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Résumé

Ce travail de recherche concerne I’étude de I’adsorption de trois colorants (le Rouge Congo
(RC), le Bleu de Méthyléne (BM) et le Rouge Neutre (RN)) sur le sol de Fesdis (SF). La
caractérisation minéralogique a montré l'existence d'argile, de carbonates de calcium, de quartz
et de matiére organique dans ce sol. La caractérisation physico-chimique a montré que ce sol a
un pH plus au moins basique, une surface spécifique de 27m?/g et une capacité d’échange
cationique élevée. Les tests d’adsorption ont montré que le phénomeéne d’adsorption des trois
colorants étudiés est fortement influencé par le pH. Une rétention maximale du colorant
anionique (RC) a été observée a pH 3 alors qu’elle est favorisée a pH 6 pour les deux autres
colorants cationiques (BM) et (RN). La présence des sels NaCl et CaCl2 a fait améliorer le
rendement d’¢limination des deux colorant (RC) et (BM) Tandis qu’un effet opposé a été
observé par la présence des deux sels dans le cas du colorant (RN), le NaCl a augmenté la
capacité d’adsorption de ce colorant alors que le CaCl, 1’a diminué. La présence des surfactants
(CTAB et SDS) a amélioré le rendement d’élimination du colorant (RC). Le SDS n’a pas
d’effet sur I’adsorption du colorant (BM), alors que le CTAB I’a diminué. Pour le colorant
cationique (RN), le surfactant cationique (CTAB) a chuté la capacité d’adsorption de ce
colorant alors que le surfactant anionique (SDS) I’a légérement augmenté. Le modele du
pseudo-second ordre est le plus représentatif de la cinétique d’adsorption des trois colorants
étudiés. Le modele de Langmuir est le plus représentatif de 1’isotherme d’adsorption des deux
colorants (RC) et (BM) alors que le modele de Frendlich, est le plus représentatif pour le
colorant (RN). L’¢tude thermodynamique a montré que le processus d’adsorption des trois
colorants étudiés sur le sol (SF) est spontané ; de nature physique pour les deux colorants (RC)
et BM) et chimique pour (RN). L’adsorption est endothermique pour les deux colorants (RC)
et (BM) et exothermique pour le colorant (RN). Les résultats ont montré des rétentions
différentes du sol d’étude envers les colorants testés. Ce sol présentait une rétention maximale
de 5.84 mg/g pour le colorant (RC), 153,86 mg/g pour le colorant (BM) et 588,23 mg/g pour le
colorant (RN).

Mots clés : Adsorption ; sol ; colorant ; caractérisation ; cinétique ; isotherme.
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Abstract

This research work concerns the study of the adsorption of three dyes (Congo Red (RC),
Methylene Blue (BM) and Neutral Red (RN)) on the soil of Fesdis (SF). Mineralogical
characterization has shown the existence of clay, calcium carbonates, quartz and organic matter
in this soil. Physico-chemical characterization showed that this soil has a more or less basic pH,
a specific surface area of 27m? / g and a high cation exchange capacity. The adsorption tests
have shown that the absorption phenomenon of the three dyes studied is strongly influenced by
the pH. Maximum retention of the anionic dye (RC) was observed at pH 3 while it is favored
at pH 6 for the other two cationic dyes (BM) and (RN). The presence of the NaCl and CaCl,
salts improved the removal efficiency of the two dye (RC) and (BM) while an opposite effect
was observed by the presence of the two salts in the case of the dye (RN), the NaCl increased
the adsorption capacity of this dye while CaCl, decreased it. The presence of the surfactants
(CTAB and SDS) improved the dye removal efficiency (RC). SDS has no effect on dye
adsorption (BM), while CTAB decreases it. For the cationic dye (RN), the cationic surfactant
(CTAB) decreased the adsorption capacity of this dye while the anionic surfactant (SDS)
slightly increased it. The pseudo-second order model is the most representative of the
adsorption Kkinetics of the three dyes studied. The Langmuir model is the most representative of
the adsorption isotherm of the two dyes (RC) and (BM) while the Frendlich model is the most
representative for the dye (RN). The thermodynamic study showed that the adsorption process
of the three studied dyes on soil (SF) is spontaneous; physical for the two dyes (RC) and BM)
and chemical for (RN). The adsorption is endothermic for both dyes (RC) and (BM) and
exothermic for the dye (RN). The results showed different retention of the study soil towards
the dyes tested. This sol exhibited a maximum retention of 5.84 mg / g for the dye (RC), 153.86
mg/g for the dye (BM) and 588.23 mg / g for the dye (RN).

Keywords: Adsorption; ground; colorants; characterization; Kinetics; isothermal.
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Introduction géenérale

La croissance démographique et le développement socio-économique (industriel et
agricole, ...) ont eu pour conséquence la diminution des réserves en eau, en particulier dans les
régions semi arides et arides. Un trés grand nombre de pays a atteint la limite de fournir de 1’eau

a différents usages (FAO, 2007).

Dans les pays du sud de la méditerranée, notamment les pays d’ Afrique du nord connus
pour leur climat aride a semi-aride seront marqués par la pénurie d’eau. La totalité de ces pays

tombent au-dessous du niveau de 500m? par an et par personne (Mohamed F. Hamoda, 2004)

Quelgues pays ont eu recours au dessalement de I’eau de mer, mais généralement ce
procéde n’est destiné qu’a 1'usage domestique, en raison du cout élevé associé a cette
technologie. Pour cela, certains pays ont fait appel a d’autres ressources non conventionnelles
pour satisfaire la demande en eau surtout pour les usages industriels et agricoles. Pour cette
raison les eaux usées sont réutilisees a des fins agricoles notamment dans I’irrigation qui

constitue le secteur le plus important (M. Qadir et al., 2007).

A présent, les eaux usées a 1’état brut (non traitées) sont utilisées dans I’irrigation de
10% des récoltes dans le monde selon une premiére étude mondiale. Ces eaux contiennent un
trés grand nombre d’éléments nutritifs, tel que ’azote, le potassium et le phosphore, ces

éléments permettent de diminuer les frais de fertilisation des sols (C. A. Scott et al., 2004).

Si ces eaux constituent une valeur hydrique et un apport important en fertilisants, elles
peuvent aussi étre une source de pollution. Leur contenu en polluants organiques toxiques, tels

que les colorants peuvent présenter un risque pour I’environnement et la santé¢ humaine.

L’Algérie est I’'un des pays qui utilise les eaux usées traitée et non traitées dans
I’irrigation des terres agricoles par manque de réserve d’eau. Batna, une des grandes villes en
Algérie, est un pble industriel important qui réutilise les eaux pratiguement usees dans

I’irrigation de ces terres agricoles.

Le travail envisagé dans cette thése de doctorat est ’étude de la pollution du sol de la
région de Fesdis (Batna) irrigué¢ par les eaux usées d’Oued el Gourzi. L’étude concerne la

rétention de polluants organiques (les colorants) au niveau du périmétre irrigué de Fesdis.
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L’objectif principal de ce travail de recherche est 1’étude de 1’adsorption de trois
colorants sur le sol de Fesdis: un colorant anionique (le Rouge Congo), deux colorants

cationiques (le Bleu de Méthylene et le Rouge Neutre).

Pour atteindre cet objectif, un échantillonnage du sol du périmetre irrigué de Fesdis
(Oued el Gourzi) a été établi sur I’horizon A (0-30cm). Puis une caractérisation physico-
chimique et minéralogique du sol d’étude a été effectuée. Cette caractérisation concerne
I’analyse granulométrique, les propriétés physicochimiques (densité apparente, surface
spécifique, ...), caractérisation par spectroscopie infrarouge, caractérisation par diffraction des
rayons X (DRX), caractérisation par fluorescence X (FRX), pH de charge nulle (PCN), analyse

thermogravimétrique (ATG) et analyse par microscope électronique a balayage (MEB).

Les tests d’adsorption des trois colorants sur le sol de Fesdis visent 1’étude de I’influence
des parametres opératoires sur I’adsorption tels que la dose du sol, le pH de la solution, la
concentration initiale en colorant, la température, la force ionique et I’effet de la présence de la
matiére organique. Puis 1’analyse des résultats expérimentaux de la cinétique et de I’isotherme

d’adsorption par différents modeles de la littérature ainsi qu’une étude thermodynamique.

Le manuscrit comporte :
Une introduction générale portant sur le theme étudié, trois chapitres et une conclusion.

Le chapitre I, intitulé Synthese bibliographique, regroupe des généralités sur le sol,
caractéristiques d’un sol, propriétés physico-chimiques d’un sol, puis des généralités sur les
différents types de colorants existants et les colorants étudiés dans ce travail, puis des notions
sur le phénomene d’adsorption, les modéles de cinétique et d’isotherme d’adsorption et une
revue bibliographique synthétisant des travaux antérieurs concernant 1’adsorption des colorants

sur des sols nationales et internationales.

Le chapitre Il présente le matériel et les méthodes utilisées dans la partie expérimentale

pour I’analyse minéralogique et physico-chimique du sol étudié ainsi que les tests d’adsorption.

Le chapitre Il présente tous les résultats obtenus concernant la caractérisation
minéralogique et physico-chimique du sol d’étude ainsi que les résultats de ’adsorption des

trois colorants étudiés sur ce sol et leurs discussions.

Enfin une conclusion générale cldture le manuscrit et des perspectives.
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Chapitre I : Synthése bibliographique
1.1 Généralités sur le sol

Le sol est définit comme : « Un corps naturel composé de solides (minéraux et matiere
organique), de liquides et de gaz qui se produisent a sa surface (Jon E. Schoonover & Jackie F.
Crim, 2015).

Le sol est considéré comme la terre fine qui couvre les surfaces terrestres a la suite de
l'altération sur place des matériaux rocheux ou l'accumulation de matiere minérale transportée
par l'eau, le vent ou la glace. La particularité du sol est que a cette matiére minérale altérée est
ajoutée a une matiere organique. Cette derniére peut étre a la fois vivante et/ou morte. La
matiére organique a divers stades de décomposition est appelée humus. Ce mélange de
minéraux et de matiére organique donne aux sols des caracteristiques distinctives (Stephen
Nortcliff et al., 2011).

La section verticale du sol montre la présence de couches horizontales distinctes est
connue sous le nom du profil du sol ("Tabular Information,” 2008). Le terme horizon fait
référence aux couches individuelles ou distinctes au sein du profil du sol. La plupart des sols

sont composeés de plusieurs horizons (voir figure I .1).

La désignation des limites d'horizon vient également a partir de mesures de la couleur,
de la texture et de la structure du sol. La couche la plus élevée, I'horizon O, se compose
principalement de matiere organique. Cependant, dans certains milieux comme une prairie ou
champ cultivée, il se peut qu’il n’y ait pas d’horizon O. L'horizon A est un horizon minéral
formé a la surface du sol ou juste en dessous « communément appelé, sol de surface» la matiére
organique contribue aussi a cet horizon. L'horizon E est un horizon minéral dans les sols
forestiers qui se distingue par son manque d'argile, de fer (Fe) ou d'aluminium (Al). L'argile,
Fe et / ou Al sont éliminés de cet horizon par lessivage, ce qui provoque sa couleur claire par
rapport aux horizons adjacents. L'horizon E est composé de concentrations de quartz, de silice

ou d'autres minéraux moins sensibles a la lixiviation.

L'horizon B, connu sous le nom de «zone d’accumulation », se produit en dessous des
horizons O, A et / ou E. L'horizon B recoit des dépdts de matériaux tels que I’argile, les oxydes
de Fe et d'Al, I’humus, les carbonates, le gypse et les silicates lessivés des horizons superposeés.
La présence de Fe et d'oxyde d'Al donnent souvent a I'horizon B une couleur plus rouge que les

horizons adjacents.
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L'horizon C, est la couche du sol qui voit peu d'influence d'altération, compose en partie

de matériau parent.

Sous I'horizon C, vient I'horizon R, ou substrat rocheux. En fonction de la situation
géographique, les conditions environnementales et la position du paysage, le substrat rocheux
peut étre trouvé a plus de 100 pieds de profondeur ou simplement a quelques centimetres de la

surface du sol (Jon E. Schoonover & Jackie F. Crim, 2015).

Q”
O : Matiére organique 4,
A : zol minéral mélanz

2 unp2uda matisre |
F __ organique terre végstala 3%

B : Zone dalluviation
accunmlation
d'argile transportse denhaut

C Matériau de base
partiellement altéré

D Substrat rocheux
matériau d'origine nonaltéré

Figure I-1 : Horizons identifiés dans un profil de sol typique. (Jon E. Schoonover & Jackie F.
Crim, 2015)
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I.1.1. Caractéristiques des sols et phénoménes d’adsorption

I.1.1.1.Les principaux constituants du sol

Le sol est une matrice trés hétérogene, constitué de matériaux inorganiques et
organiques. Dans le sol, on trouve des constituants minéraux qui résultent de la fragmentation
et de l'altération de la roche mere. Deux mécanismes de transformation de la roche entrent en
jeu : un processus physique (fragmentation, désagrégation) qui sépare les minéraux primaires
des roches ( exemple: quartz, feldspath, micas) et produit des fragments de méme composition
chimique que la roche d'origine et un processus chimique (altération chimique principalement
hydrolyse et Néoformation) qui transforme les minéraux primaires comme le quartz, les
feldspaths, les micas, ... en minéraux secondaires (argiles, oxyhydroxydes, ...) (Peter
McKendry, 2019)

A. Les argiles

Du point de vue minéralogique, un « minéral argileux » est un «alumino-phyllosilicate
hydraté» (Darrell G. Schulze, 2002). La structure typique d’une argile naturelle est donnée a la
figure 1.2,

Structure d’argile minérale

« Atome de silice, d'aluminium
« Atome de magnésium

@ Atome d'oxygéne

@ Groupe hydroxyle

Figure 1-2 : Structure Typique de ’argile naturelle (Kennedy Kalebaila et al., 2018)
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La plupart des minéraux argileux sont constitués de plusieurs feuillets agencés selon
deux structures principales : une tétraédrique constituée d’un silicium associé a 4 atomes
d’oxygéne (SiOs) et une autre octaédrique (voir figure 1.3). Les phyllosilicates sont aussi
nommeés plus simplement silicates lamellaires (Lo’ic Pluart et al., 2004)(Le Pluart. La structure
des phyllosilicates est basée sur une armature d'ions O2 et OH" (Simonne; Hénin Stéphane
Caillére, ; Rautureau Michel,, 1982). Ces anions occupent les sommets des structures
octaédriques (O et OH") et tétraédriques O2. Dans leurs cavités viennent se loger des cations
tel que (Si**, AP, Fe®*, Fe?*, Mg?"). On peut distinguer différentes familles d’argile (kaolinite,
illite, vermiculite, chlorite et smectite ou montmorillonite) au niveau desquelles diverses
substitutions isormorphiques peuvent s’opérer, Ces substitutions entrainent un déficit de charge
qui est compense, a ’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs (cations métalliques)

entre les feuillets en zone dite interfolliaire (E. Eslinger & D. Pevear, 1988)

a) Couches Tétraédriques (T) b) Couches Octaédriques (O)

Figure 1-3 : Couches tétraédriques et octaédriques des argiles (Joanna Eid,
2016).

La charge électrique que possedent les particules argileuses se manifeste essentiellement
lorsque ces dernicres sont en suspension dans I’eau ou les surfaces peuvent réagir avec les
ions présents : ¢’est ce qui est appelé 1’adsorption, en absence de formation de précipité a
I’interface liquide-solide. On admet que I’adsorption des ions est li¢e a ’existence de
différents types de sites réactionnels chargés a la surface et en bordure des feuillets d’argile
(Q. Zhou et al., 2011) (voir figure 1.4). Par ailleurs les bords des cristallites possedent des
charges localisées qui dépendent du pH (Grunberger Daniel, 1995) elle est négative en milieu

basique et positive en milieu acide.
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Sites d’échange

Sites de bordure
(AIOH et SiOH)

Figure 1-4 : Sites d’adsorption présents dans les minéraux argileux (Emmanuel
Tertre, 2005).

Les sites en bordure de feuillet sont des groupements silanols Si-OH et aluminols Al-

OH pouvant s’ioniser plus ou moins selon la valeur du pH de la solution.
Une classification des minéraux argileux est donnée au tableau 1.1.

Les minéraux argileux, avec leur granulometrie trés fine et leur structure en feuillet,
possédent de trés grandes surfaces spécifiques allant jusqu’a 800m?/g (E. Eslinger & D. Pevear,
1988).

L’adsorption des cations et des anions sur les argiles est souvent interprétée par deux

phénomenes :

- Une réaction peut se produire entre les cations du colorant et les sites négatifs se trouvant sur
les surfaces basales (Zhihong Zhou & William D. Gunter, 1992). Les groupements silanols et
aluminols peuvent s’ioniser en fonction du pH et faire des réactions avec les cations ou les

anions des colorants (Etelka Tombécz et al., 2004).

-Adsorption spécifique en bordure des feuillets ou encore nommeée complexation de surface qui

dépend fortement du pH.

10



Tableau 1.1 : Classification des minéraux argileux. (K. Jasmund & Gerhard Lagaly, 1993).
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Groupes de Espéce Minérale Structure
Minéraux argileux T = couche de tétraedre
O = couche de octaedre
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T-O T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite T-O-T T-OT
Saponite
Beidellite
Nontronite
Ilites Ilite H20, cations
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O-T-O T-O-T-O
Sépiolites Sépiolite Minéraux en latte
Palygorskites (écume de mer) T.O-T T.0-T
Attapulgite o

B. Les hydroxydes et oxydes

Les oxyhydroxydes les plus courants dans les sediments et les sols, sont la birnessite, la
vernadite (MnO>) et la todorokite (Brian J. Alloway, 1995; J. W. Tonkin et al., 2004). Dans ces
composés le manganese est majoritairement sous forme 1\V* et dans une moindre mesure 111" et
1.

Les oxydes hydroxydes de fer se trouvent dans la nature au niveau des sols et des roches

(D. Buss, 1992). Parmi les oxy-hydroxydes de fer, la goethite de couleur (marron-jaune) est

rencontrée dans pratiquement tous les sols.

Les hydroxydes d’aluminium sont le résultat d’altération communs des minéraux
alumino-silicatés des roches. Les oxydes et hydroxydes peuvent développer une charge positive

ou négative selon le pH de la solution du sol.

11
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Les surfaces d’oxyde s’hydratent et il en résulte la formation de sites OH™ de surface
avec lesquels différentes réactions sont possibles (adsorption de cations). Ils sont connus pour
étre de bon adsorbants pour les anions et oxyanions et ce d’autant plus que le sol est acide

(Sposito Garrison, 1989).

Les oxydes et les hydroxydes hydrates de fer et d’alumine se comportent comme des
colloides électropositifs. Ils peuvent échanger des ions OH" contre des anions de colorant (N.
S. Bolan et al., 1985; Philippe Duchaufour, 1995) ont montré que 1’adsorption est meilleure sur
la géothite que sur ’hématite et I’expliquent par une meilleure accessibilité des groupements

OH- sur les faces de la géothite.

Plusieurs travaux ont montré que les hydroxydes peuvent étre utilisés pour le piégeage
de polluants chimiques organiques ou inorganiques, en raison de leur forte capacité d’échange
anionique (N. K. Lazaridis & D. D. Asouhidou, 2003).

En générale en solution aqueuse, les carbonates développent des charges négatives qui
peuvent faire des réactions avec des cations, mais selon leur spéciation en fonction du pH de la

solution, ces carbonates peuvent réagir avec les cations et les anions de la solution.

C. Les éléments traces métalliques

Ils proviennent de la dégradation de la roche-mére et de la minéralisation de la matiere
organique. Les principaux oligo-éléments sont le fer, le manganeése, le zinc, le cuivre, le
molybdeéne, et le bore. lIs sont présents dans le sol sous plusieurs formes (« Largile et Lamotte
» Guide du sol, 2009).

- inclus dans la roche mere ou dans les grosses molécules de matiére organique ;
- mobilisés dans les oxydes, hydroxydes et sulfures ;
- adsorbés sur le complexe argilo-humique ;

- ils sont soit libres dans la solution du sol, soit sous forme chélatée.

12
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D. Les sulfures

Les sulfures métalliques se situent dans la zone anoxique des sols et des sédiments, et
sont composes essentiellement par la pyrite et la marcasite (FeS>). La formation de ces sulfures
de fer passe tout d’abord par la formation de mono-sulfures de fer, principalement de la
mackinawite et de la greigite, qui se transforment ensuite en pyrite et en marcasite. Cependant,
si le milieu n’est pas assez riche en HS et en HS", ces mono-sulfures peuvent rester dans le
milieu pendant une longue durée Généralement c’est la rhodochrosite (MnCQOs3) qui contrdle la

solubilité du manganese (Robert A. Berner, 1981).
E. Les carbonates

Les carbonates constituent un groupe de minéraux regroupant 130 espéces, Le terme
carbonate fait référence le plus souvent a la calcite (CaCO3) et a la dolomite (CaMg(COzs).). En
milieu suboxique, on trouve aussi de la siderite (FeCOs3) et de la rhodochrosite (MnCO:s)
(Robert A. Berner, 1981).

Generalement les carbonates ont une charge négative, néanmoins en dessous de pH 8.5,
la calcite a une charge surfacique positive qui permet l'adsorption des anions (Van Proosdij
E.M. T & Reddy K. J., 1997).

Dans les sols, les carbonates influents sur le pH, c’est-a-dire agissent sur les processus

d’adsorption/désorption.

F. La matiéere organique (MO)

Le sol est constitué de residus végétaux et animaux a divers stades de décomposition.
La MO peut étre a I’état libre ou plus ou moins associés aux particules minérales, formant des

agrégats organo-minéraux.

La matiere organique (MO) peut étre divisée en deux classes : Les substances humiques
et non humiques. Les substances non humiques sont formées par des composés qui n’ont pas,
ou partiellement, été dégradés depuis leur synthese par les organismes vivants ; on cite les

acides aminés, les lignines, les carbohydrates (Brian J. Alloway, 1995).

L'humus du sol est une MO entiérement décomposée et stable. C’est le composant le
plus réactif et important de la matiere organique du sol. Il est formé de trois catégories (de

macromolécules) selon leur solubilité : les humines, insolubles en milieu alcalin et acide ; les

13
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acides humiques (AH), solubles en milieu alcalin, et les acides fulviques (AF), solubles a la fois

en milieu acide et alcalin.

