur PAN jusqu’a coloration rouge pomme.
e 03 a 04 gouttes d’une solution de complexes de cuivre.

» Chauffer jusqu’a ébullition (coloration violette de la solution), maintenir en légére
ébullition.

» Titrer avec la solution d’EDTA 0,03 M de titre TEDTA jusqu’au virage de jaune au
jaune pale.

» Noter le volume d’EDTA versé, soit VEDTA.

» Calculer le pourcentage massique en oxyde d’alumine (Al,O3) comme suit :

Al,0,% =[0,03*101,961*500* T epTA)*V (EDTA)*100] / [2*1000*50*ma] (AL5)

Al.7. Détermination de la perte au feu (PAF)

La perte en poids exprimée en (%) est la perte de poids d’un échantillon aprés calcination a
1100°C, rapportée au poids initial. elle permet de connaitre la quantité des produits
susceptibles de se décomposer ou de se volatiliser au cours de la cuisson.

La perte au feu a été mesurée par la mise d’une quantité d’argile dans un creuset en porcelaine
préalablement taré, soit M. Le creuset est mis dans un four, avec augmentation progressive
de la température jusqu’a 1000 °C pendant 1h. Le creuset a ensuite été retiré et mis dans un

dessiccateur pour refroidir et pesé, soit M;.

Le pourcentage de la perte au feu est defini par la relation :

% (Perte au feu) = % x 100 (AL.6)

0

Avec :
Mo : masse d'un échantillon aprés calcination.

M; : masse d'un échantillon avant calcination.
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Annexe 2 :Méthode de calcul Résultats de la simulation numérique

A2.1. Méthode de calcul des concentrations en colorant en absence de marne

Les équations suivantes sont appliquées pour le calcul des concentrations massiques dans la
boucle Cg(t), perméat instantané Cy(t) et dans le réservoir du permeat C(t).

Volume restant dans le réservoir d'alimentation, (V,,) (L)
V., =Va— (tn " Drb)

1000 (A2.1)
e Volume versé entre ty-1 et t, dans la boucle, (V,,) (L)
Vor (L) =(tn = ta-y) * oot (A2.2)
e Volume total versé dans la boucle, (V) (L)
Vip = ty — o (A2.3)
e Volume verse entre t, et t, dans le réservoir de permeat, (V;,,) (L)
Vip (L) =(tn = tno1) * 1 (A2.4)
e Volume de perméat récupéré dans le réservoir de réception, (V) (L)
Vpp =ty * ﬁ)’;:) (A2.5)
e Masse de colorant rentrée dans la boucle, (m,;) ()
M, = Masse d; zolorant Vo (A2.6)
e Volume dans la boucle, (V) (L)
Vg = Vy + (Drb — Dpr) » =2 (A2.7)

e Concentration moyenne dans l'intervalle en t,; et t, (et en négligeant la perte sur
I'intervalle par le perméat), (Cyo,) (M/L)

— (myp) (M) —(Myesp)(n—1) * 1000 (AZ 8)
(Vp)n |
Masse de colorant sortie de la boucle entre ty.; et t, (ngy) ()
(Vep)*(Cmoy)*CPIp
my = L e o

Masse totale de colorant sortie de la boucle, (ms,)(g)

Mesp = Mygp (n—1)+ Mmgp (n)

(A2.10)
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e Concentration massique de colorant dans la boucle, Cy(t) (mg/L)

C, (0 (g) _ ((myp)n—(mesp)n)*1000 (A2.11)

(Vpin

e Concentration massique de colorant dans le perméat, C(t) (mg/L)

Cp(t) (#) _ 1000+(mgp)n (A2.12)

(Vrp)n
e Concentration massique de colorant dans le réservoir de perméat, C(t) (mg/L)

C.(t) (#) — 1000+(mygp)n (A2.13)