Les acides humiques (AH), les acides fulviques (AF), et les humines ont une structure
macromoléculaire complexe (voir figure 1.5), et une masse moléculaire tres grande. Ils
contiennent de nombreux groupes fonctionnels, majoritairement des groupes oxygénes :
carboxyles, alcools, carbonyles, mais aussi des groupes azotés (amines) et soufrés (sulfate,
acide sulfonique) (Claire Chenu & Ary Bruand, 1997).

La matiere organique peut influer sur le comportement des polluants en modifiant les

propriétés de sorption des minéraux (formation de colloides).

La quantité en matiére organique a un grand effet tant sur les transformations du sol que
sur sa qualité. Un sol qui contient un taux élevé de MO a une couleur foncée par rapport a un
sol pauvre en MO. La matiére organique permet une forte infiltration d'eau dans le sol. Elle
protege le sol contre les agressions des gouttes de pluie et agit également comme une couche
isolante pour la surface du sol. Sans matiére organique, le sol minéral nu est beaucoup plus

sensible aux processus d'érosion accéléreée.

De plus, la matiere organique agit comme un liant pour les minéraux et les contaminants,
et donc aide a réduire la contamination des plans d’eau. La matiére organique peut étre stockée
dans le sol pendant de longues périodes de temps (William H. Schlesinger & Jeffrey A.
Andrews, 2000). Habituellement la MO posséde des charges négatives avec lesquelles il y a

une interaction avec les cations qui se trouvent en solution.

HC =0
|
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(HC - OH)4
COOH  COOH COOH HC=0 H

" & i 7y
N N HO 1 o O

| v 1 ) H-CH H O
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Figure I-5 : Structure des substances humiques (Claire Chenu & Ary Bruand, 1997).
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G. Le complexe argilo-humique

Les colloides argileux et celles de I’humus ne peuvent pas s’associer ensemble car tous
les deux sont chargés négativement. Cependant ils peuvent s’associer en un complexe appelé
complexe argilo-humique et cela grace a des cations médiateurs (Ca%*en sols calcaires, Fe?* en

sols bruns).

Le complexe argilo-humique, chargé négativement & sa surface, a la faculté de fixer a
des cations dérivant de la solution du sol : c’est le pouvoir adsorbant (voir figure 1.6). Un

équilibre s’installe entre les ions adsorbés et les ions libres de la solution du sol.

Ces cations sont temporairement fixés, ils peuvent étre échangés, par le phénomeéne de
désorption avec la solution. A chaque moment se désorbent autant d’ions qu’il ne s’en adsorbe

(« Largile et Lamotte » Guide du sol, 2009).

L& complexe arglo-humigue Les cations de |3 soludion 2ot retenus
(argile + humus) chargé 4 la surface du CAH: cest | pouvolr
La solution ¢ 30l négativement & la surface. adsorbant du complexe arglo-humiue,

cortenant des Eléments
solubles dissociés en lons

Figure 1-6 : Adsorption des ions sur le complexe argilo-humique (Dominique Soltner, 2017).

Les premicres études sur la distribution de charges et le potentiel de I'interface
solide/liquide ont été menées par (M. Gouy, 1910) et (David Leonard Chapman, 1913). Ce
modeéle a été amélioré par (Otto Stern, 1924) et (David C. Grahame, 1947). lls ont introduit le
concept d’adsorption des ions a la surface des particules. L’épaisseur de la couche électrique
est gérée principalement par la concentration en électrolyte de la solution et par la valence des
ions présents. Plus la force ionique est élevée, plus la double couche sera comprimée (Paul F.
Luckham & Sylvia Rossi, 1999).
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La structure polycouches de I’interface solution-argile ou solution-MO est une
représentation de synthése de la double couche électronique. On remarque sur la méme figure
(Figure 1-6) que la présence des charges négatives a la surface d'une particule argileuse (solide)
affecte la distribution ionique dans la région interfaciale entre la particule et la solution. 11 en
résulte une augmentation de la concentration en contre-ions prés de la surface ainsi que

I’apparition d’une double couche électrique autour de chaque particule.

La couche de liquide qui entoure la particule peut étre composé de deux couches (voir
figure 1.7) : La premiére couche correspond a la région la plus proche de la surface du solide et
comporte des ions solidement liés a cette derniére appelée aussi couche compacte. Cette couche
de cations immobiles liés a la surface est appelée couche de Stern. Et la seconde est plus mobile
et présente une distribution ionique déterminée par les forces électriques mais aussi par les
mouvements thermiques aléatoires (couche diffuse) (P. F. Low et al., 1992). La limite entre la

couche de Stern et la couche diffuse est appelée plan externe de Helmhotz.

Concentration

mm‘mlnle mobile ® Ion positif
Ion negatif

© Molécule neutre
O
®

O
) @ QoR

e

O
® & normal to surface

>
Couche Couche Ceeur de

9
®

.~

®

O,
@)

fused silica capillary wall

Intérieure  Diffuse Solution

Figure I-7 : Représentation du modele de double couche électrique : modéle Gouy-Chapman-
Stern (Rémy Fulcrand, 2009).
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H. Le phosphore dans le sol

Le phosphore se trouve dans le sol sous plusieurs états (« Largile et Lamotte » Guide du
sol, 2009):

- le phosphore insoluble combiné dans des composés minéraux ;
- le phosphore peu soluble fixé entre les feuillets d’argile ;

- le phosphore combiné a la fraction organique : la minéralisation de la matiére organique libere

du phosphore ;

- le phosphore adsorbé : il est retenu soit par les charges positives des colloides minéraux et

organiques, soit par les colloides ¢lectropositifs comme les hydroxydes de fer ou d’aluminium ;

- les ions phosphates libres dans la solution du sol sous forme HPO, 2 et H,PO4™ : leur présence

dépend du pH. IIs peuvent aussi étre responsables de 1’adsorption de cations.

Tous ces constituants ont la capacité, plus ou moins grande, de s'associer avec des
cations ou des anions de colorants. Le comportement des colorants dans les sols pollués va donc
dépendre de la proportion de ces phases mais egalement de divers paramétres physico-

chimiques.

1.1.1.2. Propriétés physico- chimiques d’un sol

Souvent la qualité du sol dépend des propriétés physico-chimiques de ce dernier. Ces propriétés

comprennent :

1.1.1.2.1. Texture du sol

La texture du sol est déterminée par la quantité de sable, de limon et d'argile dans un
¢chantillon de sol en quelque sorte c’est I’é¢tude granulométrique du sol. Selon le département
du systéme agricole des Etats-Unis (USDA : United States Department of Agriculture) (Steven
Vanek et Steven Fonte, 2020), les argiles ont un diametre <0,002 mm, le limon entre 0,002 et
0,05 mm et le sable de 0,05 a 2,0 mm. Les pourcentages de sable, de limon et d'argile classent
le sol en différentes classes texturales. Les pourcentages granulométriques peuvent étre

comparés au triangle de texture du sol USDA données a la (Figure 1.8).
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Figure 1-8 : Triangle textural du sol USDA (Steven Vanek et Steven Fonte, 2020).

La répartition granulométrique de la texture du sol est donnée au tableau 1.2.

Les sables grossiers et fins :

Les sables sont des composants du sol provenant de la dissociation de la roche-meére. Ce sont
les plus gros constituants de la terre fine. Les sables grossiers ont une taille comprise entre 0,2

mm et 2 mm, par contre les sables fins ont une taille comprise entre 0,05 mm et 0,2 mm.

Les limons grossiers et fins :

Les limons sont des composants du sol provenant de la dissociation de la roche-mére. On
observe les limons grossiers avec une taille comprise entre 0,02 mm et 0,05 mm, les limons fins

de taille comprise entre 0,002 mm et 0,02 mm.
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Tableau I-2 : Répartition granulométrique de la texture du sol (« Largile et Lamotte » Guide
du sol, 2009).

Terre fine Eléments grossiers
<2u 2u-20u 20u-50p 50u-200 200p-2mm 2mm-2cm >2cm
argiles Limons fins Limons Sables fins Sables graviers Cailloux
grossiers grossiers
Les argiles :

Les argiles sont des composants du sol provenant de la dégradation de minéraux silicatés de la
roche-mére, ce sont toutes les particules de diamétre inférieur a 2 um : des particules de quartz,
de micas et de calcaire. Ce sont des cristaux de forme hexagonale (voir figure 1.9), constitués
de feuillets. Les argiles renferment plusieurs types selon I’agencement des feuillets et la
distance qui les sépare. Les colloides argileux sont chargés négativement a leur surface ce qui

leur attribue un pouvoir adsorbant des cations (« Largile et Lamotte » Guide du sol, 2009).

cafions adsorbés de
diffarentes grossenrs @
la surface des argiles

Figure 1-9 : Forme hexagonale de ’argile (Dominique Soltner, 2017).
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1.1.1.2.2. Structure du sol

La structure du sol est la fagon dont les particules solides (sable, limon, argile et matiére
organique) sont disposées en agrégats. C’est I’architecture intime du sol qui lui attribue une
certaine porosité donc une conductivité pour I’eau et I’air. Les formes principales de la structure

du sol sont granuleuse, lamellaire, en blocs, prismatique et colonnaire.

1.1.1.2.3. Propriétés physico-chimiques
1°. La densité apparente

La densité apparente est la masse du sol par rapport a un volume connu de ce dernier.
Elle est liee a la texture du sol et a sa porosité. Les sols possédant une grande porosité ont une
petite densité apparente (Richard L.; Daddow & Gordon.; Warrington, 1983) .

D’apres la taille des vides on distingue deux sortes de porosité, la macroporosité et la
microporosité. Pour la macroporosité le diamétre du vide dépasse 6um, c’est une porosité
structurale. On peut la définir comme le vide inter-agrégat tandis que la microporosité est

définie comme le vide intra-agrégat (W. Daniels & Kathryn Haering, 2015).

2°. La capacité de rétention d'eau du sol

La capacité de rétention d'eau d’un sol dépend de sa texture de sa structure et de la
matiére organique renfermé dans ce sol ainsi que la disposition des pores. Les sables retiennent
peu d'eau parce que leurs grands espaces de pores permettent a I'eau de s'écouler librement.

L’eau dans le sol se trouve sous trois états :

- ’eau de gravité, elle occupe la macroporosité du sol, elle s’écoule rapidement, puis de plus en
plus lentement, elle quitte les espaces vides qui se remplissent d’air. Lorsque I’eau ne s’écoule

plus, la terre atteint son taux d’humidité ;
- ’eau utilisable par la plante, partie retenue de I’eau par le sol ;

- I’eau inutilisable par la plante : eau formant autour des solides des films trés minces et retenue
énergiquement par la terre. Elle occupe la microporosité, c’est la fraction réserve d’eau pour la

plante (« Largile et Lamotte » Guide du sol, 2009).
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Les argiles adsorbent une quantité d'eau relativement importante car elles ont des petits espaces
poreux et contiennent une quantité importante de matiére organique (MO). (W. Daniels &
Kathryn Haering, 2015).

3°. Capacité d’échange Cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est ’aptitude d'un sol a échanger des cations
comme le calcium (Ca? *), le magnésium (Mg? *), le potassium (K *), le sodium (Na *),
I’ammonium (NH4%), Tlaluminium (AP *) et I'hydrogéne (H *). La capacité d'échange
cationique(CEC) est aussi la somme totale des cations échangeables qu'un sol peut adsorber.

Tous les sols renferment des minéraux argileux et matiere organique qui possedent
généralement des charges de surface électriques négatives. Ces charges négatives attirent les
cations chargés positivement et évitent leur lessivage (N. Brady & Raymond Weil, 1996).

Les ions chargés positivement sur ce qui est connu sous le nom de complexe d'échange
cationique sont retenus dans un «nuage diffus» a l'intérieur des films d'eau qui sont egalement
fortement attirés par les surfaces de sol chargées. Les cations qui sont attachés aux sols peuvent
ainsi étre échangés, par d'autres cations dans la solution du sol. Par exemple, Ca? * peut étre

échangé contre AP *et / ou K *, et vice versa.

Plus la CEC d’un sol est élevée, plus il peut retenir des cations. Il existe une relation
directe entre I'abondance d'un cation donné en solution et la quantité de ce cation qui est retenu
par le sol. Par exemple, si le cation prédominant dans la solution d'un sol est Al 3, AP *sera
également le cation échangeable prédominant. La CEC d'un sol est exprimée en termes de moles
de charge par masse de sol. Les capacités d'échange cationique (CEC) de quelques argiles sont

données au tableau 1.3.

Tableau I-3 : Capacité d'échange cationique (CEC) de quelques argiles (Simonne; Hénin
Stéphane Caillere, ; Rautureau Michel,, 1982).

Type d’argile CEC (meqg/100g)
Smectite 80-150
Vermiculite 120-200
Ilite 10-40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10
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4°. pH du sol
Le pH du sol définit I'acidité ou l'alcalinité relative de la solution du sol (voir tableau
1.4), ¢’est la mesure de 1'ion hydronium (H™) dans la solution du sol. Par exemple, un sol avec

un pH de 6 a10 fois plus de H* actif par rapport au pH de 7.

Une valeur de pH de 7 est neutre. Les valeurs inférieures & 7 sont acides et celles

supeérieures a 7 sont alcalines ou basiques.

Les sols deviennent acides lorsque les cations basiques (comme le calcium, Ca? )
retenus par les colloides du sol sont lessivés du sol et sont remplacés par des ions aluminium
(AP ) qui s'hydrolysent ensuite pour former des solides d'hydroxyde d'aluminium (Al (OH) 3)
et les ions H © en solution. Ce processus d'acidification a long terme est accéléré par la

décomposition de la matiere organique qui libére également des acides dans la solution du sol.

Le pH du sol varie selon la région, les sols acides se trouvent généralement dans les
climats humides, alors que les sols basiques se trouvent géneralement dans les zones possédant
des précipitations limitées. Les sols peuvent devenir acides par l'altération des roches riches en
silice, production d'acides a partir d'organismes et par la libération d'acides provenant de
matiéres organiques en décomposition. Les sols alcalins sont le résultat de l'altération des
roches telles que le calcaire qui contiennent de grandes quantités de carbonate de calcium,
principalement dans les régions arides. Le PH du sol affecte la solubilité des nutriments. (J.P.
Kimmins, 1997).

Le sol possede un pouvoir tampon qui s’oppose aux changements brutaux de pH. Si on
augmente la concentration des ions H* (milieu acide) dans la solution, initialement le pH
diminue puis remonte : une portion des ions H+ vont se fixer sur le complexe argilo-humique.
A I’inverse, si la concentration des ions H+ diminue dans la solution du sol (milieu basique),
des protons du complexe argilo-humique vont se désorber, le pH qui avait augmenté au début

diminue (« Largile et Lamotte » Guide du sol, 2009).

Tableau I-4 : Echelle du pH du sol (« Largile et Lamotte » Guide du sol, 2009).

pH<S 5<pH<6 | 6<pH<6.6 | 6.6<pH<74 |7<pH<7.8| pH>78
Fortement | Franchement | Légérement Neutre Légérement | Alcalin ou
acide acide acide alcalin basique

22



Chapitre | Synthese Bibliographique |A. Chaib

5°. Mobilité cationique dans les sols

Les surfaces négativement chargées de particules d'argile et de matiére organique
attirent fortement les cations. Cependant, la rétention et la libération de ces cations, qui affecte
leur mobilité dans le sol, dépend de plusieurs facteurs. Deux de ces facteurs sont la force de
rétention relative a chaque cation et sa masse molaire.

Pour un cation donné, la force de rétention relative par le sol est déterminée par la charge
de l'ion et sa taille ou son diamétre. En général, I’ion possédant une charge positive grande a un
petit diamétre ionique, il est plus maintenu (c'est-a-dire une force de rétention plus élevée) et
donc difficile a le forcer a se déplacer dans le profil du sol. Par exemple, AI** a une charge
positive de trois et un trés petit diamétre ionique, il se déplace a travers le profil du sol trés
lentement, tandis que K * a une charge de un et un rayon ionique beaucoup plus élevé, de sorte

qu'il se lessive beaucoup plus facilement.

Si les cations sont présents en quantités égales, la force générale d'adsorption qui retient

les cations dans le sol est dans I'ordre suivant (W. Daniels & Kathryn Haering, 2015):

ARt >>Ca?*> Mg?*>K*=NH*">Na*

6°. Conductivite électrique (CE)

Beaucoup d’études ont dévoilé la forte corrélation entre la mesure de résistivité qui est
I’inverse de la conductivité et différentes variables intrinséques des sols. Pour certains auteurs
(J. D. Rhoades et al., 1976) I’humidité, la salinité sont considérées comme les plus importantes
sources d’influence, d’autres dévoilent de fortes liaisons avec la texture (M. Fukue et al., 1999),
la structure (Zeyad S. Abu-Hassanein et al., 1996), la teneur en CaCO3z (M. D. Zaidman et al.,
1999).

7°. Surface spécifique et Porosité

La surface spécifique d’un adsorbant (dans notre cas le sol) est une surface par unité de
masse exprimée en m?/g.

Il faut distinguer entre la surface interne et la surface externe des argiles. La surface
interne correspond a la surface des micropores par contre la surface externe correspond aux
surfaces des macropores et des mésopores. Les surfaces internes, externes et totales de quelques

argiles sont données au tableau 1.5.
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(Dominique Soltner, 2017)

Type d’argile

Surface interne

Surface externe

Surface totale

Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 <1 750
chlorite 0 15 15
Kaolinite 0 15 15
[lite 0 25 30

Il existe trois types de pores dans un sol comme illustré a la figure 1.10: les micropores
dont le diametre des pores <30um, les mésopores 30 et 75 pum et les macropores taille des pores

> 75um
J s Racines de plante- et Agr.égats de sable
Macropores (=75um) ek e R argile MOS
Matiéreorganique /
MOS grain
Meésopores
30-75pum
( pm) T Films et pores
Hyphes remplis d'eaun
fongiques
Colonie
bactérienne Air
Micropores
(= 30pum)
Méso-Micro

faune du sol

Sable (roche) Grain

Figure 1-10 : Différents pores existants dans un sol (Roy Brewer, 1964)
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1.2. Les Colorants

1.2.1. Définition d’un colorant

Un colorant est par définition un produit trés coloré qui interfere avec le milieu dans
lequel il est introduit, la couleur peut étre dissoute ou peut étre dispersée. Un colorant possede
fréquemment une trés grande affinité sur la plupart des matériaux sur lesquels il est appliqué
(Admasu Adamu, 2008).

Les colorants sont habituellement des substances organiques. On trouve des colorants

naturels et d'autre synthétiques. Ils sont utilisés dans plusieurs domaines industriels.

A I'heure actuelle, plus de 10 000 catégories différentes de colorants commerciaux sont
accessibles sur le marché. Sept cents a mille millions tonnes de colorants et pigments sont
synthétisés chaque année dans le monde. (K. C. Chen et al., 2003; I. A. W. Tan et al., 2007).

1.2.2. Notions de base et classification des colorants

Les colorants constituent une classe importante de polluants. Une molécule colorante
est formée de deux groupements clés : les chromophores, responsables pour produire la couleur,
et les auxochromes, qui aident les chromophores a étre solubles dans I'eau et attribuent une

affinité accrue aux fibres.

Les colorants ont une grande diversité et complexité structurelle et sont classés de
plusieurs facons (lvanov K, 1996). Les colorants sont également classés en fonction de leur
charge de particules lors de la dissolution dans un milieu aqueux (G. Mishra & Manisha
Tripathy, 1993; M. K. Purkait et al., 2005), tel que cationique (tous les colorants basiques),
anioniques (colorants directs, acides et réactifs) et non ioniques (colorants dispersés) (M. T.
Yagub et al., 2014).

Plusieurs industries telles que la teinture, le textile, le papier, I'impression, les plastiques,
les aliments et les cosmétiques utilisaient des colorants pour donner de la couleur a leurs
produits. Ces colorants sont toujours jetés dans les déchets industriels et par conséquent rejetés
généralement dans un milieu récepteur l'eau (Sagnik Chakraborty et al., 2011; Susumu
Kitagawa et al., 2004; Niyaz Mohammad Mahmoodi et al., 2011).

Quelques propriétés des colorants sont basés sur leur utilisation et sont généralement
classés comme suit (R.M. Christie, 2007; Klaus Hunger, 2003) :
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1. Les colorants acides

Les colorants acides sont des colorants anioniques solubles dans 1’eau, ils sont appliqués

sur des fibres telles que la soie, la laine, le nylon.

Ce sont des sels de sodium d'un acide organique sulfonique, carboxylique ou
phénolique. Ils sont solubles dans l'eau et posséde une affinité pour les fibres amphotéres. La
partie cationique de la fibre forme des sels avec les groupes anioniques existants dans le

colorant.

Les colorants acides ne sont pas cohérents aux fibres cellulosiques. Ils sont aussi utilisés
pour le papier, le cuir, la nourriture, cosmétiques, etc. La plupart des colorants alimentaires

synthétiques entrent dans cette catégorie.

Il ne faut pas oublier qu’a ce type de colorant s’ajoute les colorants directs. La teinture
est normalement effectuée dans un milieu neutre ou légerement alcalin avec ajout de chlorure
de sodium ou sulfate de sodium ou encore carbonate de sodium. Ces colorants sont utilisés pour
teindre la fibre en coton, le papier, le cuir, etc. lls sont aussi utilises comme indicateurs de pH

et comme colorants biologiques.

Le Rouge Congo un exemple de structure de colorants acides (voir figure 1.11)

Figure I-11 : Rouge Congo un exemple de structure de colorants acides (R. Sahu, 2015)

2. Les colorants basiques

Les colorants basiques sont des colorants cationiques qui donnent des cations colorés en
solution, solubles dans 1’eau, principalement appliqués a la fibre acrylique, cependant ils
peuvent parfois étre utilisés pour la laine et la soie. Dans ce cas on ajoute souvent de I'acide
acétique au bain de teinture. Les colorants basiques sont aussi utilisés dans I’industrie du papier

et en médecine (Sharifah Nhatasha & Syed Jaafar, 2006).
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Le Bleu de Méthylene et le Rouge Neutre sont deux exemples sur les colorants basiques

(voir figure 1.12).

7 NS
HSC/N\@fN\jOiNHz gHaxN,Q:éj\/;l\N,{:H;,
| 1
N/ CH3 GH;; ol l{:H3
Rouge Neutre Bleu de Méthyléne

Figure 1-12 : Exemple de structure chimique des colorants basiques (Sharifah Nhatasha
& Syed Jaafar, 2006).

3. Les colorants disperses
Les colorants dispersés sont des colorants non ioniques insolubles dans 1’eau. Ils sont

surtout utilisés sur le polyester, le nylon, la cellulose, et les fibres acryliques, etc.

4. Les colorants mordants
Ces colorants utilisent un mordant, qui améliore la conservation de la couleur contre
I'eau, la lumiere et la transpiration. Le choix du mordant est trés essentiel car plusieurs mordants

peuvent changer la couleur finale. Ils sont beaucoup plus utilisés pour la laine.

5. Les colorants solvants
Cette catégorie de colorants est fréeguemment non polaires ou peu polaires et sont
insolubles dans I'eau. Les colorants solvants sont utilisés pour les plastiques, I'essence, les

lubrifiants, les huiles, etc.

6. Les colorants de cuves

Ces colorants sont insolubles dans I'eau et incapable de colorer directement les fibres,
pour les rendre solubles, il faut ajouter des agents réducteurs en milieu fortement alcalin. Apreés
la teinture, il faut les oxyder afin de régénérer la forme insoluble du colorant au sein de la fibre.

Ils sont principalement utilisés pour le coton, la laine et le nylon.
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7. Les colorants au soufre

Ces colorants avec des structures intermédiaires fabriqués pour le coton, ne coltent pas

cher, ont généralement une bonne résistance au lavage et sont faciles a appliquer.

Ces colorants sont absorbés par le coton provenant d'un bain contenant du sulfure et sont

insolubilisés dans la fibre par oxydation.

Au cours de ce processus, les colorants forment des molécules complexes plus grosses
qui sont a la base de leur bonne résistance au lavage. Ces colorants produisent une teinture
robuste qui a une totale résistance sauf au chlore. En raison de la nature hautement polluante

des bains de teinture, les colorants au soufre sont arrétes (K. Agarwal & P. Chowdhury, 2013).
8. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques forment la famille la plus essentielle sur le plan de I'application,
puisqu'ils englobent plus de 50% de la production mondiale de la matiere colorante (Christophe
Bauer et al., 2001; DPEA, 2000).

Leurs compositions caractérisées par le groupe fonctionnel azo (-N=N -) reliant
généralement deux radicaux alkyles (Patricia Horcajada et al., 2008). Le groupe azo peut étre
répeté dans une méme molécule : on a affaire a des diazoiques, des triazoiques jusqu’a des

polyazoiques.

La présence de substituant sulfonés, nitrés ou halogénés, donneurs d'électrons sur I'un
des cycles aromatiques et accepteurs sur les seconds cycles, ces cycles qui se trouvent dans la
molécule des colorants, permettent d'amplifier le phénoméne de résonance. C'est ainsi que I'on
peut intervenir sur la couleur et sur la qualité¢ de teinture. En général plus le systeme n de la
molécule est conjugué (entrainant une délocalisation de cette liaison) plus la longueur d'onde

qu'il absorbera sera grande.

La liaison azo est la portion la plus fragile de ces molécules et peut facilement se briser
sous l'action enzymatique provoquant chez les mammiféres des composés amino cancérigénes
(DPEA, 2000).

La toxicité des azoiques est accentuée par la présence surtout de groupements nitro
(NO>) et halogénes (particulierement ClI) sur le noyau aromatique. Selon DEPA (DPEA, 2000),
I’estimation des risques de cancer exige de fixer une concentration limite admissible de 3,1 p

g/L en colorant azoique dans I’eau potable.
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Le tableau 1.6 résume la classification des colorants selon leur structure chimique.

Tableau I-6 : Classification chimique des colorants (P. A. Bolotin et al., 2006).

Colorants Caractéristiques et Utilisations Structures
propriétés générales
Azoiques Présences de groupe

fonctionnel azoique —
N=N- qui peut étre répeté
plusieurs fois dans la
molécule pour former les
mono-azoiques,
diazoiques et tri-
azoiques...etc

-Toxiques, cancérigenes,
récalcitrants au
traitement biologique
-constituent 50% de la
production mondiale des
colorants

-se répartissent en
colorants acides,
basiques ou directs et
réactifs solubles dans
I’eau, dispersés...etc

-Teinture des
fibres
cellulosiques

F ",r—H'h—Q,\ u,*

Anthraquinones

-Les plus importants
apres les colorants
azoiques

-Forme générale dérive
de I’anthracéne

-Leur chromophore est
un noyau quinonique sur
lequel peuvent s’attacher
des groupes hydroxyles
et amines

-Couvrent toute la
gamme de nuance
Jaune-orange-rouge.
-Solidité a la lumiére et
vivacité des coloris
surtout dans le bleu et le
turquoise

-Teinture de
textile

Indigoides

-forme générale dérivée
de I’indigo

-résistance remarquable
aux traitements de
lavage.

-faible solidité a la
lumiére

-Appliqués sur
la fibre (nylon,
soie, laine et
coton) par un
procédé de cuve
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Thiazines -présence d’un anneau de | -Textile,
4 carbones, un azote et médecine, N, 1
un atome de soufre pharmacie, e
peinture Moo bl ot riacis
Xanthénes -Intense fluorescence
-Marqueur lors -Teinture de
d’accident maritime - textile L
Traceur d’écoulement -Fongicide
pour les riviéres
souterraines
Phtalocyanines - Structure complexe
basée sur I’atome central
de cuivre. r
-Employés dans -Colorants :
I’industrie de pigments -Pigments

pour peinture et dans la
teinture des fibres textiles

Nitrés et Nitrosés

- Présence d’un groupe
d’un groupe nitro (NO3)
en position ortho par
rapport a un groupe
électro donneur
(hydroxyle ou groupe
aming)

-Structure simple tres
limitée en nombre et
relativement pas chére

-Coloration de
papier

N

Polyméthiniques

-Présence de
groupements
hétérocycliques donneurs
et accepteurs d’électrons
aux extrémités d’une
chaine polyméthinique
-Faible résistance a la
lumiére.

-Bonne sensibilisatrice
photographique
(particulierement les
cyanines)

-Colorants
textiles
indicateurs de
pH
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1.2.3. Impact des colorants sur ’homme et ’environnement

Toute activité industrielle entraine une pollution sous une forme ou une autre, tout
comme I’industrie textile. Les eaux usées issues des usines textiles sont classée comme les plus
polluants de tous les secteurs industriels car ils générent un grand volume d’eau usée,
Conduisant a des contaminations des eaux de surface et souterraines (Laura Malinauskiene et
al., 2012).

La couleur est visible méme a trés faible concentration de colorant dans I'eau (<1 ppm),
elle a affecté I’esthétique, la transparence des écosystémes aquatiques et aussi la solubilité des
gaz dans I’eau, réduit la pénétration de la lumiére a travers l'eau et par conséquent diminue
l'activité photosynthétique, engendre une déficience en oxygene et dérégule les cycles

biologiques des écosystemes aquatiques (Mohammadine El Haddad et al., 2013).

Les colorants sont tres toxiques, mutagéniques et cancérigénes et provoquent plusieurs
maladies ; ils peuvent affecter les voies respiratoires et provoquent des troubles gastro-

intestinaux. (Bruno Lellis et al., 2019).

Ils peuvent aussi réduire la concentration de protéines sériques et provoquer une
agrégation plaguettaire, une thrombocytopénie et une microembolie disséminée (Dan Cui et al.,
2014).

1.2.4. Les colorants étudiés

1.2.4.1. Le Rouge Congo (RC)

Le Rouge Congo (RC) (acide 1-naphtalene sulfonique, sel 3, 30- (4, 40-biphénylenebis
di (azo)) (4; -amino-) disodique) est un colorant diazo anionigque a base de benzidine, également
connu sous le nom de colorant diazo acide, ayant dans sa structure un groupe azo (-N = N -) lié

a un cycle aromatique (O. Paska et al., 2014).

Le Rouge Congo (RC) est préparé en combinant la benzidine tétrazotisée avec deux

molécules d'acide naphtionique (M. K. Purkait et al., 2007).

A différents niveaux de pH, il a une structure moléculaire différente, sa couleur devient
bleue dans les milieux acides (pH inférieur a 5) au lieu de rouge dans les milieux basiques. Ce

changement de couleur peut étre di a la résonance entre les structures chargées anioniques ou
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a la protonation de ses groupes amino (M. K. Purkait, A. Maiti, S. DasGupta, & S. De, 2007,
Pawet Spolnik et al., 2007).

Le colorant (RC) est utilisé dans plusieurs domaines tels que I'histologie, le textile, le
papier et le bois (VVenkat Mane & P. Babu, 2013).

En raison de sa structure aromatique compliquée et de sa stabilité biologique, le colorant
(RC) est tres toxique pour tout étre vivant (S. Chatterjee et al., 2009; Kan-Sen Chou et al.,
2001).

Les propriétés physico-chimiques du colorant Rouge Congo (RC) sont données au
tableau 1.7.

Tableau I-7 : Propriétés physico-chimique du colorant Rouge Congo (RC) (Manjot Toor,
2011).

Nom UICPA acide benzidinediazo-bis-; 1-naphtylamine-
4-sulfonique

Formule C32H22NsNa206S2

Masse molaire 696,665 g/mol

Pression d’ébullition 760 mm Hg

Solubilité 25 g-L* dans I'eau a 20 °C; trés soluble dans
I'alcool

PKa environ 4

Formule développée

Amax (nm) 497

1.2.4.2. Le colorant Bleu de Méthyléene (BM)

Le colorant Bleu de Méthylene (BM) ou chlorure de 3,7-bis (diméthylamino)
phénothiazin-5-ium, un colorant cationique basique synthétique, synthétisé pour la premiére

fois par le chimiste prussien Heinrich Caro en 1876 (Thomas M. Wilson 1907).
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Appelé aussi chlorure de méthylthioninium, chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7
phenazathionium et Basic Blue 9. Il dérive de la phénothiazine, appartient a la classe des

colorants au soufre et colorants azoiques.

Il porte trois fonctions sulfonate de sodium. Les dérives du bleu de méthylene sont :
Azure de méthylene CisH1sN3SOz, violet de méthylene Ci4H12N2SO, rouge de méthyléne
C16H18N4S, 2(HCI). Sa couleur devient transparente dans les milieux acides (pH inférieur a 3.8)
au lieu de bleu dans les milieux basiques. Les propriétés physicochimiques de ce colorant sont
données au tableaul.8.

Le Bleu de Méthylene est utilisé comme un indicateur coloré et couramment dans
différents domaines tel que la chimie, la médecine, I’art dentaire et 1’industrie du textile.
Présentant des propriétes anti-oxydantes, antipaludiques, antidépressives et antimicrobiennes.

Il est utilisé souvent comme un colorant histologique (Thomas M. Wilson 1907).

Il peut causer des maladies thoraciques ; une dyspnée ; une anxiete, des tremblements,
des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée (F. Larbi, 2008). La dose
a ne pas dépasser est 7 mg/kg (F.Z. Saidi, 2013).

Tableau I-8 : Propriétés physico-chimiques du Bleu de Méthyléne (Jamal Omar
Mohamed Amarah, 2015).

Propriétés

Dénomination Bleu de Méthyléne (BM) ou chlorure
de tétraméthylthionine, Basic Bleu

Appellation chimique Chlorure de 3,7-bis (diméthylamino)
phénazothionium

Famille Colorant basique

Formule brute Ci16H18CIN3S

Solubilité dans I’eau (g/L) a 20°C | 40

Point de fusion (°C) 190

Masse molaire (mg/L) 319.85

pH 6

pKa 3.8

Amax (NM) 665

]
GHJ.,N/@;D\N,GH

33



Chapitre | Synthese Bibliographique |A. Chaib

1.2.4.3. Le colorant Rouge Neutre (RN)

Le colorant Rouge Neutre (RN) ou 3-Amino-7-dimethylamino-2-methylphénazine
hydrochloride est un chlorhydrate obtenu en combinant la base libre du rouge neutre avec un
équivalent d'acide chlorhydrique. Appelé aussi Toluéne Red et Basic Red 5. Il appartient aux
colorants cationiques basiques, il fait partie aussi des colorants azoiques.

Le Rouge Neutre agit comme un indicateur de pH, passant du rouge au jaune entre pH
6,8 et 8,0. Les propriétés physico-chimiques de ce colorant sont données au tableau 1.9.

Ce colorant est largement utilisé pour la contre-coloration nucléaire dans la recherche
biologique. La nature toxique de ce colorant peut étre expliquée par le fait qu'en décomposition
il donne des produits dangereux, tels que le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone
(CO2), les oxydes d'azote et les chlorures d'hydrogene. Ces produits sont toxiques et peuvent

causer de graves problémes de sante a I'numanité (M. Iram et al., 2010).

Tableau 1-9 : Propriétés physico-chimiques du Rouge Neutre (Reham Aboelenin et al., 2017;
Naz Chaibakhsh et al., 2016).

Famille Basique

classe Azine, quinone-imine

Formule brute C15H17CINg

synonymes C.1. 50040; C.I. Basic Red 5

Appellation chimique Chlorure de 3-amino-7-diméthyl amino -2-

méthyl phénazine

Masse molaire 288,78 g/mol

Solubilité dans I’eau 50 g/l

Point de fusion 290°C

pH 3.1 (10 g/1, H20, 20 °C)

pKa environ7,1(rouge<6,8-8,0>jaune)
Amax 530nm

Masse volumique 350 - 500 kg/m3

Conservation De +2°C a +30°C.

Structure
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1.3. Phénomenes d’adsorption
1.3.1. Introduction

L’adsorption est la fixation d'une substance a I’interface entre deux phases (liquide-
solide ou gaz-solide). La substance qui se fixe a I'interface est nommée adsorbat et le solide sur

lequel I'adsorption s’effectue est un adsorbant (A. Dabrowski, 2001).

L'adsorption peut étre classée en deux catégories : adsorption physique et adsorption chimique
(voir figure 1.13).

L'adsorption chimique ou la chimisorption est caractérisée par :

-Type d'interaction : fort échange d'électrons (S Allen et al., 2005) ce qui explique son

irréversibilité, liaison covalente entre l'adsorbat et la surface
-Dans la plus part des cas favorisée a températures élevees.
-Enthalpie élevée : AH ~ 400 KJ / mol

-L'adsorption n'a lieu qu'en monocouche.

- Energie d'activation élevée

- la plus part du temps sélective

L'adsorption physique ou la physisorption est caractérisée par :

-Type d'interaction : faibles liaisons type de van der Waals entre adsorbat/adsorbant, la
désorption de 1’adsorbat est réversibles dans la plupart des cas (S Allen, B Koumanova, & D

Keir, 2005), et d’autres liaisons comme les liaisons hydrogéene, etc. (Hazrat Ali, 2010).
-Basse température, toujours sous la température critique de l'adsorbat
-Faible enthalpie : AH <20 KJ / mol

-L'adsorption a eu lieu en multicouche (condensation moléculaire dans les capillaires), avec un
temps d’équilibre court (EI Madani M, 2004).

-Faible énergie d'activation

-Non sélective
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(@) Adsorption Surface du Substrat
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Figure I-13 : Représentation de la physisorption et de la chimisorption interaction entre la
surface du substrat (adsorbant) et les molécules dadsorbat (Darrell G. Schulze, 2002).

1.3.2. Facteurs affectant I'adsorption

Il existe une panoplie de facteurs agissant sur I'adsorption des colorants :

1°. Les facteurs liés aux conditions opératoires tels que : le pH, la température de la solution
colorante, la concentration initiale du colorant le temps de contact entre adsorbat/adsorbant et
la vitesse d’agitation de la solution. (S Allen, B Koumanova, & D Keir, 2005; Grégorio Crini,
2006).

2°. Les facteurs liés a ’adsorbant tel que : le point de charge zéro (pHpzc) ou point de charge
nulle (pHpcn) (Wenjie Liu et al., 2013), généralement utilisé pour déterminer les propriéetes
électrocinétiques d'une surface et aussi pour comprendre le mécanisme d'adsorption, la surface

spécifique et la porosité (B. K. Nandi et al., 2009).

3°. Les facteurs liés a I’adsorbat : La solubilité de la molécule adsorbée, moins une substance
est soluble dans un solvant moins elle est adsorbée (Tchobanoglous George & Kreith Frank,
2002) ; la polarité, une molécule polaire est plus adsorbée sur un adsorbant polaire (Naima
Naib, 2006).

4°. Les groupements fonctionnels existants dans la molécule colorante, son orientation par

rapport a la surface adsorbante (Bekouche Salim, 2003), plus les charges sur la molécule sont
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réparties d’une fagon homogene plus I’adsorption est favorisée, par opposition aux molécules
dont la charge est concentrée sur un atome (M.J Sanchez-Martin & M Sanchez-Camazano,
1988).

5°. La taille de la molécule par rapport a la taille des pores de I’adsorbant : Les grosses
molécules peuvent étre trop grosses pour pénétrer dans de petits pores (\Wei Chen et al., 2007).
Cela peut réduire I’adsorption indépendamment des autres causes et agissent aussi sur
I’adsorption des colorants et enfin sa structure. Plus une molécule se rapproche d’une structure

symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable (\Véronigque Bernardet, 2005).

6°. Les facteurs extérieurs influents aussi sur 1’adsorption comme la présence d’autres

molécules polluantes ou la présence de sels (action de la force ionique).

1.3.3. Mécanisme d'adsorption

Dans le phénomene d'adsorption, les molécules migrent d'une phase (phase liquide,
solution de colorant) vers la surface d'une deuxiéme phase (phase solide, adsorbant) cette
opération se produit en raison d'une force attractive existante entre la surface d’adsorbant (dans

notre cas le sol) et les molécules adsorbantes (colorants).

Il s'agit d'un phénomeéne d'élimination ou les molécules d’adsorbat sont attachées a une
particule de surface adsorbante par attraction chimique ou physique. Ce phénomene est formé

par trois étapes consécutives (voir figure 1.14) (Fadhil Muhi Mohammed, 2011) :
* Les molecules migrent de la solution vers la surface externe de l'adsorbant

* Les molécules pénétrent dans les pores de chaque particule de 1'adsorbant

* Les molécules s'adhérent sur les parois intérieures des pores de I'adsorbant

Que ce soit une chimisorption ou une physisorption, les deux se produisent lorsque les
molécules d’adsorbat se fixent a la surface solide (adsorbant) en raison des forces d'attraction

au niveau de la surface d’adsorbant surmontant ainsi I'énergie cinétique des molécules.
Ces forces peuvent étre :

- Des forces de van der Waals : une attraction dipdle-dipdle qui se manifeste entre les atomes

ou les molécules grace a des perturbations électriques de faible intensité. On trouve
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généralement ce type d’attraction dans 1’adsorption des espéces organiques (Hayelom Dargo
Beyene, 2014).

Molécules contaminantes
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Etape 1: Diffusion ala Etape 2 : Migration a Etape 3 : Accumulation de

Surface d'Adsorbant Lintérieur des pores couche d'Adsorbat

Figure I- 14 : Différentes étapes du processus d’adsorption (Sharifah Nhatasha & Syed
Jaafar, 2006).

- Des forces coulombiennes : force électrostatique qui se manifeste entre une surface chargée
et une espéce de charge opposée. La charge de surface peut étre le résultat d’une substitution
isomorphique ou d’une protonation ou déprotonation des groupes fonctionnels de surface sous
I’effet du pH. Ce genre de forces se manifeste essentiellement dans le cas de 1’adsorption des

ions inorganiques et des molécules organique ionisees.

- Des liaisons hydrogene : ce sont des liaisons intermoléculaires qui se manifestent entre un

atome d’hydrogeéne et un atome ¢€lectronégatif (O, F, S, Cl).

- Des interactions hydrophobes : ces interactions concernent les molécules non polaires. La
nature exacte de ’adsorption par ce type d’interaction n’est pas claire. Il y a des études qui
proposent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la surface sans aucune
concurrence avec les molécules d’eau. D’autres jugent qu’il s’agit d’une simple partition. Les
composeés apolaires sont prédisposés a diffuser de la phase aqueuse vers les sites hydrophobe
de la surface des adsorbants (C. T. Chiou et al., 1979; David A Dzombak & Richard G Luthy,
1984).
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1.3.4. Cinétique d’adsorption

Différents modéles existent dans la littérature pour analyser la cinétique d’adsorption de
polluants, nous donnons dans ce qui suit trois modéles trés utilisés. : Le modéle du pseudo

premier ordre, modele du pseudo-second ordre et le modeéle de diffusion intra particulaire.
1°. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre
L'équation linéarisée du modele cinétique du pseudo-premier ordre est donnée par (S.K

Lagergren, 1898):

Log (ge-qt) = Log qe—(ﬂ) t (1.1)

2.303

Avec :

k1 : est la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-premier ordre (min).
gt : est la quantité adsorbée au temps, t (mg/g).

ge : est la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

t : est le temps de contact (min)

ge et k1 peuvent étre déterminés via le graphe log (ge-qt) en fonction de t.

2°. Modéle cinétique du pseudo-second ordre

La forme linéarisée du modele du pseudo second ordre est donnée par (Y. S. Ho & G. McKay,
1999):

t
= + — (1.2)
@ Kz24%  qe

Avec :
K2 : est la constante de vitesse d'adsorption du modéle pseudo-second ordre (g mg ~ 'min 1)
ge et Kz sont calculés a partir du graphe linéaire t / g en fonction de t.

Le modele du pseudo-second ordre considere le processus d'adsorption comme un processus

chimique relatif au transfert d'électrons entre adsorbant adsorbat (Hadi Shayesteh et al., 2016).
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3°. Modele de diffusion intra particulaire

L'équation de diffusion intra-particule est donnée comme suit (Takehiko Furusawa & J. M.
Smith, 1974):

gt = kid x /t+ C (1.3)
Ou:
kid : est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg / g.min'’?2)

C : est une constante C (Hadi Shayesteh, Ahmad Rahbar-Kelishami, & Reza Norouzbeigi,

2016)(mg.g™?), elle représente I’épaisseur de la couche frontiére.
Les deux paramétres, Kid et C, peuvent étre déduits du graphe linéaire gt en fonction de t*/2.
Généralement, la constante, C, est utilisé pour déterminer I'épaisseur de la couche limite.