(Vrr)n

A2.2. Méthode de calcul des concentrations en colorant en présence de marne
Nous avons suivi la méme méthode de calcul pour la filtration du colorant sans marne, seules

les équations suivantes qui ont changé :

e Concentration moyenne dans l'intervalle en tn-1 et t, (et en négligeant la perte sur
l'intervalle par le perméat), (Cy,0,) (MQ/L)

C _ ((myp)(n)—(masse nécessaire a la saturation de l' argile))—(mesp)(n—1)
moy — (Vp)n

x+1000  (A2.14)

e Concentration massique équivalente de colorant dans la boucle, Cpéq(t) (mg/L)

mg ((myp)(n)—(msp) (n))*1000
Coeq (D) = ==, = (A2.15)

e Concentration massique de colorant dans la boucle, Cy(t) (mg/L)

C, (t) (g) _ ((mrb)(n)—(masse nécessaire a la saturation de l’argile)(n))—(mtsb) <1000 (A2.16)

Vpin
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A2.3 : Résultats de la simulation numérique pour le calcul des concentrations en colorant en absence et en présence de marne.

Tableau A2.1 : Filtration du colorant « ETL » sans marne.

t (min) Vya (L) Vo (L) Vi (L) 0] VL) m,, (g) V) | Cooy(ma/l) | my, (g) m() | Cb(t) (mg/L) | Cp(t) (mg/L) | Cr(t) (mg/L)
0 14,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 19,000 0,0 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
15 13,670 0,330 0,330 0,344 0,344 0,026 18,986 0,7 0,0001 0,0001 1,36 0,29 0,29
30 13,340 0,330 0,660 0,344 0,688 0,052 18,972 2,7 0,0004 0,0005 2,71 1,15 0,72
45 13,010 0,330 0,990 0,344 1,031 0,078 18,959 41 0,0006 0,0011 4,05 1,72 1,05
60 12,680 0,330 1,320 0,344 1,375 0,104 18,945 5,4 0,0008 0,0019 5,38 2,29 1,36
75 12,350 0,330 1,650 0,344 1,719 0,130 18,931 6,7 0,0010 0,0029 6,70 2,85 1,66
90 12,020 0,330 1,980 0,344 2,063 0,156 18,917 8,1 0,0012 0,0040 8,01 3,41 1,95