Si C =0, la diffusion intra particulaire est la seule étape limitante de I'adsorption. De plus, les
valeurs négatives et positives de cette constante peuvent étre utilisés comme une indication sur
I’épaisseur de la couche limite et a l'adsorption rapide respectivement (Shaogang Liu et al.,
2014).

1.3.5. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par
unité¢ de masse en fonction de la concentration du soluté a I’équilibre. Cette représentation

permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat.

1.3.5.1.Classification des isothermes d’adsorption

- Classe L Les isothermes de classe L montrent, aux faibles concentrations de la solution,
une concavité tournée vers le bas qui interprete une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre
les molécules adsorbées sont faibles. Elle est fréquemment observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut aussi apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant
et le soluté est faible (Abid Hacini Ouarda., 1987)

-Classe S Les isothermes de cette classe montrent, a faible concentration, une

concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure
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d'autres molécules (adsorption coopérative), Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des
forces de Van Der Waals, et se rassemblent en amas dans lesquels elles se tassent les unes sur
les autres. Ce comportement est favorise, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel
et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant
(Abid Hacini Quarda., 1987).

-Classe H La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
parait importante a concentration pratiquement nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée dans le cas de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté (Abid Hacini Ouarda., 1987).

-Classe C Les isothermes de cette classe se caracterisent par une partition constante
entre la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de l'adsorption. Ceci indique que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de changer la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n‘avaient pas été ouverts préalablement par le solvant (Abid Hacini Ouarda., 1987).

23q10spe nueng)
L
\\
\ RY IR
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F r
5 LA i /-\‘.., ’i

Concentration a I’équilibre

Fig I- 15 : Classification des formes isothermes (Giles et al., 1974).
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La quantité adsorbée par unité de masse est calculée selon I’équation suivante (Sharifah
Nhatasha & Syed Jaafar, 2006):

_(ci-ce)xv
Q= m

(1.4)

Ou:

Q : quantité adsorbée de soluté exprimée en mg ou mmole de soluté par g d’adsorbant ;
Ci : concentration initiale de soluté (adsorbat) en mg/L ou mmole/L ;

Ce : concentration a I’équilibre de soluté (adsorbat) en mg/L ou mmole/L
V : volume de la solution en L
m : Masse de 1’adsorbant

Plusieurs modeéles empiriques ont eté développés pour la caractérisation des interactions
adsorbant-adsorbat. Nous présentons dans ce qui suit, les modeéles d’isothermes utilisés dans

notre étude : modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich (D-R).
1°. Modéle de Langmuir
La forme linéaire du modele de Langmuir est donnée par (Irving Langmuir, 1916):

Ce _ 1 | Ce
qe KLXgm qm

(1.5)

Ou :

Ky : est le coefficient de Langmuir (L. mg™) lié a I'énergie d'adsorption,
ge : est la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

Ce : est la concentration a 1’équilibre (mg/1).

gm : est la capacité maximale adsorbée & saturation monocouche (mg.g™?).

Les deux paramétres, KL et Qm, peuvent étre calculés a partir du graphique linéaire Ce/ge en

fonction de Ce.

Le modéle de Langmuir est utilisé pour analyser I’isotherme d’adsorption des métaux
lourds et des colorants (U. K. Garg et al., 2007) .
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Il a adopté que les mémes sites actifs du point de vue énergétique présents a la surface
d'un adsorbant (X. Yang & B. Al-Duri, 2005). Il n'y a pas d'‘échanges entre deux especes
adsorbées, et tous les sites ont la méme capacité d'adsorption (Irving Langmuir, 1918; Indra D.
Mall et al., 2006).

Dans le modéle de Langmuir, la favorabilité d'adsorption peut étre exprimée en termes de
facteur de séparation (ou appelé paramétre de Hall) (R.) donné par (K. R. Hall et al., 1966):

_ 1
1+KL X Co

RL (1.6)

Ainsi, si 0 <RL <1 l'adsorption est favorable, pour RL> 1 l'adsorption est défavorable et pour
RL = 0 l'isotherme est irréversible (EI-Said Ibrahim El-Shafey et al., 2012).

2°. Modéle de Freundlich :

L’équation de Freundlich est une équation expérimentale destinée aux surfaces hétérogenes. La

forme linéaire du modele de Frendlich est donnee par (H. M. F. Freundlich, 1906):
Log (ge) = log (KF) + %x log(Ce) (1.7)

Ou:

KF : est la capacité d'adsorption (mg/g).

ge : est la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

Ce : est la concentration a 1’équilibre (mg/L).

%: est l'intensité d'adsorption (g/L). Ce facteur désigne le degré de non-linéarité entre la

concentration de la solution et l'adsorption (T. Madrakian et al., 2012).
Sin =1, l'adsorption est linéaire ; n <1, l'adsorption est un processus chimique.
et sin> 1, I'adsorption est favorable (processus physique).

Les constantes de Freundlich, KF et%, dépendent de la température et du couple adsorbant /

adsorbat spécifié. (N. Oladoja et al., 2008).
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3°. Modeéle de Temkin

Temkin prend en compte les interactions entre adsorbat / adsorbat dans son modele
d'adsorption, et suggére qu'en raison de ces interactions, la chaleur d'adsorption diminue
linéairement avec l'augmentation du taux de recouvrement de la surface de l'adsorbant. Le
phénomeéne d'adsorption est caractérisé par une distribution uniforme des énergies de liaison en

surface. L’équation de Temkin s’exprime sous la forme (M.I. Temkin, and Pyzhev, V., 1940.):

ge=BxInKr+BxInCe (1.8)
_RT
B = (1.9)

Ou R est la constante des gaz parfaits (8,314 J/ mo), T est la température absolue en (K), Kt (L
/ mg) est la constante de liaison a I'équilibre, correspondant a I'énergie de liaison maximale et

bT (J/mol) est une constante liée a la chaleur de la sorption.

4°. Modele de Dubinin — Radushkevich (D — R)

Le modele Dubinin — Radushkevich (D — R est adopté pour évaluer la porosité
caractéristique et I'énergie libre apparente d'adsorption). Ce modele est plus géenéral que celui

de Langmuir car il n'adopte pas une surface homogéne ou un potentiel de sorption constant.

La forme linéarisée du modele de Dubinin — Radushkevich (D — R) est donnée comme suit (M.
Dubinin, 1947):

Ln (ge) =Ln (@Mp-r) — B X & (1.10)

e=RTx Ln (1+=) (1.12)
Ou:
gmp-r : est la capacité de la monocouche D — R (mg/qg),

B : est une constante correspondant a I'énergie de sorption,

€ : est le potentiel de Polanyi qui est associée a la concentration d'équilibre,
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R : est la constante du gaz parfait (8,314 J/mole K),
T : est la température (K).

L'énergie libre, E (Kj/mol) de sorption par molécule du sorbat peut étre calculée selon
I’équation suivante :
E=— (1.12)

Si E > 8 Kj/mol I’existence d’une chimisorption (Y. El Mouzdahiret al., 2007).

1.3.6. Etude thermodynamique de I'adsorption

Les parametres thermodynamiques tels que la variation d'énergie libre (AG°), la
variation d'enthalpie (AH®), et la variation d'entropie (AS°) sont les principales caractéristiques
thermodynamiques pour chaque systéeme d'adsorption a l'équilibre. Ces paramétres sont

calculés a l'aide des équations suivantes (Ismail Inci et al., 2011; L. Lian et al., 2009):

AG® = -RTLn(Kd) (1.13)

Kd est la constante de distribution de l'adsorption. Kd peut étre calculé a partir de la formule
suivante :

_ Cad
Kd = = (1.14)
Cad : est la concentration du soluté dans la phase solide ;
Ce : est la concentration du soluté dans la phase liquide.
Sachant que :
AG® = AH® - T AS® (1.15)

Alors :

Ln(Kd) :% +“Tf° (1.16)

. 1 , .. :
Le trace de Ln Kd en fonction de T permet la détermination des grandeurs thermodynamiques

standards, (AH®) et (AS®).
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I.4. Syntheése des travaux antérieurs sur ’adsorption des colorants sur les
sols
Nous présentons dans ce qui suit une revue bibliographique sur des travaux antérieurs

concernant 1’adsorption des colorants sur les sols.

Priva Mundada et al (Priya Mundada et al., 2017) ont étudié 1’adsorption du colorant
Bleu de Méthyléne (BM) sur le sol de Rajasthan, Inde. Ce sol contenait les argiles
(montmorillonite, chlorite, illite et kaolinite), les carbonates, le quartz et le feldspath. Sa surface
spécifique est de 398m?/g et sa CEC est de 44.3 (meq %). La capacité d’adsorption de ce sol
pour le colorant (BM) est de 4.4mg/g. Les résultats expérimentaux concernant I’isotherme

d’adsorption sont bien corrélés avec le modele de Feundlich.

Camelia Smaranda Betianu et al (Camelia Smaranda Betianu et al., 2020) ont étudié
le mécanisme d’adsorption du colorant azoique Rouge Congo (RC) sur des sols des régions du
centre et du nord-est de la Roumanie. Leurs sols d’étude sont composés d’argiles (smectite,
illite kaolinite) de quartz, de carbonates, de MO (AH et AF), d’oxyde et d’hydroxydes. Les

surfaces spécifiques variaient entre 29.36 et 19.66 m?/g.

Leurs résultats ont montré que le mécanisme d’adsorption du colorant (RC) sur les sols
naturels sélectionnés est assez complexe, la diffusion a travers le film liquide et la diffusion
dans les pores étant impliquées dans le processus d’adsorption. Ils ont expliqué leurs résultats
par I’hétérogénéité de composition minéralogique des sols étudiés, en particulier les minéraux

argileux et la teneur en matiere organique.

Bangladesh Zaker Y et al (Yeakub Zaker et al., 2013) ont étudié 1’adsorption du
colorant bleu de méthyléne (BM) sur le limon fractionné du sol de Bijoypur (Bangladesh). Ils
ont montré que les isothermes suivent les modéles de Langmuir de 30 a 50 ° C avec des
capacités d’adsorption de I’ordre de 2.505 a 3.120 mg/g. L’augmentation de la température
entraine une augmentation de l'adsorption suggérant ainsi la formation possible de dimére de
molécules de (BM).

Smaranda. C et al (Camelia Betianu et al., 2011) ont étudiés 1’adsorption en mode
batch du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol de la Romanie. Le sol étudié est argilo-limoneux
avec une composition de 32% dargile, 62% de limon, 6% de sable et une teneur en matiére

organique de 3,37%. Les résultats expérimentaux ont été analysés par les modeles d’isothermes
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d'adsorption de Langmuir, Freundlich et Temkin. Leurs résultats ont montré que les modéles
de Freundlich et Langmuir correlés bien les mesures expérimentales mieux que le modéle de

Temkin.

Leurs résultats ont montré aussi que le modéle du pseudo second ordre représentait bien
la cinétique d’adsorption du colorant (BM) sur le sol étudié. L’étude thermodynamique a
montré que le processus d’adsorption était spontané et exothermique. La capacité d’adsorption
était 8.6505 mg/g pour une température de 30°C. Les études de désorption ont montré que la

désorption est maximale & pH tres basique.

Vimonses et al (Vipasiri Vimonses, Shaomin Lel, Bo Jin, Chris Chow, et al., 2009) ont
étudié I’adsorption du colorant anionique Rouge Congo (RC) sur trois Kaolins. Les surfaces
spécifiques étaient entre 16.21 et 26.69 m?/g. Ils obtenaient des capacités d’adsorption
maximales entre 5.4 et 7.2 mg/g. Les isothermes d’adsorption des trois kaolins corrélent bien
avec le modele de Langmuir. L’étude cinétique a montré que l'adsorption a suivi le modéele
pseudo-deuxieme ordre avec un processus de diffusion en plusieurs étapes, ou le transfert de
masse externe est probablement 1'é¢tape de control de la vitesse d’adsorption. Le processus

d’adsorption du colorant (RC) sur les trois kaolins était un processus spontané et exothermique.

Murali R et al. (R. Murali et al., 2014) ont étudié 1’adsorption des colorants Bleu de
Méthyléne et Alizarine sur des échantillons de colloides de sédiments prélevés de 0,25 m du
bassin de la riviere Mahi du Gujarat, Inde. Les particules colloidales sont de forme irréguliere,
formées de quartz, de calcite, de kaolinite et de manganite. Les capacités d’adsorption obtenues
sont de I’ordre de 625mg/g pour le (BM) et 400mg/g pour 1’Alizarine. Les isothermes
d’adsorption de ces deux colorants correlent bien avec les modeles de Freundlich et Langmuir.
Une faible force ionique a amélioré le transport du colorant. L'augmentation significative du
transport du colorant avec un pH croissant implique que le transport du colorant associé aux

colloides est également sensible au pH.

Mansooreh Dehghani (Mansooreh Dehghani, 2014) a étudié I’adsorption du colorant
Direct Red 81 sur le sol de Kerman, Iran. Des échantillons de sol ont été prélevés a une
profondeur de 0 a 30 cm d'une région proche du Complexe de cuivre Sarcheshmeh, situé a 65
km au sud-ouest de Kerman, Iran. Ce sol avait une texture sablonneuse, un pH de 7.8, une CEC
de 10 cmol/kg, un pHPZC de 8,0 et un pourcentage d’argile de 16%. Leurs résultats ont montré
que le modele du pseudo-second ordre représentait bien la cinétique d’adsorption du colorant

Direct Red 81 sur le sol étudié. Le modele de Langmuir corrélait bien avec les données
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d'équilibre expérimentales. La récupération maximale était 85% d'adsorbant avec l'utilisation

de 0,1 M de NaOH. La capacité d’adsorption de ce sol pour le colorant étudié était 26.2mg/g.

Ahmed | et al (Ahmed Ibrahim et al., 2019) ont étudié L’adsorption des colorants
Cristal violet et Bleu de Méthyléne (dans un systeme binaire) sur un sol obtenu du village de
Shoubk Ekrash, Sharkia, Egypte. Leurs résultats ont montré que le modéle du pseudo second
ordre représentait bien la cinétique d'adsorption des colorants étudiés. Les capacités maximales
d’adsorption par ce sol selon l'isotherme de Langmuir étaient: 47,82 et 35,71 mg g* pour le
(BM) et le Cristal Violet, respectivement.

Camelia Betianu et al (C. Smaranda et al., 2009) ont étudié 1’adsorption du colorant
Acid Orange 7 (C.1.15510) sur le sol collecté de la région de lasi (Roumanie). L’isotherme
d’adsorption de ce colorant sur le sol étudié a été bien corrélée par le modéle de Freundlich. La
cinétique d’adsorption de ce colorant a été bien décrite par le modéle du pseudo second ordre.
L'étude thermodynamique a revelé que I’adsorption de ce colorant sur le sol étudié est spontanée
et endothermique.

Bentahar S et al (Safae Bentahar et al., 2018) ont étudié 1’adsorption du colorant
anionique Rouge Congo (RC) sur I’argile naturelle de la région d’Agadir (Maroc). Leurs
résultats ont montré que I’élimination de ce colorant est influencée par la dose de I’argile
utilisée. La capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température de 22 a 50
°C. La quantité maximale adsorbée est a pH 2. Elle est minimale a pH 12. Le modeéle du pseudo
second ordre représentait bien la cinétiqgue d’adsorption de ce colorant sur ’argile étudié.
L’isotherme d’adsorption obéit au modéle de Langmuir. L’étude thermodynamique a montré

que I’adsorption du colorant (RC) sur I’argile étudié est spontanée, endothermique et de nature
physique.

Hiba Bensalah et al. (Hiba Bensalah et al., 2020) ont étudié 1’adsorption du colorant
(RC) sur le phosphate naturel du Maroc. Sachant que le phosphate naturel posséede presque la
méme composition chimique qu’une argile naturelle avec une dominance de PO4*, d’apatite et
de quartz. Deux échantillons de phosphates ont été utilisés : un échantillon traité par un
surfactant et un autre non traité. Leurs résultats ont montré une isotherme de type IV avec une
boucle d'hystérésis de type H3 montrant ainsi la dominance des mésopores. Le pH optimal

d’élimination est de 1’ordre de 2.

Le modele cinétique du pseudo premier ordre représentait bien la cinétique d’adsorption

de ce colorant sur les phosphates mieux que le modéle du pseudo-second ordre et celui
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d’Elovich. Le modele de Freundlich a donné une meilleure corrélation de 1’isotherme

d’adsorption par rapport a ceux de Langmuir et de Tempkin.

L’utilisation de HCI a montré une capacité de désorption élevée, 98,2 mg/g (64 %),
tandis que l'utilisation de H>O et de NaOH a entrainé de faibles capacités de désorption, 33
mg/g (21,5 %) et 54,2 mg/g (35,3 %) respectivement.

Vijayakumar G et al. (Govindasamy Vijayakumar et al., 2009) ont étudié 1’élimination
du colorant (RC) sur la Perlite qui est une roche volcanique siliceuse, possédant une
composition chimique trés voisine des argiles naturelles. Son pHpcn était 8.2. Leurs résultats ont
montré que la capacité d'adsorption a diminué de 277,2 mg/g a 103,2 mg/g avec une

augmentation du pH de 3 a 8.

L’étude cinétique a révélé que les résultats expérimentaux suivaient le modele du pseudo
second ordre. Les modeles de Langmuir et de Temkin corrélaient bien 1’isotherme d’adsorption

de ce colorant mieux que le modéle de Freundlich.

L'augmentation de la température de 30 a 50°C a fait augmenter la capacité d'adsorption
de ce colorant. L’étude thermodynamique a montré que 1’adsorption de ce colorant sur la perlite

est un processus spontang, exothermique et de nature chimique.

Lian, L. Guo et Guo C. (L. Lian, L. Guo, & C. Guo, 2009) ont étudié¢ 1’adsorption du
colorant (RC) sur Ca-bentonite. La capacité du Ca-bentonite a éliminer le colorant rouge Congo
des solutions aqueuses a été déeterminée en fonction du temps de contact, de la température (20-
50 °C), du pH (5-10) et de la concentration initiale (50-200mgL?).

Une quantité de 0,2 g de Ca-bentonite pourrait éliminer plus de 90,0% du colorant de
concentration 100 mg/L. La quantité de colorant adsorbé par unité de poids de Ca-bentonite a
augmenté de 23,25 a 85,29 mgg™ avec une concentration croissante de 50 a 200 mg/L, mais
elle a legérement changé avec la température et a légérement diminué avec l'augmentation du
pH.

La cinétique d'adsorption a été analyse par trois modeéles cinétiques, a savoir le modele
du pseudo-premier ordre, le modéle de pseudo-second ordre et le modéle de diffusion intra
particulaire. Le modéle cinétique de pseudo-second ordre décrit trés bien Il'adsorption du
colorant (RC) sur Ca-bentonite. L'analyse des résultats de 1’isotherme d'adsorption obtenus a

20 °C a montré que l'adsorption du RC sur Ca-bentonite suit le modele de Freundlich, ce qui
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confirmait I'hétérogénéité des sites d'adsorption des particules dargile. L’étude

thermodynamique a montré que I'adsorption de ce colorant est spontanée et endothermique.

Toor M et Jin.B (Manjot Toor & Bo Jin, 2012) ont étudié I'adsorption du colorant
Rouge Congo (RC) sur une bentonite provenant d’Unimin (Australie), la taille moyenne des
particules était de 75 um. La capacité d'échange cationique (CEC) était 95 mequiv/100g).
L’image de la bentonite brute montrait une hétérogénéité dans la surface. Sa surface spécifique
était de 25,7 m2 g*. La taille des pores était 50.28 A.

Leurs résultats ont montré que 95% d'élimination de ce colorant a été atteinte par cette
bentonite naturelle utilisée et cela en un temps de contact de 9 h. Le taux d'adsorption était tres
élevé dans les 2 premiéres heures, conduisant & une élimination de 90% de RC. La dose

optimale de la bentonite naturelle était de 18g/L.

Vimonses V et al. (Vipasiri Vimonses, Shaomin Lei, Bo Jin, Chris W. K. Chow, et al.,
2009) ont étudié L’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur des minéraux argileux tels
que la bentonite, le kaolin et la zéolite. L'image MEB de la bentonite sodique a montré une
figure semblable a une éponge avec une répartition uniforme des micropores. Le kaolin, quant
a lui, illustrait la dispersion de petits flocons hexagonaux solides empilés les uns sur les autres.
La Zéolite montrait des cavités en forme de cages perceptibles a la présence d'autres impuretes

a la surface.

Leurs résultats ont montré que les données d'équilibre du kaolin correspondaient le
mieux au modele de Langmuir, tandis que la bentonite et la zéolite sont mieux expliquees par
le modéle de Freundlich. La bentonite sodique a montré la meilleure capacité d'adsorption

suivie de l'argile kaolinique.

La cinétique d'adsorption suivait I'équation du pseudo-second ordre pour les trois
adsorbants utilisés. L’étude thermodynamique a montré que l'adsorption de ce colorant est un

processus exothermique et spontané.

Bentahar Y, 2016 (Bentahar Y, 2016) a étudié¢ 1’élimination du colorant cationique
Bleu de méthylene (BM) sur différentes argiles naturelles marocaines. L’équilibre a été atteint
apres 40mn de la mise en contact pour la plupart des adsorbants. L’adsorption était favorable a
pH basique et ’augmentation de la température améliorait la capacité d’adsorption de ce

colorant.
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Ses résultats ont montré que la cinétique d’adsorption de ce colorant a été bien corrélée
par le modéle du pseudo-second ordre. Le modéle de diffusion intraparticulaire a montré que le
mécanisme d’adsorption de ce colorant est contrdlé par deux étapes : La premiere étape est liée
au transfert de masse vers la surface extérieure de l’argile alors que la deuxiéme étape

correspondait a la diffusion intraparticulaire.

La surface spécifique, la capacité d’échange ionique, la texture et les interactions
électrostatiques étaient les principaux facteurs qui contrdlaient le processus d’adsorption du
colorant étudié. Le Rhassoul, argile gonflante, présentait le meilleur pouvoir adsorbant vis-a-

vis ce colorant cationique.

Karim et al. (Asmaa Karim et al., 2010) ont étudié I’adsorption du colorant cationique
Bleu de Méthyléne (BM) sur l’argile brute et purifiée de la région de Safi (Maroc). La

granulomeétrie de cette argile était <80um.

Les essais d’adsorption en batch ont montré que 1’équilibre s’établit au bout de
20 minutes. L’analyse DRX a montré que I’argile brute est composée d’illite, de kaolinite, de
quartz, de calcite et de dolomite. Apres purification de I’argile brute, les pics du quartz, calcite
et dolomite sont devenus peu significatifs, alors que ceux de I’illite et de la kaolinite sont

devenus plus intenses.

Les pHpen de I’argile brute et purifiée étaient 9,5 et 8 respectivement. La variation du
pH de 4 a 12 a montré une légére augmentation de la quantité adsorbée du colorant (BM) par
I’argile brute ou purifié¢e. L’étude cinétique a montré que ce phénomene d’adsorption se déroule
rapidement pendant les dix premicres minutes, puis €volue lentement jusqu’a atteindre
I’équilibre  au bout de 40 min Les données expérimentales corrélent parfaitement avec le
modele du pseudo-second ordre. L’étude thermodynamique a montré que ce processus

d’adsorption est spontané, endothermique et de nature physique.

Elaziouti A et Laouedj N (Elaziouti Abdelkader & Nadjia Laouedj, 2010) ont étudié
La capacité des particules d'argile échangées au sodium comme adsorbant pour I'élimination
des colorants Bleu de Méthyléne (BM) et Rouge Neutre (RN). L'argile naturelle est fournie par
la société céramique de Maghnia (ouest de I'Algérie). La forme sodigue de l'argile avec une
granulométrie < 0,2 pum est préparée afin d'obtenir une bonne dispersion colloidale d'argile. Les

résultats obtenus ont indiqué que cette argile est de la montmorillonite.
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L'adsorption maximale du BM et RN, avec un rendement > 90 %, est atteinte dans des
solutions aqueuses utilisant 0,1 g /L d'argile a un pH de 7 et 6 respectivement et a une
température de 298 K. Le processus d'adsorption s’est déroulé¢ rapidement et 1'équilibre est
obtenu dans les 20 premiéres minutes plus de 200mg/g de BM et 400mg/g de RN ont été
adsorbées durant les trois premieres minutes. La cinétique de réaction de pseudo-second ordre

fournit la meilleure corrélation des données expérimentales.

Gautam Kumar Sarma et al (Gautam Kumar Sarma et al., 2011) ont étudié
I’élimination du colorant BM sur différentes argiles montmorillonites et kaolinites ainsi que
leurs formes activées par I’acide sulfurique. Les argiles étudiées proviennent de la Colombie,

de ’'USA et de I’'Inde.

Leurs résultats ont montré que la capacité d’adsorption maximale est atteinte a pH > 10.
L’adsorption est rapide durant les 45 premiéres minutes, puis lente jusqu’a atteindre 1’équilibre
a 180mn. La cinétique d’adsorption de ce colorant est bien décrite par le modéle du pseudo

second ordre.

Le modéle de Langmuir décrit avec une grande satisfaction les équilibres d’adsorption.
Ce modele a fourni les capacités ultimes d’adsorption de la monocouche, ces capacités sont >
45 mg/g pour tous les types de kaolinites et dépassent les 164mg/g pour tous les types de

montmorillonites.

L’étude thermodynamique a montré que I’adsorption du colorant (BM) sur les
différentes argiles utilisées est un processus endothermique et spontané. L’activation par ’acide

a amelioreé la capacité d'adsorption des argiles utilisées.

Guiza S et al. (Sami Guiza et al., 2004) ont etudié I’adsorption des colorants basiques
comme le Bleu de Méthyléne (BM) sur une argile naturelle provenant d’une région d’El Hicha
du sud tunisien (gouvernorat de Gabes), Tunisie. . Des capacités d'adsorption élevées ont été

observées pour I'absorption des colorants basiques sur l'argile utilisée.

Le modéle de Langmuir représentait bien les données expérimentales de I'isotherme
d’adsorption des colorants étudiés. Une valeur de pH de solution entre 7 et 9 a facilité

I’¢élimination des colorants étudiés sur 1’argile utilisée.

Dipa Ghosh et Krishna G. Bhattacharyya (Dipa Ghosh & Krishna G. Bhattacharyya,
2002) ont étudié I’adsorption du Bleu de Méthyléne (BM) sur une kaolinite. Le kaolin a été
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recueilli de Silonijan (Inde) broyé et tamisé & 230 mesh pour éliminer les grosses particules non

argileuses afin d’obtenir du kaolin brut.

Leurs résultats ont montré que Les modeéles de Langmuir et Freundlich représentaient
bien les équilibres d’adsorption. L’étude thermodynamique a montré que la réaction
d’adsorption du colorant Bleu de Meéthylene (BM) sur le Kaolin de I’'Inde est spontanée,

endothermique et de nature physique.

El Mouzdahir Yet al., 2010 (Y. Mouzdahir et al., 2010) ont étudié I'adsorption du
colorant basique, le Bleu de Méthyléne (BM) sur un minéral argileux naturel marocain appelé

ghassoulite composé essentiellement de SiO- et de MgO.

Leurs résultats ont montré que le modele de Langmuir représentait les données
d'équilibre mieux que celui de Freundlich. La cinétique d'adsorption de ce colorant est tres
rapide pendant les quatre premicres minutes puis lente jusqu’a atteindre 1’équilibre. Le modéle
du pseudo second ordre corrélait tres bien la cinétique d’adsorption mieux que le modéle du
pseudo-premier ordre. Une capacité d'adsorption maximale de 135 mg/g a été atteinte a

I’équilibre.

Mahammedi Fatihaa et Benguella Belkacem (Mahammedi Fatiha & Benguella
Belkacem, 2016) ont étudié 1’adsorption du colorant basique cationique (BM) sur une argile de
I’ouest Algérien. Cette argile est rincée plusieurs fois a I’eau désionisée. La fraction fine d'argile
a été recueillie par des techniques répétées de dispersion, de sedimentation et de siphonage. Les

échantillons solides sont séchés a 105 °C pendant 24 h, broyé tamisé a 140 pum.

Les images SEM montrent différentes caractéristiques structurelles avec une surface
inégale. Aprés adsorption, les molécules adsorbées restent sous forme d'agrégats a la surface de
l'argile. L’analyse EDX a montré que cette argile est principalement formée de silicium (61.0

% en poids).

Leurs résultats d’adsorption ont montré que le taux du colorant (BM) adsorbé sur l'argile
naturelle était initialement rapide puis ralenti progressivement jusqu'a ce que I'équilibre soit
atteint a 20 min. L'effet du pH sur le processus d’adsorption est étudié dans la gamme de 2 a
11. 1l a été observé que la quantité du bleu de méthylene adsorbée par unité de poids de
I'adsorbant (Qe) augmente avec l'augmentation de pH. La variation de la température n’a pas
d’effet sur le phénomeéne d’adsorption. Leur étude a montré qu'environ 100mg de BM sont

adsorbés par g d'argile naturelle utilisée en 20min a 25°C.
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Elaziouti A et al. (Elaziouti Abdelkader et al., 2011) ont étudié I’influence du pH sur
I’adsorption du colorant (BM) sur I’argile de Maghnia (Algérie). L’analyse par FRX a montré
que les éléments majeurs de l'argile-Na, exprimés en termes d'oxyde, sont principalement de la
silice et de I'alumine avec une teneur en fer appréciable. Le CaO et Na>O (K20) reflétaient le
contenu de l'intercalaire cationique dans cette argile. Les autres oxydes présents sont a I'état de

traces. Cette argile est de type Na-montmorillonite.

Leurs résultats d’adsorption ont montré que le pH n’a pas beaucoup d’influence sur

I’élimination du colorant (BM), la quantité maximale éliminée a été observée a pH 9.

1.6. Sol d’étude

Le sol d’étude est recueilli de la région de Fesdis, wilaya de Batna (Algérie). La
commune de Fesdis est située au nord-est de la wilaya de Batna, dont les coordonnées spatiales
sont comme suit : 35° 37’ 04> Nord, 6° 14’ 51° Est (voir figure 1.15) (Tamrabet Lahbib,
2011).

L’oued El Gourzi est le collecteur essentiel du réseau d’assainissement et des eaux

pluviales de la ville de Batna. Il traverse la ville de Batna avec un débit variant avec les saisons.

Lors de son passage par la zone industrielle, il collecte les rejets urbains et industriels.
Une partie seulement de ces rejets subit un traitement a la station d’épuration avant de gagner
1I’Oued. Sur une superficie agricole utile de 4592 ha des terres agricoles de la région de Fesdis,

67.6% sont irriguées par les eaux usées d’Oued El Gourzi (Tamrabet Lahbib, 2011).

La région de Batna est caractérisée par un climat allant du semi-aride au nord a I’aride
au sud avec des précipitations en moyenne de 1’ordre de 400 mm/an (A. Hannachi et al.). La
quantité d’eau pour I’irrigation provenant des précipitations et des nappes souterraines s’avere

insuffisante, d’ou le recours a 1’utilisation des eaux usées traitées.
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Figure 1-16 : Carte géographique représentant la zone du sol d’étude (Tamrabet Lahbib, 2011).
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Chapitre 11 : Matériels et Méthodes

I1.1. Analyse physico-chimique du sol

11.1.1. Analyse physique

11.1.1.1. Granulométrie

L’objectif de I’analyse granulométrique est de quantifier les particules minérales
élémentaires qui regroupent des classes bien définieset donnent la composition
granulométrique d’un sol. Pour cela la méthode pipette Robinson internationale (Patin

Jacqueline, 1963) est utilisée.

Elle permet de classer les particules minérales des agrégats en un nombre défini de
fraction en se basant sur différents diamétres, supposant que ces particules minérales sont
sphériques. Cette méthode consiste en une extraction a froid par une solution d’oxalate

d’ammonium a pH= 7, a température 20°C et sous agitation. Elle est basée sur la loi de e Stokes.

Plusieurs traitements chimiques préalables servent a obtenir une bonne dispersion des
particules qui préexistent dans I'échantillon étudie. Ils servent donc a désagréger complétement
les agrégats (détruire les « ponts » constitués par le complexe argilo-humique. Le premier
traitement assure la destruction de la matiere organique a I’aide de I'eau oxygénée. Puis, en
l'absence de ciments détruit, une longue agitation dans l'eau suffit, en présence de

I'hnexamétaphosphate de sodium qui joue le réle de dispersant et a chaud.

La méthode ROBINSON est utilisée pour déterminer la fraction des particules plus
petites que 38 micrometres (argiles et limons fin). Cette méthode est basée sur la différence de
vitesse de sédimentation entre les particules légéres et les plus grosses. La granulométrie des
autres fractions supérieures a 38 micrometres est réalisée par des tamis calibrés. Les résultats

sont donnés en %.

On prend deux échantillons et on fait la destruction de la matiére organique (MO) avec I’eau

oXygeénée.
. Réactifs :
- Eau oxygénée
- Hexamétaphosphate de sodium

- Acide chlorhydrique si on proceéde a I’élimination du calcaire
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- Ammoniaque pure
Mode opératoire :
1 — destruction de la matiére organique :
- Si le sol ne contient pas de calcaire ; mouiller I’échantillon avec 1’eau distillée.

- Ajouter avec précaution 50 ml d’eau oxygénée. une mousse apparait et d’autant plus
abondante qu’elle contient une quantité importante de maticre organique, surveiller la pour

qu’elle ne provoque pas de débordements.

- Agiter fréquemment le bécher pour faire descendre la mousse en y ajoutant au besoin

quelque goutte d’alcool éthylique pour faciliter la destruction.

- Porter au bain de sable (chauffage lent). Evaporer partiellement jusqu’a ce que

I’effervescence s’arréte.
- Ajouter I’eau oxygénée plusieurs fois jusqu’a ce que la mousse disparaisse.

- Laréaction est terminée quand la mousse a disparue et que les petites bulles d’oxygene ne

viennent plus crever en surface

- Le traitement peut demander plusieurs heures et nécessite de nouvelles additions d’eau

oxygenée si le sol est trés humifere.
- L’échantillon doit rester toujours mouillé.
2 — Dispersion :

Faire passer L’échantillon de la terre mouillé dans un flacon d’un litre ; avec un jet de

pissette d’cau distillée et sans dépasser le volume de 500ml.
- Ajouter 40 ml d’une solution dispersante d’Hexamétaphosphate de sodium.
- Agiter pendant une demi-heure.

- Transvaser la suspension dans une allonge a sédimentation et compléter au volume d’un
p g p

litre par addition d’eau distillée.

- Disperser définitivement I’éprouvette dans un endroit a une température plus ou moins

constante.
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- Assurer la remise en suspension totale des particules par une agitation énergétique a 1’aide
d’une tige en verre.
- Déclencher immédiatement un chronométre.
- Fermer le robinet de la pipette robinson.

- Descendre la pipette jusqu’a ce que ’embout touche le niveau supérieur de la suspension

et noter la position de I’indicateur sur la régle graduée.

- Descendre la pipette de 10cm 20 a 30 secondes avant la fin du délai de sédimentation pour
la fraction.

- Ouvrir lentement le robinet au temps (t) et aspirer tres régulierement pour remplir la

pipette

- Fermer le robinet et quand le liquide arrive a son nouveau et trop pleine par I’ajutage

latéral.
- Remonter la pipette ; vider lentement son contenue dans une capsule tarée de 50 a 100 ml
- Placer celle-cia I’étuve a 105°C jusqu’a dessiccation totale.

Peser le résidu sec

3

représentation des résultats : les résultats peuvent étre représentés dans le diagramme

triangulaire des textures.

11.1.1.2. Densité apparente

La densité est un poids par unité de volume d’un objet exprimée en gramme par
centimétre cube (g/cmd). Il existe deux types de densité pour les sols. La densité réelle (dr)
correspond a la densité d’un sol séche et désagrégeé, elle a pour moyenne 2,65 g/cm?® (Soltner,
Dominique, 2017) ; par contre la densité apparente (da) correspond au poids sec d’un volume
de sol dont non désagrégé. Elle est aussi la masse d’une unité de volume du sol séché a 105 °C.

Ce volume se compose des solides et des pores.

La densité apparente du sol est mesurée par la méthode des cylindres, connaissant le
poids sec des échantillons a 105 °C et le volume des cylindres des prélévements utilisés (Blake
J.R & Hartge K.H, 1986). Elle explique généralement 1’état de compacité du sol et aussi sa
porosité totale (& F. Kambele S. Alongo, 2013 ).
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Elle a une relation avec la nature et ’architecture des composants du sol (A. Chauvel,
1977). Elle permet, en plus, de calculer la porosité et d’estimer ainsi indirectement la
perméabilité, la résistance I’enfoncement des racines dans le sol (C Maertens, 1964), I’adhésion

des horizons (G Yoro, 1983) et la réserve en eau du sol (Henin S et al., 1969).

La densité apparente est calculée par I’équation suivante :

masse séche du sol a105°C
(11.1)

La densité apparente = -

Ou:
V : est le volume du cylindre. 11 est déterminé par :
V=nxr?xh (1.2)

r et h : sont respectivement, le rayon et la hauteur du cylindre de prélévement.

11.1.2. Analyse chimique

11.1.2.1. Acidité du sol

Le pH du sol est la mesure de I’acidité ou I’alcalinité d’un sol c¢’est-a-dire la
concentration de la solution du sol en ions d’hydrogéne [H*]. La mesure du pH dans une

suspension de sol évalue l'acidité d'une solution en équilibre avec le sol.

La mesure de pH du sol s’effectue avec un pH-métre (HANNA HI 3220 pH/ORP Meter) et
rapport (sol/eau) 1/2,5.

A. L’acidité active

Elle est mesurée par le pH eau, appelée de la sorte parce que I’échantillon de terre est
placé dans I’eau distillée. Cette acidité représente le pH de la solution du sol (lié aux ions H*
dissous). Le pH eau est considéré comme celui que subissent les racines et les micro-organismes

dans le sol. Généralement, quand on parle de pH du sol, il s’agit du pH eau.

Analyse du pH — Rapports 1/2.5 (Clement Mathieu et Francoise Pieltain, 2003):

Peser 10g de sol aprés avoir passé ce dernier au tamis a mailles de 2 mm. Mettre dans
un bécher ajouter 25ml de I’eau distillée puis agitée 30mn a I’aide d’un agitateur magnétique.

Laisser en repos pendant 10mn. Mesurez le pH.
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B. L’acidité échangeable

Elle s’évalue par le pH KCIl. L’eau utilisée pour la mesure du pH eau est remplacée par
une solution de KCI, 1M. Les ions K" vont prendre la place des ions aluminium et hydrogéne
se trouvant sur le complexe argilo-humique aisément extractibles. Le pH KCI convient a la
concentration en ions H* du sol obtenu aprés ajout de KCI. Le pH KCI est donc toujours plus
acide que le pH eau. Il est inférieur au PH eau, de 0,5 a 1,5 unités.

Les agronomes jugent que le pH eau est trop variable selon les années et les conditions
de prélévements, alors que le pH KCI est plus stable et reflete mieux les échanges de la vie du

sol. Plus le sol dispose d’une acidité de réserve, plus il pourra s’acidifier facilement.

Mesure du pH KCI

Le méme protocole pour le pHeau mais I’eau distillée est remplacée par une solution de

chlorure de potassium a 1 mol/l (Clement Mathieu et Francoise Pieltain, 2003).

11.1.2.2. Conductivité électrique du sol
La conductivité électrique donne des informations sur la capacit¢ d’une solution a

conduire le courant électrique. Dans notre cas elle évalue la salinité du sol .Est mesurée a I’aide

d’un conductimeétre et selon un rapport 1/5.

Mesure de la conductivité électrique (Clement Mathieu et Francoise Pieltain, 2003)

Peser 10g de sol préalablement tamisé au tamis a mailles de 2 mm. Mettre cette masse
dans un bécher et ajouter 50ml de ’cau distillée puis agitée 30 mn a ’aide d’un agitateur
magnétique. Lire la conductivité électriqgue (CE) en ds/m sur un conductimeétre, calculer la

conductivité électrique selon la formule suivante :

CE == X F(t) (11.3)

Avec :
VL : Valeur lue sur conductimétre
K : Constant de la cellule = 0,84

F(t) : Facteur de correction de la température.
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11.1.2.3. Analyse du calcium dans le sol
Le calcium existe dans tous les sols, mais sous plusieurs formes et en proportion

variable. Les formes insolubles (calcaire inactif et calcaire actif) ont une relation avec
I’altération de la roche mere. Elles se trouvent beaucoup plus dans les sols de nature calcaire.

Le calcaire inactif existe sous forme de (blocs, de graviers ou de sables). Le calcaire
actif est de méme nature que le calcaire inactif mais sous forme plus fine (existe dans les limons
ou certaines argiles). Ces formes trés fines sont transformées chimiquement par 1’eau et le CO»
en calcium soluble.

Le calcium soluble se trouve sous une variété de formes dans la solution du sol et toutes
ces formes peuvent libérer des ions Ca?*. Ces ions Ca®* sont ceux capables d’étre adsorbés sur
le complexe argilo-humique ou se réalisent les échanges cationiques. Les quantités de calcium

présentes sous chaque forme, déterminent 1’état calcique du sol.

Analyse du calcaire actif : (G Drouineau, 1942)

La solubilisation du calcaire actif est réalisée par une solution d’oxalate d’ammonium
(2N), ’oxalate est €liminé par filtration apres avoir précipité, le reliquat de solution d’oxalate
non utilisé est dosé par du permanganate de potassium en milieu acide.

Peser 1g de sol sec mettre dans un bécher de 500mL, ajouter 100 mL de solution
d’oxalate d’ammonium puis agitée pendant 2 heures, filtrer en rejetant les 1¢ére mL du filtrat.
Prelever 10 ml du filtrat a la pipette et mettre dans une fiole conique de 400 ml, ajouter 100
mL d’eau déminéralisée et SmL d’acide sulfurique concentré (dans une fiole de 1000 mL
contenant environ 500 mL d’eau déminéralisée, ajouter lentement 200 mL d’acide sulfurique
pur, ajuster au volume et homogénéiser). Chauffer jusqu’a lére ébullition. Titrer par le
permanganate de potassium 0.02mol/L jusqu’ a persistance de la couleur rose soit n mL le
volume de permanganate de potassium. Faire un témoin a blanc dans les mémes conditions et
avec les mémes produits (doser 10 mL de solution d’oxalate d’ammonium soit N mL le volume
de permanganate de potassium).

1mLde solution de permanganate de potassium correspond a 0.005 de carbonate de

calcium. La quantité de calcaire actif dans 10 mL du filtrat est égale a :

(N-n) x 0.005 g
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Dans la prise d’essai, elle est égale a :
\%
(N-n) x 0.005 x "

V : volume initial
A : aliquote

Dans 100g de sol, la quantité de calcaire actif est alors égale

CaCOs = (N-1)x0.005 x~x—==5(N-n)en %  (I14)

Dosage du calcaire total :

La méthode utilisée est la_méthode gazométrique ; par un calcimétre de BERNARD (Clément
Mathieu et Frangoise Pieltain, 2003):

L’action de I’acide chlorhydrique (HCI) sur les carbonates existant dans le sol dégage
du CO>. L’objectif de cette méthode est de mesurer le volume de CO, dégagé et le convertir en

CaCOgs selon la réaction suivante :
CaCOs3 + 2HCI — CaCl, + H.O + CO..

Puis on compare ce volume a un volume étalon dégageé par une quantité connue de
CaCOs pure.