105 11,690 0,330 2,310 0,344 2,407 0,182 18,903 9,4 0,0014 0,0054 9,32 3,96 2,24
120 11,360 0,330 2,640 0,344 2,750 0,207 18,890 10,7 0,0016 0,0069 10,61 4,51 2,52
135 11,030 0,330 2,970 0,344 3,004 0,233 18,876 12,0 0,0017 0,0087 11,90 5,06 2,80
150 10,700 0,330 3,300 0,344 3,438 0,259 18,862 13,3 0,0019 0,0106 13,18 5,61 3,08
165 10,370 0,330 3,630 0,344 3,782 0,285 18,848 14,6 0,0021 0,0127 14,46 6,15 3,36
180 10,040 0,330 3,960 0,344 4,126 0,311 18,834 15,8 0,0023 0,0150 15,72 6,69 3,64
195 9,710 0,330 4,290 0,344 4,469 0,337 18,821 17,1 0,0025 0,0175 16,98 7,22 3,92
210 9,380 0,330 4,620 0,344 4,813 0,363 18,807 18,4 0,0027 0,0202 18,23 7,75 4,19
225 9,050 0,330 4,950 0,344 5,157 0,389 18,793 19,6 0,0028 0,0230 19,47 8,28 4,46
240 8,720 0,330 5,280 0,344 5,501 0,415 18,779 20,9 0,0030 0,0260 20,70 8,81 4,73
255 8,390 0,330 5,610 0,344 5,845 0,441 18,765 22,1 0,0032 0,0292 21,93 9,33 5,00
270 8,060 0,330 5,940 0,344 6,188 0,467 18,752 23,3 0,0034 0,0326 23,15 9,85 5,27
285 7,730 0,330 6,270 0,344 6,532 0,493 18,738 24,5 0,0036 0,0362 24,36 10,36 5,54
300 7,400 0,330 6,600 0,344 6,876 0,519 18,724 25,8 0,0037 0,0399 25,56 10,87 5,81
315 7,070 0,330 6,930 0,344 7,220 0,545 18,710 27,0 0,0039 0,0438 26,76 11,38 6,07
330 6,740 0,330 7,260 0,344 7,564 0,570 18,696 28,2 0,0041 0,0479 27,95 11,89 6,34
345 6,410 0,330 7,590 0,344 7,907 0,596 18,683 29,4 0,0043 0,0522 29,13 12,39 6,60
360 6,080 0,330 7,920 0,344 8,251 0,622 18,669 30,5 0,0044 0,0566 30,30 12,89 6,86
375 5,750 0,330 8,250 0,344 8,595 0,648 18,655 31,7 0,0046 0,0612 31,47 13,38 7,12
390 5,420 0,330 8,580 0,344 8,939 0,674 18,641 32,9 0,0048 0,0660 32,62 13,88 7,38
405 5,090 0,330 8,910 0,344 9,283 0,700 18,627 34,0 0,0049 0,0709 33,78 14,36 7,64
420 4,760 0,330 9,240 0,344 9,626 0,726 18,614 35,2 0,0051 0,0760 34,92 14,85 7,90
435 4,430 0,330 9,570 0,344 9,970 0,752 18,600 36,3 0,0053 0,0813 36,06 15,33 8,15
450 4,100 0,330 9,900 0,344 10,314 0,778 18,586 37,5 0,0054 0,0867 37,18 15,82 8,41
465 3,770 0,330 10,230 0,344 10,658 0,804 18,572 38,6 0,0056 0,0923 38,31 16,29 8,66
480 3,440 0,330 10,560 0,344 11,002 0,830 18,558 39,7 0,0058 0,0981 39,42 16,77 8,92




Tableau A2.2 : Filtration du colorant « ETL » avec marne.

Annexe 2 :Méthode de calcul Résultats de la simulation numérique

t (min) Viall) V(L) Vep(L) Vip(L) Vil(l) m,(g) V(L) | Cimoylmg/L) mgy, (g) my,(g) | Cbéqg(mg/L) | Cb(t) (mg/L) | Cp(t) (mg/L) | Cr(t) (mg/L)
0 14,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 | 19,000 0,0 0,000 0,000 0,000 0,0 0 0
15 13,640 0,360 0,360 0,370 0,370 0,038 18,990 0,0 0,0000 0,0000 2,0 0,0 0,00 0,00
30 13,280 0,360 0,720 0,370 0,740 0,077 18,980 0,0 0,0000 0,0000 4,0 0,0 0,00 0,00
45 12,920 0,360 1,080 0,370 1,110 0,115 18,970 0,0 0,0000 0,0000 6,1 0,0 0,00 0,00
60 12,560 0,360 1,440 0,370 1,480 0,153 18,960 0,0 0,0000 0,0000 8,1 0,0 0,00 0,00
75 12,200 0,360 1,800 0,370 1,850 0,192 18,950 0,0 0,0000 0,0000 10,1 0,0 0,00 0,00
90 11,840 0,360 2,160 0,370 2,220 0,230 18,940 0,0 0,0000 0,0000 12,1 0,0 0,00 0,00