1 mole de CaCOs3 pese 100 g donne 22.4 L de COz a la pression de 1 atmeta 0°C, 1 L

de CO;obtenu dans les mémes conditions donne 4.5 de CaCO3

Peser 0,5g de sol mettre dans un Erlenmeyer du calcimétre de BERNARD (humidifier
I’échantillon de sol avec le moins d’eau possible pour chasser I’air inclus dans le sol), ajouter
10 ml de HCI dilué a 1/2. Egaliser les pressions d’air de part et d’autre de la colonne liquide du
calcimetre. Puis fermer I’erlenmeyer, et I’incliner pour faire couler ’acide sur le sol jusqu’ a
le dégagement totale de CO- lire le niveau dégagé V1. Equilibrer les niveaux en abaissant
I’ampoule afin que le liquide soit dans le méme niveau dans ’ampoule et le tube. Faire un
témoin a blanc avec CaCOs (0,3g) pur dans les mémes conditions et avec les mémes produits.

Noter le volume dégagé V et appliquer la formule :
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CaCO; % = X390 (11.5)

V2XP

Ou:
V1 : Volume de CO, dégagé pour mg de sol
V2 : Volume de CO; produit par 0,3g de CaCOs pur

P : P : prise d’essai du sol en g.

11.1.2.4. Dosage du carbone et matiére organique

Pour doser la matiere organique dans le sol, on dose simplement le carbone. La méthode
de Walkley et Black modifiée est utilisée (A. and Black Walkley, I.A. | 1934).

L’objectif de la méthode de Walkley et Black consiste a oxyder du carbone organique
contenu dans un echantillon de sol par du bichromate de potassium K >Cr ;07 a 0.1666 mol/L
en milieu sulfurique (0.25 mol/L) a chaud (T=250°C pendant 10 mn).

La quantité de K 2Cr 2,07 réduite est proportionnelle a la teneur en carbone organique. L’exceés
du bichromate est titré par le sel de MOHR (sulfate de fer et de NH 0.5mol/L).
Le carbone organique est estimé a 58% de la MO, d’ou e pourcentage de la matiére organique

(%MO) existante dans le sol est obtenu selon la formule suivante :
MO% =C% x 1,72 (1.6)

Ou :

C% : est la teneur en carbone organique.

I1.1.2.5. Dosage de I’azote total

Pour le dosage de I’azote total, la méthode KIELDAHL est utilisée (Clément Mathieu
et Francoise Pieltain, 2003).

La méthode consiste a la destruction de la matiére organique a chaud par 1’acide
sulfurique concentré en présence d’un catalyseur afin de doser la totalité de I’azote organique
et minéral.

On introduit dans un Matra KIELDAHL 5g de sol seché, auquel on ajoute 20 ml d’acide
sulfurique (H2SOs4) et d’acide salicylique en présence 2.5g d’un catalyseur (0.2g de sulfate de

cuivre, 2g de sulfate de potassium et 0.1gde sélénium), laisser réagir 30mn, ajouter 0.5 g de
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thiosulfate de sodium, I’attaque dure au moins 3 heures, et ce jusqu’a 1’obtention d une solution
bleu-verdatre. Cette opération est réalisée afin de détruire la matiere organique azotee sous la
forme de sel d'ammonium. La réaction se fait en milieu acide pour permet au sel d'ammonium
d'apparaitre sous sa forme acide d'ammonium NH4".

Pour quantifier I’azote total, il faudra que cet azote soit tout abord déplacé par la soude
en excés, on cherche a transformer I'ammonium sous sa forme volatile selon la réaction

suivante :
NH4* + NaOH — Na" + NH; + HO

La soude est ajoutée en exces dans le but de changer le pH acide en un pH basique, ce
qui a pour effet d'obtenir de 'ammoniac. Le NHz3 est entrainé par distillation dans 1’appareil du

BUCHI (ou les vapeurs d’ammoniac sont condensées au contact d’un réfrigérant).

L’ammoniac est recueilli dans une solution d'acide borique (H3BO3 2%). Ce dernier est
un acide faible qui ne réagit pas avec lI'ammoniac, le but de son utilisation est de piéger
I’ammoniac. (Il doit étre en excés par rapport a 'ammoniac). L'ammoniac ainsi piégé est
neutralisé au fur et a mesure de son arrivée par une solution d'acide fort (H2SO4 0.005 mol/L)

en présence d'un indicateur coloré. On a donc :

NHz +H* — NH4"

Faire un échantillon a blanc sans le sol. 1 mL de solution d’acide sulfurique correspond a 0.140
mg d’azote.

Le pourcentage d’azote total (NT%) est calculé on appliquant la formule :

NT mg/100g = (E-T) x 0,140 x C X % X % (1.7)
=(E-T)x 35
NT g/100g ou % = (E-T) x 0.035

: Volume de H2SO4 en mL consommé pendant la titration de I’échantillon du sol.
: Volume de H2SO4 en mL consommé pendant la titration du blanc

- aliquote a distiller (20 mL)

: volume initial (250 mL)

- Poids de de la prise du soleng (5 g)

O T < > A m

: concentration de la solution de H2SO4 (0.005 ml/L)
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I1.1.2.6. La capacité d’échange cationique et les bases échangeables

La capacité d’échange cationique (CEC) d’un sol correspond a la quantité de cations
(NH4*, Na*, Ca™, K, Mg™) que le sol peut adsorber sur son complexe adsorbant (complexe

argilo-humique) (Clement Mathieu et Francoise Pieltain, 2003).

La capacité d’échange cationique coincide donc au nombre de sites négatifs proposés a
I'adsorption par l'argile et la matiére organique du sol. Les bases échangeables (K*, Na,
Ca™) ont été obtenues par suite de déplacement des cations avec une solution d’acétate

d’ammonium. Plus le sol est riche en argile et matiére organique, plus sa CEC est importante.

Méthode de Mesure de CEC :

Verser 20 g de sol seché dans un tube a centrifuger de 100 ml. Ajouter 35 ml de solution
d’acétate d’ammonium (1 mol/L et a pH 7), agiter 15 min, centrifuger a 2500 tr/min et filtrer le
liquide par un papier filtre sur une fiole de 250 ml. Verser de I’acétate d’ammonium sur le sol
dans le tube et mélanger avec une baguette en verre. Repéter ces opérations 6 a 7 fois. Conserver
cette solution pour le dosage des cations échangeables. Faire un témoin. Procéder au lavage du
sol de la méme maniere (agitation, centrifugation), a I’aide de 3 ou 4 volumes d’éthanol a 95%.
Ajouter 30 ml de solution de KCI a 10% dans le tube, agiter pendant 15 min, centrifuger 15 min
a 2500 tr/min filtrer le liquide par papier filtre dans sur une fiole de 250 mL. Répéter 6 a 7 fois
ces opérations. Ajuster au volume avec la solution de KCI. Distiller jusqu’a environ 120 mL de
distillat dans I’erlenmeyer. Distiller le témoin en suivant les mémes étapes. Doser avec la

solution d’acide sulfurique (0.005 mol/L) (Clément Mathieu et Francoise Pieltain, 2003).

Calculs la capacité d’échange cationique est égale a :

V 100
(V2-V1) 2N x X o mé /100g (ou cmol*/ kg) (11.8)
Ou:
V1 : volume d’acide sulfurique utilisé pour le témoin en mL,

V2 : volume d’acide sulfurique utilisé pour doser I’échantillon en mL,

A : volume d I’aliquote a distiller (20 mL),
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V : volume initial (250mL),
G : poids de la prise d’essai de sol (20 g),

N : concentration de la solution d’acide sulfurique, exprimée en mol/L

5
CEC mé/ 100g (ou cmol*/kg) = (V2 — V1) 0.01 X % X 12%0

= 0.625 (V2 — V1)

11.1.2.7. Dosage du phosphore assimilable dans le sol

L’origine du phosphore dans le sol est I’apatite, dans cette roche il est associ¢ au
calcium. Les composés capables de fixer les anions phosphoriques sous des formes
biodisponibles sont principalement : [’argile, les carbonates de calcium, les oxydes et

hydroxydes de fer et d’aluminium et enfin la matiére organique (P Duchaufour, 1995).

Au cours du phénomene de dégradation et de formation des sols, les ions phosphate des
apatites sont relachés par dissolution et par la suite soit, ils sont absorbes par les plantes ou les
microorganismes et incorporés aux matrices organiques. A la mort de ces organismes, le
phosphore est reminéralisé et se trouve de nouveau sous des formes assimilables dont les
proportions relatives dépendent du pH du sol, (Frossard E et al., 1991), soit, intégrés au
complexe argilo-humique, sous une forme plus ou moins assimilable, ¢’est la fraction absorbée
par les colloides du sol ou sous forme échangeable (Frossard E, Fardeau J. C, & Ognalaga M,
1991; Robert Morel, 1996 ) ou bien se transforment en une nouvelle forme cristallisée et

insoluble.

I1s sont sous forme de phosphate d’aluminium ou de fer dans les sols trés acides (Abbas
Samadi & R. Gilkes, 1998), par contre dans les sols basiques ils sont sous forme de phosphates

tricalciques associés au calcaire actif (J.A. Carreira & K. Lajtha, 1997).

Méthode de dosage du phosphore (méthode JORET HEBERT) (Luciano Tombesi & Maria
Teresa Calé, 1962):

Peser 4g de sol séchée et passée au tamis de 2 mm dans un flacon de 150 ml et ajouter
100 ml d’oxalate d’ammonium a 0,2N , agiter pendant 1 a 2 heures, filtrer puis recueillir la
solution de filtration dans une fiole de 100 ml. Prélever 1ml de filtrat dans un tube & essai et
ajouter 9 ml de réactif de coloration (acide ascorbique, thiosulfate de sodium pentahydraté,

formol, acide sulfurique et solution de molybdate d’ammonium) pour former le complexe
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phosphomolybdique, ensuite passer les tubes a essai au bain marin bouillant pendant 10 minutes

jusqu’a I’apparition de la couleur bleu du complexe.

Pour avoir la concentration en phosphore, analyser le complexe coloré par
spectrophotométrie a une longueur d’onde maximale 825nm, aprés avoir établi une courbe

d’étalonnage et appliquer la formule suivante :

CxV
P (ho/g) = —— (11.9)
C : Concentration de phosphore donnée par le spectrophotométre en (g /mL)
V : Volume d’extraction en mL (100mL)
S : Poids de prise de terre en g (4Q).

P20s(ug/g ou mg/Kg) = P (ug/g ou mg/Kg) x 2.29

11.1.2.8. Détermination de ’humidité dans le sol par gravimétrique (« Largile et Lamotte
» Guide du sol, 2009)

Cette méthode consiste a secher (passer dans un four a 105 °C) un échantillon de sol et
connaitre ensuite par pesée finale (ramenée a la pesée initiale) le poids d’eau contenu par

I’échantillon et par conséquent son pourcentage.

11.2. Analyse Minéralogique du sol
11.2.1. Mesure texturale par la méthode BET

La spécification texturale des solides par physisorption est 1’adsorption d’un gaz a 77
K. l’accroissement graduelle de la pression de ce gaz, jusqu’a la pression de vapeur saturante,
suivie d’une désorption permet 1’acquisition d’une isotherme. Cette technique est utilisée pour

I’obtention de la surface spécifique et la mésoporosité des solides.

L’appareil utilisé dans notre étude est de marque Micrometrics ASAP2020 (voir figure
[1.1) utilisant de l'azote a -196 ° C. Avant l'analyse, 0,2 g de I'échantillon ont été dégazés dans
de l'azote gazeux en utilisant un dégazeur d'échantillon Micromeritics Flow Prep-060 a 150 °
C pendant 24h pour assurer une évacuation compléte des pores. « Micrometrics ASAP 2020 »
est équipé de 03 postes (dont deux pour le dégazage), de deux capteurs de pression (1000, 10

mm Hg). L’azote et ’argon sont les gaz utilisés pour la physisorption.
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Le modéle BJH (Leslie G. Joyner et al., 1951) est utilisé pour calculer la distribution de
la taille des pores et les volumes spécifiques poreux a partir de la courbe de désorption des

isothermes d’adsorption d’azote.

La méthode BET (Stephen Brunauer et al., 1938) est utilisée pour évaluer la surface
specifique. La surface spécifique est déterminée a partir de la capacité de recouvrement Vm

selon I’équation suivante :

a.Vy,.N

SBET=———

> (11.10)

Avec :

a : Surface occupée par une molécule d’adsorbat.
N : Nombre d’Avogadro.
W : Volume occupé par une mole de gaz.

Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide. Cette

grandeur est déterminée par 1’équation de BET suivante :

p_ L 1P g

V(Po—P) V€  VinC Do

AVvec :

P : Pression d’équilibre de la substance adsorbée.

Po: Pression de la saturation a la température d’adsorption.
V : Volume du gaz adsorbé.

C : Constante liée au systeme gaz-solide étudie.

Vm et C sont déterminés a partir de la pente et de ’ordonnée a I’origine de la courbe

p

representant V(Po-P)

. P
en fonction de —
PO

7 - . . . P
Cette équation est valable seulement dans le domaine pour lequel la pression relative o5 est

inférieure a 0,30.
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Figure 11-1 : Micrometrics ASAP2020 pour la mesure texturale

11.2.2. Analyse par Fluorescence X (FRX)

Cette technique appartient aux méthodes d’analyse spectroscopique de la matiere, son
principe repose sur le bombardement de la matiere avec des rayons X, cette derniere réémet de
I'énergie sous la forme de rayons X aussi ; c'est la fluorescence X. En analysant le spectre (les
pics) des rayons X émis par 1’échantillon a analyser, on déduit sa composition élémentaire sous
forme généralement de pourcentage massique en éléments ou en oxydes (Yassine Bentahar,
2016)

L’emplacement des pics informe sur la nature de I’élément (analyse qualitative) alors

gue son intensité renseigne sur la teneur (analyse quantitative) de chaque élément.

L’appareil Rigaku ZSX (voir figure 11.2) a été utilisé afin de déterminer la composition
du sol étudié. Cet appareil a une grande performance d’éclairage grace a son tube de 30um. Il

a la capacité d’analyser des échantillons aussi petits que 500 pum.

82



Chapitre 111 Résultats et Discussions | A. Chaib

Figure 11-2 : Appareil Rigaku ZSX pour I’analyse FRX

11.2.3. Analyse Infrarouge

Une liaison chimique entre deux atomes peut étre assimilée a un ressort, ou les atomes
jouent le rdle des masses accrochées a ses extrémités. Ce systéeme atome et ressort possede une
fréquence d’oscillation propre, appelée fréquence de résonance. Les liaisons peuvent vibrer
lorsqu’elles sont frappées par une radiation électromagnétique dont la fréquence coincide a leur

fréquence de résonance (Yassine Bentahar, 2016).

Chaque type de liaison (C-C, C-H, C-0O, Si-O, Al-0O, ...) a une fréquence de résonance
spécifique. Pour les liaisons chimiques, ces fréquences se situent dans le domaine infrarouge,
seule la zone centrale de I’infrarouge (4000 a 625 cm™) est habituellement explorée. On
distingue deux modes de vibrations (Nejib Abidi, 2015):

- Vibrations d’¢élongation (streetching). Elles ont lieu quand deux atomes se rapprochent ou
s’¢loignent régulierement le long de leur axe. Ces vibrations sont observées généralement dans

le domaine des énergies élevees donc dans le domaine des fréquences élevées.

- vibrations de déformation (bending) conviennent a un changement de I’angle de liaison. 11

existe quatre vibrations possibles (rocking, scissoring, wagging et twisting).
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L’analyse par FTIR (infra rouge a transformée de Fourier) ou ATR (infra rouge a
réflexion atténuée totale) permet d’identifier les molécules organiques et inorganiques

présentes dans 1’échantillon.

L’analyse est réalisée sur des pastilles au KBr, comprenant 1I’échantillon a étudier dans
le cas de FTIR. Ces pastilles sont préparées au moyen d’une presse. Dans le cas de I’ATR (voir
figures 11.3 et 11.4) I’analyse est réalisée directement, I’échantillon est pressé sur un cristal dans

I’appareil utilisé, ce cristal est ZnSe.

La lumiére infrarouge traverse ce cristal et interfére avec 1’échantillon. Le bon contact
entre cristal et échantillon est déterminant. On obtient ainsi un spectre qui dévoile toutes les
caracteéristiques typiques de la substance a analyser, cependant le rapport d'intensité des bandes
d'absorption observées peut différer du spectre FTIR en raison d'effets physiques.

~ ATRMOUNT,__
Incident (o detector)
4g 90MM apartuea ' )
...::.!:.__. ‘j ;

\Ge

T0pm spot
Epoxy Sample/

Figure 11-3 : Disposition de 1’échantillon sur le cristal par rapport aux Rayons IR de ’ATR
(Jacob B. Lowenstern & Bradley W. Pitcher, 2013).

Les spectres IR sont réalisés sur un spectrophotometre de modele Alpha 11 (Bruker) dans
la plage de fréquence [4000-400 cm ~']. Avec une résolution de 0.1-0.5 cm™ et une précision

en longueur d’onde de 0,01 cm™.
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Figure 11-4 : L’appareil Alpha II (Bruker) de I’analyse ATR

11.2.4.Analyse par Diffraction des Rayon X sur poudre (DRX)

C’est une technique qui permet de déterminer la composition de mélanges des phases
cristallines d’un solide et donner des informations sur la microstructure de celui-ci. Elle est
basée sur la mesure de 1’angle de diffraction en utilisant 1’équation de Bragg. L’analyse DRX
repose sur I’enregistrement d’un diffractogramme, avec lequel on peut identifier et quantifier
les phases existantes, calculer les parametres cristallographiques et déterminer la taille moyenne
des cristallites par différentes méthodes (G. Williamson & W. Hall, 1953).

Le diffractometre utilisé dans notre recherche est le D8 Advance Eco (de marque
Bruker) (voir figure 11.5), fonctionnant avec un tube en cuivre (A=1,54A), Goniométre de «
Bragg-Brentano » , le diametre de focalisation est de 500 mm, le tube a rayons X est en
céramique avec une alimentation de 33 kV, 45 mA et un détecteur PSD (Position Sensitive

Detector).

Le phénomene de diffraction des rayons X par la matiére est traduit par une loi dite « la
loi de Bragg » qui détermine les directions (voir figure 11.6) selon lesquelles les interactions des

rayons diffusés sont constructives (pics de diffractions). L’équation de cette loi est :
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2dnie Sin@ =nh (11.12)
Ou :
dna : Distance inter-réticulaire exprimé en A.
n : Nombre entier correspondant a I’ordre de réflexion.
A: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) li¢ a la nature de ’anticathode.

0: Angle de diffraction (°).

Figure 11-5 : Appareil D8 Advance Eco de I’analyse DRX
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Figure 11-6 : Représentation du phénomene de diffraction des rayons X (Michel Dubus,
2018)

11.2.5. Analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) (ou « Scanning Electron Microscopy »
SEM) est une technique puissante d'observation de la topographie des surfaces des matériaux
(morphologie et texture), capable de fagonner des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon en se basant sur le principe des interactions électrons- matiere (1987 : . Passerel M,
1987).

Elle consiste en un faisceau d’¢lectrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser
qui permet de reconstruire une image en trois dimensions de la surface de particules de
I’échantillon avec un fort grossissement et une profondeur de cette surface. Il s’agit de I’envoi
d’un paquet d’¢lectrons issus d’une cathode, pour irradier la surface de 1'échantillon puis y
percer profondément et simuler un volume appelé "poire d'interaction”. Un signal est par la
suite repéré par un détecteur. Le résultat du balayage est expliqué par I’acquisition d’une image
via la découverte de la surface de I'échantillon point par point, en déplacant le faisceau

d'électrons primaires (Emna Errais, 2011).

Les morphologies de surface, du sol brut et coloré par les trois colorants choisis (RC,
BM et RN) ont été étudi¢es a l'aide d’un microscope électronique a balayage FEI QUANTA
250 (voir figure 11.7) a filament de tungsténe avec une résolution de 1,0 nma 30 kV et 3 nm a
1 kV (Mode HV) et 1,4 nm a 30 kV et 3 nm a 3 kV (Mode LV), une tension d’accélération de
200 V a 30 kV et une pression de 10 Pa pour le mode haut vide (HV).
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Une trés petite quantité de 1’échantillon en poudre est éparpillée sur un support en
aluminium antérieurement recouvert d’une pastille autocollante a base de carbone (graphite).

L’échantillon est ensuite mis dans la chambre du microscope pour analyse.

Figure 11-7 : MEB FEI QUANTA 250

11.2.6. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse ATG est la mesure de la perte de masse d'un matériau en fonction de la
température, dans le but d’évaluer les réactions chimiques susceptibles de se produire au sein
de la substance. L’étude des variations des masses accompagnant les modifications de structure
apportent des informations intéressantes sur la composition du matériau et la quantité de chaque

composant (Omar Bouras, 2003).

Les échantillons du sol (non contaminé et contaminé par les colorants) ont été analysés
par la SDT Q600 (Simultanés DSC-TGA) (figure 11.8). Cet appareil peut réaliser des balayages
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de températures de 50 a 1500 °C sous atmosphére d’azote gaz inerte. Une sensibilité de la
Balance de 0,1 pg, une vitesse de chauffe — Ambiant jusqu’a 1000 °C : de 0,1 a 100 *C/min et
une vitesse de chauffe — Ambiant jusqu’a 1500 °C : 0,1 to 25 "C/min et son Thermocouple en
Platinum/Platinum-Rhodium (Type R)

Figure 11-8 : Appareil SDT Q600 de I’analyse ATG

11.2.7. Analyse Spectrophotométrie UV/VIS

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique qui fait partie de la spectroscopie.
Les longueurs d’ondes responsables de ces rayonnements appartiennent a I’intervalle 200 nm —

750 nm, I"ultraviolet (200 nm — 400 nm) et le visible (400 nm —750 nm).

Les molécules peuvent subir une ou plusieurs transitions électroniques si elles sont
soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d’onde. Ce sont Les molécules qui

contiennent des électrons 7 ou des électrons non liés (n-électrons).

La spectroscopie UV — vis fait appel a la loi de Beer — Lambert afin de calculer la
concentration de molécule choisie dans une solution aprés avoir déterminer sa longueur d’onde
maximale qui correspond a I’absorbance maximale, cette loi stipule que l'absorbance d'une
solution est directement proportionnelle a la concentration de I'espéce absorbante dans la
solution et a la longueur du trajet (voir figure 11.9) selon I’équation suivante (Emna Errais,
2011):
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A=log (loT)=¢eLC (11.13)
Ou:
A : est I'absorbance ou densité optique mesurée,
lo : est I'intensité de la lumiére incidente a une longueur d'onde donnée,
| : est l'intensité transmise,
L : est la longueur du trajet optique,
C : est la concentration de la molécule absorbante

€ : est une constante connue sous le nom de coefficient d'extinction molaire . Ce coefficient est
déterminé a ’aide d’une courbe d'étalonnage de la molécule ¢tudiée a sa longueur d’onde max

(Amax).