105 11,480 0,360 2,520 0,370 2,590 0,268 18,930 0,0 0,0000 0,0000 14,2 0,0 0,00 0,00
120 11,120 0,360 2,880 0,370 2,960 0,307 18,920 0,0 0,0000 0,0000 16,2 0,0 0,00 0,00
135 10,760 0,360 3,240 0,370 3,330 0,345 18,910 0,0 0,0000 0,0000 18,2 0,0 0,00 0,00
150 10,400 0,360 3,600 0,370 3,700 0,383 18,900 0,0 0,0000 0,0000 20,3 0,0 0,00 0,00
165 10,040 0,360 3,960 0,370 4,070 0,421 18,890 0,0 0,0000 0,0000 22,3 0,0 0,00 0,00
180 9,630 0,360 4,320 0,370 4,440 0,460 18,880 0,0 0,0000 0,0000 24,4 0,0 0,00 0,00
195 9,320 0,360 4,680 0,370 4,810 0,498 18,870 0,0 0,0000 0,0000 26,4 0,0 0,00 0,00
210 8,960 0,360 5,040 0,370 5,180 0,536 18,860 0,0 0,0000 0,0000 28,4 0,0 0,00 0,00
225 8,600 0,360 5,400 0,370 5,550 0,575 18,850 0,0 0,0000 0,0000 30,5 0,0 0,00 0,00
240 8,240 0,360 5,760 0,370 5,920 0,613 18,840 0,0 0,0000 0,0000 32,5 0,0 0,00 0,00
255 7,880 0,360 6,120 0,370 6,290 0,651 18,830 0,0 0,0000 0,0000 34,6 0,0 0,00 0,00
270 7,520 0,360 6,480 0,370 6,660 0,690 18,820 0,0 0,0000 0,0000 36,6 0,0 0,00 0,00
285 7,160 0,360 6,840 0,370 7,030 0,728 18,810 0,0 0,0000 0,0000 38,7 0,0 0,00 0,00
300 6,800 0,360 7,200 0,370 7,400 0,766 18,800 0,0 0,0000 0,0000 40,8 0,0 0,00 0,00
315 6,440 0,360 7,560 0,370 7,770 0,805 18,790 0,0 0,0000 0,0000 42,8 0,0 0,00 0,00
330 6,080 0,360 7,920 0,370 8,140 0,843 18,780 0,0 0,0000 0,0000 44,9 0,0 0,00 0,00
345 5,720 0,360 8,280 0,370 8,510 0,881 18,770 0,0 0,0000 0,0000 46,9 0,0 0,00 0,00
360 5,360 0,360 8,640 0,370 8,880 0,920 18,760 0,0 0,0000 0,0000 49,0 0,0 0,00 0,00
375 5,000 0,360 9,000 0,370 9,250 0,958 18,750 0,0 0,0000 0,0000 51,1 0,0 0,00 0,00
375,8 4,980 0,020 9,020 0,021 9,271 0,960 | 18,749 0,0 0,0000 0,0000 51,2 0,0 0,00 0,00
390 4,640 0,340 9,360 0,349 9,620 0,996 18,740 1,0 0,0001 0,0001 53,2 1,9 0,41 0,01
405 4,280 0,360 9,720 0,370 9,990 1,034 18,730 4,0 0,0006 0,0008 55,2 3,9 1,68 0,08
420 3,920 0,360 10,080 0,370 10,360 1,073 18,720 6,0 0,0009 0,0017 57,2 5,9 2,53 0,16
435 3,560 0,360 10,440 0,370 10,730 1,111 18,710 8,0 0,0012 0,0029 59,2 7,9 3,37 0,27
450 3,200 0,360 10,800 0,370 11,100 1,149 18,700 10,0 0,0016 0,0045 61,2 9,9 4,21 0,41
465 2,840 0,360 11,160 0,370 11,470 1,188 18,690 11,9 0,0019 0,0064 63,2 11,8 5,04 0,55
480 2,480 0,360 11,520 0,370 11,840 1,226 18,680 13,9 0,0022 0,0085 65,2 13,8 5,87 0,72




Annexe 2 :Méthode de calcul Résultats de la simulation numérique

La figure suivante (A2.1) représente les courbes des concentrations massiques calculées pour

la filtration du colorant en absence de marne.
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Figure A2.1 : Courbes des concentrations massiques calculées de filtration
du colorant en absence de marne.