Solution ahsorbante
de concentration ¢

- ! fai incident fai transmi
Lumiére monochromatique aisceau incide P : T e

intensité I, intensité 1

B ——

trajet optique (d)

Figure 11-9 : Trajet du faisceau lumineux

Cette technique est appliquée a I'évaluation d'échantillons qui peuvent contenir des

composés aromatiques tels que des derivés du benzene comme les colorants.

L’appareil utilisé pour calculer les concentrations des colorants étudiés est le
spectrophotometre Shimadzu UV-1205 (voir figure 11.10), possedant deux lampes deutérium et
tungsténe, sa gamme spectrale de 190 a 1100 nm , sa bande passante est de 5 nm avec une
précision de longueur d'onde +/- 1 nm, une répétabilité de longueur d'onde de +/-0.3 nm, la
lumiere parasite <0.05% et sa gamme d'absorbance va jusqu'a 3.0 et 200% de transmission
(Précision = +/- 0.003 Abs - Répétabilité = +/- 0.002 Abs).
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Figure 11-10 : Spectrophotometre UV/VIS Shimadzu UV-1205 et son fonctionnement.

11.3. Tests d*adsorption
11.3.1. Effets des parametres operatoires

Les tests d'adsorption ont été réalises dans des flacons en verre sombre (en batch), a
température ambiante en prenant 100ml de la solution colorante a une concentration connue et
une masse définie du sol. Le mélange est agité a ’aide d’une table d’agitation de 6 postes
(VARIOMAG Electronicruhrer Multipoint HP) (voir figure 11.11) a une vitesse d’agitation de

150tr/mn dans un bain marie (pour éviter les fluctuations de la température).

Afin d’étudier : I'effet du pH de la solution, le temps de contact, la concentration en
colorants (RC, BM, RN), la dose du sol de Fesdis, la température (20, 30, 40 °C) , la force
ionique (50 - 125 mg/L en ions Ca?* et en ions Na*) et I’effet de la matiére organique non
naturelle (surfactant cationiqgue CTAB de concentration 0.0364g/100mL ; surfactant anionique
SDS de concentration de 0.0294g/100mL).

La granulométrie du sol (SF) avec laquelle les études d’adsorptions ont été réalisées est

inférieure a 200 um car c’est la gamme qui posséde le plus grand pourcentage (77%) dans ce
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sol. Le pH a été ajusté en utilisant des solutions de HCI ou de NaOH (0,1 M) par un pH-métre
/ ORP HANNA HI 3220. Tous les tests d’adsorption ont été réalisés a pH naturel sauf celui de

I’influence du pH.

Tous les produits utilisés sont d’une grande pureté. Toutes les solutions utilisées ont été

préparées dans de I’eau osmosée (résistance 18.2 MQ.cm™).

thermosta

/\/ Mélange
(solution + adsorbant)

Agitateur magnetique

Figure 11-11 : Montage utilisé dans I’adsorption en batch

Afin de calculer la concentration résiduelle en colorant par colorimétrie, on préleve 5mi
de la suspension sol/solution colorante puis la centrifugée a 12000 tr / min pendant 20 minutes
(pour séparer les particules du sol de la solution colorante) avant de mesurer I'absorbance) en

utilisant un spectrophotometre UV-visible (Shimadzu UV-1205, Japon).

L'absorbance de la solution a été mesurée a une longueur d'onde Amax =497 nm (RC),

663nm (BM) et 553nm (RN).

Les quantités du colorant adsorbée au temps t, gt (mg/g), a I'équilibre, ge (mg/g), et le

rendement d'élimination (R%), ont été calculés en utilisant les équations suivantes :

_ (Co-CY)
== (11.14)
e:w (11.15)
mxV
Rop = (L0-CO) (11.16)
C0x100
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11.3.2. Effet de la force ionique

Les eaux usées de I'industrie textiles comprennent généralement diverses impuretés
telles que des ions organiques ou inorganiques, principalement des sels : chlorures, nitrates,

sulfates et carbonates.

Afin de comprendre I'influence des sels sur le processus d'adsorption du colorant sur le
sol étudié, des expériences ont été réalisées en ajoutant au temps, t = 0 les sels CaCl, ou NaCl
dans 100 mL de solutions aqueuses de colorant a concentration initiale connue, contenant une

masse de sol, pendant un temps de contact de 60 min, a température 30 °C et a pH naturel.

Les solutions de contrdle ont également été agitées a 150 tr / min en I'absence du support
adsorbant.

11.3.3. Effet de la matiere organique non naturel (Surfactants)

Afin d’évaluer I’effet de la matiére organique (MO) sur I’adsorption des trois colorants
étudies par le sol (SF), des expériences ont éte réalisées en ajoutant au temps t = 0, des doses
de surfactants : un anionique (dodécylsulfate de sodium SDS) (figure 11.12) caractérise par une
téte polaire chargee négativement et un contre ion chargé positivement et un autre cationique
(bromure de cétyltriméthylammonium CTAB) (Figure 11.13) caractérisé par une téte polaire
chargée positivement et un contre ion chargé négativement. L’action du CTAB sur I’argile est

illustrée a la figure 11.14.

Les surfactants sont les principaux composants des tensioactifs, de concentrations 1mM
dans 100 ml de solutions aqueuses de colorant a concentration initiale connue, contenant une

masse de sol, pendant un temps de contact 60 min, a température 30 °C et a pH naturel.

Les solutions de contrdle ont également été agitées a 150 tr / min en I'absence du support

adsorbant.
0,9 t
Eﬁ TRV AW AN A WA VA VAT AN
AN M N,
13
HiC
Figure 11-12: Structure du SDS Figure 11-13: Structure CTAB
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Figure 11-14 : Action du tensio-actif CTAB sur I’argile (Chahinez Benbayer,
2014)

11.3.4. Test de désorption

La reaction de désorption a été réalisée en ajoutant 1g d'adsorbant (SF) a une solution
de colorant (RC) (50 mg/ L) pendant 4 heures afin de contaminer le sol, puis centrifugee. Le
surnageant a été analyse pour calculer la quantité du colorant (RC) adsorbée. Le test de

désorption a été réalisé seulement pour le colorant Rouge Congo (RC).

Le sol (SF) a été seché dans une étuve pendant une nuit, puis lavé plusieurs fois avec de
I'eau distillée. Finalement, SF contaminé est mis dans 100ml de I’eau distillée a différents pH,
agité a 150tr/mn et a température de 30 °C pendant 12 heures. La concentration en colorant

désorbée a été calculée a la longueur d'onde 497 nm.
L'efficacité de désorption (R%) a été calculée a l'aide de I'équation :
. d
(R%) désorption = % X100 (11.17)

Ou :

Qdes €t gad (Mg.g-1) sont les quantités de colorant desorbée et adsorbée, respectivement.

94



Chapitre 111 Résultats et Discussions | A. Chaib

I11.4. Analyse statistique

Afin d'examiner la validité des mesures expérimentales, les limites de détection (LOD)
et de quantification (LOQ) ont été étudiées. La LOD et la LOQ sont définies comme la
concentration la plus faible de I'analyte pouvant étre détectée et quantifiée de maniére fiable.

Les résultats sont corrects si LOQ> LOD.

LOD = mean pianc + 3 SD planc (”-18)

LOQ = mean pianc + 10 SD bpianc, (11.19)

OU mean pianc €t SD blanc sont la moyenne et I'écart type sur les n mesures du blanc.

Dans les études des isothermes a facteur unique et dans les études cinétiques, la méthode
d'optimisation nécessite de trouver une fonction d'erreur afin d'estimer l'adéquation de
I'équation cinétique et isotherme aux données d'équilibre expérimentales. Des coefficients de
corrélations linéaires R? ont été réalisés pour les isothermes (tableau 6), et les modelés cinétique

pseudo premier ordre et pseudo seconde (tableau 4).

Le coefficient de Pearson r (le coefficient de corrélation linéaire R? est le carré du
coefficient de Pearson) est un indice reflétant une relation linéaire entre deux variables
continues. Le coefficient de corrélation varie entre -1 et +1, Plus il est proche de 1 (en valeur

absolue), plus la relation est forte. r = 0 indique I'absence de corrélation. Selon 1’équation :

Z(xi - xmoyenne) (yi_ymoyenng (I IZO)

r =
\/Z(xi — X'moyenne 2 x Z (:)]l'—_’ymoy(-:-nne)2

Ainsi, r = 0.9, on voit que la liaison est forte, puisqu'elle se rapproche de 1. C'est tout. En
revanche, avec R?= 0.81, on peut dire que 81% de la variance de y est expliquée par x ou

(inversement) (Yadolah Dodge & Valentin Rousson, 2004)
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CHAPITRE I11: RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons tous les résultats obtenus concernant la caractérisation
du sol de Fesdis (SF) et les résultats des tests d’adsorption de trois colorants : le Rouge Congo
(RC), le Bleu de Méthylene (BM) et le Rouge Neutre (RN). Une conclusion a la fin de ce
chapitre récapitule les points importants synthétisés des résultats obtenus.

I11.2. Caractérisation du sol de Fesdis

La caractérisation faite sur le sol de Fesdis (SF) concerne I’analyse granulométrique, les
propriétés physicochimiques (densit¢ apparente, surface spécifique, ...), ’analyse par
spectroscopie infrarouge, 1’analyse par diffraction des rayons X (DRX), Analyse par
fluorescence X (FRX), pH de charge nulle (pHpcn), I’analyse thermogravimétrique (ATG) et

I’analyse par le microscope électronique a balayage (MEB).

111.2.1. Analyse granulométrique et propriétés physicochimiques

La répartition granulométrique en fonction des classes texturales est présentée au
tableau I11.1. Ces resultats indiquent que le sol de Fesdis possede une texture « limoneux
argileuse » d’aprés le triangle (USDA) (Peter McKendry, 2019) proposé par le Ministere de

I’agriculture des Etats-Unis.

Tableau I11.1. Répartition granulométrique (%) du sol d’étude

Argile Limon Sable fin Sable grossier
<2um 50-2 um 200-50 pm 500-200 pm
25 30 22 23

Dans la suite de D’étude, toutes les analyses sont effectuées sur la fraction
granulométrique inférieure < 200 um dans le but d’obtenir des échantillons homogenes. Cette
fraction est majoritaire, elle représente 77 % de 1’échantillon du sol. Cette coupure
granulométrique permet de conserver les sables fins, les limons et les argiles.Les résultats de la

caractérisation physico-chimique du sol de Fesdis sont donnés au tableau 111.2.
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La valeur de 1.279 g/cm®trouvée pour la densité apparente montre que le sol de Fesdis
est un sol léger. La densité apparente est liée a la texture et a la porosité du sol. Les sols
contenant un pourcentage élevé de porosité auront une faible densité apparente. Généralement
les sols a texture fine ont des densités apparentes plus faibles que les sols a textures grossieres
en raison de l'augmentation de l'espace poreux a la fois entre pores interstructuraux et a
I'intérieur de pores de la matrice (agrégats) du sol. En générale la densité apparente varie de

<1,10 g /cm™ pour les argiles jusqu'a <1,6 g /cm™ pour les sables (Largile et Lamotte 2009).

. Si les sols sableux sont peu tassés et de taille uniforme, la porosité est plus élevée et
donc la densité apparente est inférieure a celle du sable. Habituellement, la densité apparente
est environ de 1,40 g /cm™ pour les sols avec> 80% d'argile et ~ 1,70 g /cm™ pour les sols avec
<20% d'argile (Richard L Daddow & Gordon Warrington, 1983). D’apres (Arshad MC et al.,
1996) les sols limoneux argileux ont une densité apparente < 1.40 g /cm™ ce qui concorde avec

nos résultats.

Tableau I11.2. Caractéristiques physico-chimiques du sol de Fesdis

Grandeur Unité Valeur
PH-eau 7,69
PH-KCI 7.52
CE ms/cm 0.28
K* meq/100g 0.109
CEC meq/100g de sol = 26.87
P20s mg/Kg 121.36
Calcaire actif % 10.17
Calcaire total % 41.49
C (organique) % 2.53
MO % 3.69

N (total) % 0,22
CIN % 11.60
Humidité % 20.83
Densité apparente  g/cm?® 1.279
Surface m/g 27
specifique
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Le pH du sol varie selon les régions. Les sols acides se trouvent généralement dans les
climats humides, tandis que les sols alcalins se trouvent généralement dans les zones a
pluviométrie limitée. Les sols alcalins sont le résultat de I'altération des roches riche en calcaire
contenu dans les sels telles que les carbonates de calcium. Les sols acides résultent de
l'altération des roches riches en silice, ou bien par libération d'acides provenant de la
décomposition de la matiére organique (Jon E. Schoonover & Jackie F. Crim, 2015; Q. Zhou et
al., 2011).

Le PH-eau du sol de Fesdis (SF) est de 7.69, il est légérement basique. Cela explique la
forte teneur en carbonates dans le SF et sa richesse en MO. Selon Baise 1988 (Baize Denise,
1988).

La conductivité électrique (CE) est un indicateur de la concentration des sels solubles
dans le sol. C’est-a-dire son degré de salinisation (Mathieu Clément & Pieltain Francoise,

2003). Ce sol est non salé avec une CE égale a 0.28 ms/cm.

La capacité d’échange cationique (CEC) est une caractéristique importante d’une
matrice solide. Elle correspond a la quantité de cations échangeables fixés par le sol dans un
milieu tamponné. D’aprées (Nyle C. Brady et al., 2008) 1a capacité d’échange cationique (CEC)
du sol est liée a la présence de la MO et ’argile, ces deux entités chargées négativement qui ont
I’habilité d’adsorber les cations. Vue la présence d’un pourcentage non négligeable d’argiles et

de la MO, la CEC du sol de Fedis est trés élevée.

La quantité de phosphore existante dans le sol est trés faible Selon (Luciano Tombesi &
Maria Teresa Calé, 1962) et (Baize Denise, 1988).

Le sol de Fesdis (SF) est fortement calcaire et riche en matiére organique d’aprés
(Dominique Soltner., 2017).

Le rapport C/N est de ’ordre de 11.60 cela indique que la MO est bien décomposée et

le sol a une bonne structure (Dominique Soltner., 2017).

Le sol retient ’eau avec un taux d’humidité de 20.83% cela explique que le sol de Fesdis

(SF) contient une quantité non négligeable d’argile.

La surface spécifique du sol de Fesdis est déterminée par analyse B.E.T. a ’aide de
I’équipement Micrometrics ASAP2020 utilisant de l'azote a -196 °C. Sur la Figure I11.1, est
présenté les isothermes d’adsorption-désorption du sol de Fesdis non contaminé. La surface

spécifique dont la fraction < 200 pm n’est pas assez élevée, elle est proche de 27m?/g.
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Cela peut s’expliquer par la présence non négligeable de sable et de limon dans
I’échantillon. Or, les sables développent une surface spécifique faible qui peut étre inférieure a
1 m? /g. Ce résultat de la surface spécifique peut se justifier par la présence modérée d’argiles,
ces derniéres étant a I’origine de trés grande surface spécifique (Daniel Hillel, 1998). La surface
specifique dépend aussi de la forme des particules. Les particules plates et allongées ont une
surface spécifique plus importante que les particules sphériques ou cubiques (Daniel Hillel,
1998).

La surface spécifique dans les minéraux argileux est essentiellement liée a la densité de
charge. Les minéraux ayant un faible déficit de charge le cas des montmorillonites caractérisé
par un arrangement aléatoire des déficits de charge au niveau de la maille. Il en résulte que
I’attraction entre les feuillets sera faible donc les molécules d’eau et les composés polaires
peuvent s’infiltrer entre les feuillets en provoquant le gonflement d’argile (Pedro Georges,
1965). Pour les minéraux n’ayant pas un déficit de charge le cas de la kaolinite, la liaison entre
les feuillets est assurée par les forces de van der Waals. Liée principalement a ’emplacement
des feuillets. Dans ce type de minéraux, il n’existe pas de sites d’attraction des molécules d’eau
ce qui induit une absence des propriétés de gonflement (Simonne Caillere et al., 1982). Pour les
minéraux ayant des déficits de charge importants le cas de I’illite et la muscovite, les déficits
de charge et les ions compensateurs sont répartis réguliérement. Il en résulte que 1’attraction
¢lectrostatique entre les feuillets est tres élevée donc I’accés des molécules polaires et de I’eau

sont partiellement limités (Lucien Gatineau, 1964).

Le volume des pores est de 0.037911 cm3/g pour les particules dont le diametre est
inférieur 4 1769,995 A. 1l est de 0,033364 cm?/ g pour des pores de diamétre entre 17.000 A et
3000.000 A, (N. Sangiumsak & P. Punrattanasin, 2014).

D’aprés la Figure 111.1, une isotherme typique de type IV est observée, suggérant une
structure mésoporeuse. Avec une courbe d'hystérésis de type H3, conduisant a une forme de
fente de structure poreuse ayant une large distribution de la taille des pores (K. S. W. Sing,
1982).
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Figure 111.1. I1sothermes d’adsorption-désorption du sol de Fesdis

D’apres cette étude le sol de Fesdis se caractérise par une surface spécifique faible dont les

particules sont beaucoup plus meso poreuses.

111.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge

L’étude du sol de Fédis par spectroscopie infrarouge a pour objectif de déterminer les
différentes fonctions chimiques présentes a la surface de ce solide. Il s’agit d’une technique
complémentaire qui se focalise en générale sur I’étude des échantillons a 1’échelle moléculaire.
Elle est souvent exploitée pour caractériser la nature des interactions adsorbant/adsorbat.
L’analyses du sol étudié par spectroscopie infrarouge a été réalisées au centre de recherche
d’analyse physico-chimique (CRAPC) de Bou Ismail, a I’aide des appareils FTIR de marque
SCHIMADZU 8300, et ATR de marque Alpha Il model (Bruker) balayant le domaine de
fréquence 4000 — 400 cm *

Les figures 111.2 et 111.3 présentent les spectres infrarouges du sol étudié. Généralement Les
bandes d’absorption qui apparaissent dans la région 3696 cm™ correspondent aux vibrations
d’étirement des groupements hydroxyles structurels caractéristiques de la montmorillonite et

des groupements hydroxyle de la molécule d’eau (Niyaz Mohammad Mahmoodi et al., 2011).
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La bande qui apparait sur le spectre ATR & 2986 cm  correspond aux Vibrations d'étirement
asymétriques du groupe méthyléne (A. Ozcan et al., 2006). Tandis que les bandes
caractéristiques des carbonates ont été détectées vers 1412 cm™ (Junfeng Ji et al., 2009; Kai Yin
Chong et al., 2014).

Le spectre infrarouge montre aussi des pics correspondant a la vibration d’élongation du
groupe Si-O-Si de la kaolinite 4 1003 cm™ (J.E. Boulingui et al., 2015) et a 871 cm™ liaison C—
O du Carbonate de calcium (CaCOs3) et a 1412 cm-1 bande caractéristique des carbonates
(Ahmed Lahsini et al., 1998). Les bandes caractéristiques des vibrations de déformation de la
liaison Si-O du quartz se manifestent vers 778 cm™ (V. C. Farmer & J. D. Russell, 1967) et a
711.17 cm*(Junfeng Ji et al., 2009; Kai Yin Chong et al., 2014). La bande a 523 cm™ qui
caractérise le groupe Si-O- asymétrique (Achinta Bera et al., 2013). Enfin les bandes de flexion
Si-O-Si du quartz sont vers 464 cm™ (Adnan Ozcan & A Safa Ozcan, 2005); (Chayada Pansuk
& Soydoa Vinitnantharat, 2011). La MO se caractérise dans le SF par : les noyaux aromatiques
monosubstitués, on observe une élongation =C-H (3100-3000 cm™), une élongation >C=C<
(1620-1580 cm™) a fréquence basse (conjugaison) de faible intensité, plusieurs bandes de
déformation (fréquence inférieure a 910 cm™) qui constituent une empreinte du nombre de

substituants porté par le noyau aromatique.
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Figure 111.2. Spectre ATR du sol de Fesdis
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Figure 111.3. Spectre FTIR du sol de Fesdis

D’apres les résultats précédant, le sol de Fesdis est composé essentiellement de quartz,
d’argiles (montmorillonite et kaolinite), de carbonates de calcium et de matiere organique

(MO).

111.2.3. Analyse par Diffraction des rayons X (DRX)

L’¢tude radiocristallographique entamée dans ce travail avait pour objectif de
déterminer la composition minéralogique du sol étudié. Les mesures ont €té réalisees selon la
méthode de poudre. Elle permet une analyse qualitative et quantitative des minéraux présents

dans une poudre seche et désorientée.

La figure I11.4 présente le diffractogramme du sol d’étude. Un pic intense caractéristique
de la montmorillonite a été observé a 3.03 A. Des réflexions caractéristiques de la kaolinite ont
été détectées 4 7.15 A et 3.59 A et 5 A, aussi les pics apparaissant a 7,29A et 3,59A. Tandis
que Les pics vers 3.19 A et 4 2.126 A correspondent & la muscovite. Le quartz est aussi présent
comme minéral associé dans le sol de Fesdis. Il se manifeste avec des pics de forte intensité
vers les réflexions 3.34 A, 2.45 A, 1.81, 1.54 A et 1.37 A et un pic de faible intensité a 4,25 A.

La réflexion large vers 3.59 A est attribuée a la présence de la calcite. Enfin la dolomite se
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manifeste dans ce difractogramme par un pic intense & 2.28 A et un pic faible & 2.8 A(Safae
Bentahar et al., 2018; Yassine Bentahar, 2016).
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Figure 111.4. Spectre DRX du sol de Fesdis

111.2.4. Analyse par fluorescence X (FRX)

L’analyse de la composition chimique par fluorescence X nous a permis d’évaluer les

différents composants du sol en oxydes dont les teneurs sont évaluées en pourcentage massique

L'analyse chimique FRX du sol de Fesdis (SF) (tableau I11.3) a indiqué que le sol étudié
est principalement composé de silice, d'alumine et de carbonate de calcium avec un pourcentage
non négligeable d’oxyde de fer (Fe2Os3 ). Le tableau mentionne I’existence du potassium, du

sodium et de faibles quantités en métaux lourds comme Cr, Ni, Cu, Zn et Pb.

Les sols riches en Al et en Ca peuvent étre des bons candidats pour I’adsorption des

anions grace a I’affinité de ces derniers envers ces éléments (Sabine Goldberg, 2002).
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Tableau I11.3. Composition chimique du sol de Fesdis selon I’analyse FRX

Composition | Pourcentage
chimique par poids (%)
CO: 22.2265
Na,O 0.1832
MgO 2.0196
Al>03 11.2418
SiO 33.1489
P.Os 0.3474
SOz 0.2379
K20 1.3836
CaO 24.5635
TiO, 0.5994
Fe20s 3.9075
Cl 0.0164
Cr 0.009
Ni 0.0032
Cu 0.0024
Zn 0.0096
Ga 0.0015
Br 0.0016
Rb 0.0054
Sr 0.0482
Y 0.0014
Zr 0.0126
Nb 0.0015
Pb 0.0045
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111.2.4. pH de charge nulle (PCN)

La méthode d’addition de solide (I. D. Mall et al., 2005) est utilisée pour calculer le pH
au point de charge zéro (pHpzc) ou point de charge nulle (pHecn) du sol d’étude. Les résultats

sont indiqués & la figure 111.5.

Le pHpzc est de lordre de 7.9 (voir figure 111.5). La surface du sol est chargée
negativement quand le pH du milieu est >pHpzc et elle est chargée positivement quand le pH
du milieu est < pHpzc. Donc quand le PH > 7.9 ce sont les cations qui s’adsorbent au sol, et

quand le PH< 7.9 ce sont les anions qui s’adsorbent.
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Figure 111.5. pH de charge nulle (pHrcn) du sol de Fesdis .

111.2.5. Analyse thermogravimeétrique (ATG)

La stabilité thermique du sol non contaminé a été réalisée par analyse
thermogravimétrique (ATG) qui permet de suivre la perte de masse de 1’échantillon en fonction

de la température.

La figure I11.6, représente la courbe d’analyse ATG du sol de Fesdis. Une perte de poids
de 27.39 % a été observée pour un intervalle de température de 30°C a 1000°C. Ce pourcentage

est réparti comme suit :

De 30°C a 100°C Une perte de poids de 1.69 % correspond a I’eau d’humidité. De 100°C a

550°C une perte de masse de 5.15 % a été détectée. Elle est attribuée a 1’eau adsorbée et a I’eau
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interfoliaire des argiles. La troisieme perte de poids de 15.29 % se manifeste dans le domaine
de 550°C a 780°C, liée a la perte de I’eau cristalline (quartz). Finalement une perte de masse de
4.39 % se manifeste pour des températures supérieures a 780°C jusqu’a 900°C correspondant
a la décomposition de la calcite et de la dolomite. La degradation de la MO se trouve au-dela
de 900°C avec une perte de masse de 0.57%. L’analyse ATG est en bonne concordance avec
I’analyse DRX car la teneur majoritaire dans le sol de Fesdis est le quartz suivie des argiles et

enfin la calcite et la dolomite (Chaib Assia, 2006; Yassine Bentahar, 2016)
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Figure 111.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) du sol de Fesdis
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111.2.6. Analyse par le microscope électronique a balayage (MEB)

La caractérisation par le microscope électronique a balayage (MEB) est une technique
qui permet d'étudier I'état de surface des matériaux par obtention des images a différents

agrandissements. L’analyse au MEB du sol de Fesdis est donnée a la figure 111.7.

Figure 111.7. Structures et textures du sol de Fesdis a différents grossissements

(Analyse au MEB du SF avant adsorption)
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A partir des images MEB présentés a la figure II1.7, on peut conclure I’existence de
plusieurs formes de grains di a I’hétérogénéité de la surface du sol. Ces résultats coincident

avec ceux trouvees par (N. Sangiumsak & P. Punrattanasin, 2014).

Ces images montrent la présence de flocons solides des particules de sol. La morphologie
du sol de Fesdis indique une structure interne plus ou moins dense. Une forme hexagonale et
pseudo-hexagonale des grains est caractéristique de I'argile minérale. Les bords des cristallites
sont en revanche obliques ; les plus petits ont des bords irréguliers. Présence de petits agrégats
pseudo sphériques avec une morphologie de la rose de sable. La calcite est présente a la surface

du sol sous forme de minuscules cristaux. (Camelia Smaranda Betianu et al., 2020).
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111.3. ADSORPTION DES COLORANTS SUR LE SOL DE FESDIS

111.3.1. Adsorption du colorant Rouge Congo

Le premier colorant testé sur le sol de Fesdis est le Rouge Congo. Le choix du Rouge
Congo comme colorant anionique était basé sur sa toxicité élevée et sa forme diazoique

correspondant & plusieurs colorants utilisés dans 1’industrie de textile.

Différents paramétres ont été étudiés pour voir leur influence sur la rétention de ce
colorant sur le sol d’étude : la dose du sol, pH de la solution, la concentration initiale du
colorant, la température, la force ionique et I’effet de la présence de la matiére organique. Une
analyse des résultats expérimentaux de la cinétique et de I’isotherme d’adsorption est faite avec
des modeles de la littérature en exprimant 1’erreur statistique de chaque modele appliqué. Apres

I’é¢tude de 1’adsorption du colorant, une autre caractérisation du sol est faite apreés adsorption.

La courbe d’étalonnage a été réalisée a Amax 497nm (voir figure 111.8)

C(mglL)

Figure 111.8. Courbe d’étalonnage du Rouge Congo (Y=0.04855X + 5.71 X10*, R =0.99917)
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111.3.1.1. Effet des parametres opératoires
1°. Effet de la dose du sol

Pour examiner l'effet de la dose du sol de Fesdis (SF) sur la rétention du colorant Rouge
Congo (RC), des tests d’adsorption ont été menés a différentes doses (2 a 18 g/L) avec une

concentration initiale en colorant 50 mg/L a 30 °C et a pH naturel (6.5).

Les résultats montrent que le rendement d'élimination du colorant passait de 26,29 a 96,57%;
lorsque la dose du sol SF a augmenté de 2 a 12 g/L. Aprés cette valeur, le rendement
d'élimination du colorant était presque inchangé (figure 111.9). Ce comportement peut étre
expliqué par l'augmentation du nombre de sites de sorption avec I’augmentation de la masse du
sol jusqu’a une dose de 12 g/ L ; a partir de cette dose, le nombre de sites devient stable. Une

explication similaire est donnée par (Vinod Gupta et al., 2005; W. T. Tsai et al., 2007).

Par contre une grande quantité du sol provoque une congestion pour le déplacement du colorant.
(Asmaa Karim et al., 2010)Par consequent, une dose du sol de 12 g/L a été choisie comme dose

optimale pour I’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol d’étude.
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Figure 111.9. Effet de la dose du sol sur la rétention du colorant Rouge Congo. Concentration
initiale du colorant : 50 mg/L, pH 6.5 + 0.2, T 30 °C, temps de contact 180 min, vitesse
d’agitation 150 tr/mn.
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2°. Effet du pH de la solution

L’adsorption du colorant Rouge Congo sur le sol de Fesdis a été étudiée a diverses

gammes de pH de 3 a 12 avec une dose d'adsorbant de 12 g/ L.

Les résultats obtenus (figure 111.10) montrent que l'adsorption de ce colorant dépend
fortement du pH. Une forte rétention a été observée a un pH acide avec une capacité de rétention
maximale de 4,2 mg.g? ce qui correspond a un rendement d’élimination de 99,7%. Ainsi,
I’adsorption maximale est observée a pH 3, cette valeur est inférieure au pH du point de charge

zéro (pHpzc = 7,9) (Figure 111.5).

La surface du sol de Fesdis est chargée positivement pour un pH <pHpzc, et chargée
négativement pour pH> pHpzc. Si le pH est supérieur a pHpzc, l'adsorption des cations est
favorisée mais si le pH est inférieur a pHpzc, I'adsorption des anions est favorisée. La présence
d'ions H" dans cette gamme de pH se traduit par une charge positive a la surface du sol.
favorisant ainsi ’adsorption de colorants anioniques (le Rouge congo est un exemple) comme
indiqué dans la littérature (Safae Bentahar et al., 2018; C. Namasivayam & D. Kavitha, 2002;
Farzin Nekouei et al., 2015).Le pH acide diminue le potentiel zéta indiquant ainsi une
compression de la double couche superficielle. La capacité dadsorption du colorant Rouge
Congo sur le sol de Fesdis est inférieure a 4 mg/g a pH supérieur a 7. L'adsorption de ce colorant
par le sol d’étude est maximale pour des valeurs de pH inférieures a pHpzc ; et I'adsorption est
désavantagée a un pH supérieur a pHpzc, ce résultat est en bon accord avec la littérature (Hiba
Bensalah et al., 2020; Tayyebeh Madrakian et al., 2012).
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Figure 111.10. Effet du pH sur l'adsorption du colorant Rouge Congo sur le sol de Fesdis.
Concentration initiale du colorant : 50 mg / L, dose du sol 12 g /L, T 20 ° C, temps de contact

180 min, vitesse d'agitation 150 tr / min.

Selon la littérature, la surface du minéral acquiert une charge positive, nulle ou négative
selon le pH et la nature du site. Dans une solution aqueuse, des groupements silinol (Si-OH) ou
aluminol (Al-OH) apparaissent a la surface du minéral qui, en fonction du pH, peuvent capturer

ou libérer des protons. Les réactions impliquées sont les suivantes :

Si-OH+OH 2 =SiO+H,0

(11.1)
AI-OH + H* 7 =AI-OH; (1.2)
Al-OH < =A10" +H* (111.3)

Stadler et Schindler (Markus Stadler & Paul W. Schindler, 1993) ont étudié la spéciation
des groupements silanol et aluminol sur une montmorillonite en fonction du pH de la solution.
Pour un pH <7, les groupements aluminol ont une forme cationique ou neutre ; la forme

anionique apparait a pH basique (Q. Zhou et al., 2011).
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Les groupes silanol, par contre, sont sous forme anionique pour pH> 5. Sur ces bases et
en ne tenant compte que de l'existence de groupes silanol et aluminol a la surface du sol et au
pH naturel de la solution CR (pH = 6,5 £ 0.2). Le colorant Rouge Congo a une forme anionique
RC- (figure 111.11) peut entrainer la réaction suivante :

RC™ + =Al-OH; ~ =AI-OH,RC

(111.3)
NH, NH,
e ~=y—N=N / \ - J//’L‘“x.ff’_:l‘;‘
| W > NN
= x]% = =
(a) SO;- Na+ SO,-Na+
NH NH,
[fx S N=N S /> </ \> hflz = iﬂh
=~ P t p T H = . ~=
SO,H { SO,H
NLH, r_\"Hy
= | % “]I:N_N <\ /> <_\> N-N : .\v,/lz“:\‘
{ i 1
S — H H e =
(b) SOH SO H

Figure 111.11. Les formes du colorant Rouge Congo (RC)

3°. Effet de la concentration initiale du colorant

La figure I111.12 montre I'effet de la concentration initiale du colorant Rouge Congo (RC)
sur l'adsorption sur le sol de Fesdis (SF). La rétention du colorant Rouge Congo sur le sol de
Fesdis peut étre décrite en deux étapes, une étape rapide pendant les 15 premiéres minutes, et
une étape lente jusqu'a I'équilibre. Ce phénomene peut étre da a la haute disponibilité des sites

vacants et au gradient de concentration de soluté élevé.

L’¢étape lente peut s'expliquer par la saturation des sites du sol (Mohammad Foroughi-Dahr et
al., 2015). Ainsi, a de faibles concentrations, La rétention du colorant est de 97,7% et I'équilibre
est atteint rapidement. La figure montre aussi que la capacité d'adsorption du colorant R C sur

le sol de Fesdis augmente lorsque la concentration du colorant passe de 10 a 100 mg /L.
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Le pourcentage délimination diminue de 97,7 a 82,14% lorsque la concentration de RC

augmente de 10 & 100 mg /L.

La concentration initiale du colorant fournit la force motrice essentielle pour dépasser
la résistance au transfert de masse entre la solution du colorant et le sol. L'augmentation de la
force motrice du gradient de concentration, sous la forme d'une augmentation de la
concentration initiale de colorant améliore [I'élimination du colorant par le processus
d'adsorption (P. Senthil Kumar et al., 2010).

La capacité d'adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol de Fesdis augmente

de 0,828 46,693 mg.g* lorsque la concentration passe de 10 a 100 mg / L.
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(@4 g‘ .« ® Py e— o o
2 . ® o
l__ ;‘p—lll—l—l—l—lfl—l
o &
-1 T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
temps (mn)

Figure 111.12. Effet de la concentration initiale du colorant Rouge Congo (RC) sur I’adsorption
(dosedusol12g/L, T30°C,pH®6,5+0.2, vitesse d'agitation 150 tr / min,

4°, Effet de la Température

L'effet de la température sur lI'adsorption du colorant Rouge Congo sur le sol de Fesdis
a été étudié pour trois valeurs de températures : 20, 30 et 40 ° C (figure I11. 13). Comme indiquée

sur cette figure, la température a une légere influence pendant les 80 premieres minutes. Les
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capacités d'adsorption sont de 3,763 ; 3.998 ; 3,94 mg/g avec des pourcentages de rétention de

90 ; 94,5 et 94,6% pour les températures 20 ; 30 et 40 °C respectivement.

A des températures élevées, la quantité adsorbée est plus élevée car la mobilité des
molécules du colorant augmente (Camelia Betianu et al., 2011). L'augmentation de la
température peut faire gonfler le sol, de sorte que les grosses molécules de colorant peuvent

facilement pénétrer dans les pores de l'adsorbant (Govindasamy Vijayakumar et al., 2009).

La capacité d’adsorption est étroitement liée a linteraction entre les groupes
fonctionnels a la surface du sol et le colorant, cette interaction devrait augmenter avec la
température. Ce résultat conduit a une diffusion accrue du colorant dans les pores du sol (G.
Annadurai et al., 2008).
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Figure 111.13. Effet de la température sur I’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le
sol de Fesdis (SF). Concentration initiale du colorant 50 mg / L, dose dusol 12g/L, pH 6,5+

0.2, vitesse d'agitation 150 tr / min.
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5°. Effet de la force ionique

Les eaux usées de textiles comprennent généralement diverses impuretés telles que des
ions organiques ou inorganiques, principalement des sels : chlorures, nitrates, sulfates et
carbonates,... (Raoul. Calvet, 2003). Pour voir I’effet des composeés inorganiques sur
I'adsorption du colorant (RC) sur le sol (SF), des expériences ont été menées en ajoutant les sels
CaCl, ou NaCl dans la solution de (RC) (50 mg / L) avec une dose du sol (SF) de 12 g /L.

D’aprés la littérature, la présence de composés inorganiques améliorait la force ionique de la

solution conduisant a lI'augmentation de la capacité de I’adsorption (N. S. Maurya et al., 2006).

L’effet des sels CaCl, et NaCl sur 1’adsorption du colorant (RC) sur le sol (SF) est

représente sur les figures 111.14 et 111.15 respectivement.

Il a été observé qu'avec l'augmentation de la force ionique de 0 a 75 g / L de Ca, le
rendement d’adsorption du colorant (RC) augmentait de 68,7 a 99% (figure 111.14), le taux
d’élimination augmente de 68,7 a 90.7% pour la concentration du sel NaCl de 0 a 125mg/L en

Na (figure 111.15).la présence des sels a engendré la compression de la DCE

L'efficacité d'élimination du colorant (RC) a des concentrations élevées de CaCl, est
due a l'augmentation de la dimérisation des molécules du colorant. (Gaetano Alberghina et al.,
2000) Néanmoins, les cations polyvalents hydratés comme Ca?* en emplacement interfoliaire
peuvent participer dans ’adsorption d’anions. En conséquence, les ions Ca?* ont une capacité
de polarisation des molécules d’eau qui peuvent alors servir de sites d’adsorption pour les
COmMpOSes organiques, ces cations sont considérés comme inhibiteur de gonflement pour les
argiles. Cependant ce résultat est moins vrai pour les ions de faible charges comme Na* (P.
Boulet et al., 2006). Lorsque la dose de Ca** est supérieure ou égale a 100 mg /L, l'efficacité
d'élimination diminue, passe de 99 a 77% pour la concentration en Cade 75a 125 mg/ L. Ce
résultat peut étre d a l'effet des ions communs entre les sels de Ca ajoutés et les ions Ca?*se

trouvant dans le sol (Deepak Pathania et al., 2016).
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Figure 111.14. Effet du sel de CaCl, sur I'adsorption RC sur le sol SF : concentration initiale
de RC50mg /L, dose d'adsorbant 12 g /L, pH 6,5+ 0.2, T 30 ° C, temps de contact 60 min,
vitesse d'agitation 150 tr / min
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Figure 111.15. Effet du sel de NaCl sur I'adsorption RC sur SF : concentration initiale de RC
50 mg / L, dose d'adsorbant 12 g /L, pH 6,5+0.2, T 30 ° C, temps de contact 60 min, vitesse

d'agitation 150 tr / min
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6°. Effet de la matiére organique (Surfactants)

Afin de voir I’effet de la matiére organique (MO) sur ’adsorption du Rouge Congo sur
le sol de Fesdis, on a choisi comme molécules de MO des surfactants cationique (CTAB) et
anionique (SDS) utilisés dans les tensioactifs (molécules actives dans les détergents et

shampoing), trouvés dans les eaux usées du textile.
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Figure 111.16. Effet de la Matiére organique (MO) sur 1’adsorption du colorant Rouge Congo
(RC) sur le sol de Fesdis (SF).

Les résultats sont illustrés a la figure II1.16. D’aprés cette figure, on remarque que le
pourcentage d’élimination du RC en présence du surfactant SDS est légérement la méme a

I’équilibre si la solution colorante est sans surfactant.

(Alemdar A et al., 2003) constatent la faible adsorption d’additif dans les suspensions
bentonite-(SDS ou SDBS). Le tensioactif anionique réagit comme un électrolyte pour I’argile
en diminuant I’épaisseur de la double couche électrique autour des particules argileuses,
D’aprés (Bruno Feret, 1992) aux faibles forces ioniques, la quantité de polymere adsorbé a une
cinétique rapide, elle atteint rapidement une valeur limite peu élevée, quel que soit le taux de
charge du polyelectrolyte. Il peut s’agir d’une adsorption de type électrostatique sur les faces

latérales de I’argile chargée positivement.
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Dans le cas du surfactant (CTAB), la figure montre que le pourcentage d’élimination est
de 100% deés les premiéres 20min, ce résultat est due a un échange cationique entre les cations
interfoliaires aisément échangeables de I’argile (généralement des ions Na™ ) et les ions CTA"
qui provoquent un trés grand espacement interfoliaire, (M. M. Mortland et al., 1986). Ainsi, la
partie primordiale des ions CTA, au pH du milieu, s’adsorbe sous forme d'espéces neutres et
d’une maniére physique mettant en jeu des forces de Van der Waals. Ceci entraine un grand
espacement interlamellaire de I’argile (surtout montmorillonite) comme indiqué par (Omar
Bouras, 2003).

7°. Effet du pH sur la désorption

L'étude de désorption a été réalisée pour évaluer I'effet du pH sur le relargage du RC
dans la phase aqueuse, ainsi évaluer le transfert de ce colorant vers les eaux souterraines. La
Figure 111.17 indique que la désorption est maximale a pH 12 est de I’ordre de 27,1%. (El
Messaoudi Noureddine et al., 2016).
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Figure 111.17. Effet du pH sur la désorption du RC.

111.3.1.2. Etude Thermodynamique

Les grandeurs thermodynamiques tels que la variation d'énergie libre standard (AG®), la
variation d'enthalpie standard (AH®) et la variation d'entropie standard (AS°) sont les principales

caractéristiques thermodynamiques de chaque systéme d'adsorption a I'équilibre.

Ces parameétres sont calculés a I'aide des équations (1.13-1.16) du chapitre 1) :
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Figure 111.18. Détermination des grandeurs thermodynamiques de I’adsorption du colorant
(RC) sur le sol (SF).

Les valeurs de I’enthalpie AH °, d'entropie (AS®) et de I’énergie libre de Gibbs AG® sont

regroupées dans le tableau I11.4. On peut donc en conclure que lI'adsorption de RC sur SF est de

nature physique. La valeur positive de AH® obtenue indique que l'adsorption est endothermique,

et la valeur négative de I'énergie libre AG°indique que le phénomene d'adsorption est spontane.

De plus, une valeur positive de AS ° indique une augmentation du désordre a l'interface sol-

solution pendant l'adsorption.

Tableau I11.4. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du colorant (RC) sur le sol (SF)

T(K) AHC°(KJ.mol?) AS°(J/mol.K) AG® (KJ.molt)
293.15 10.725 58.483 -6.419
303.15 10.725 58.483 -7.004
313.15 10.725 58.483 -7.589
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111.3.1.3. Analyse de la cinétique d'adsorption

Trois modéles de cinétique (modele du pseudo premier ordre, modéle du pseudo second
ordre et le modele de diffusion intraparticule) ont été appliqués afin d’analyser la cinétique
d’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol de Fesdis (SF) et cela pour différentes
concentrations initiales du colorant. Les résultats sont illustrés aux figures 111.19-111.21. Les
paramétres des trois modeéles appliqués ainsi que les erreurs statistiques sont indiqués au tableau
I1.5.

L'application du modéle cinétique pseudo-premier ordre a indiqué que les valeurs
calculées (ge, cal) ne sont pas égales aux valeurs expérimentales (ge, exp), ce qui montre qu'il
n'est pas possible que le processus d'adsorption soit une réaction du premier ordre (Tableau
I11.5). Si la concentration initiale en colorant et le pourcentage de sorption ne sont pas
proportionnels, le processus de diffusion du soluté dans les pores solides peut également limiter
le phénomene de sorption. Par conséquent, le modele pseudo premier ordre ne peut étre
appliqué qu'au stade initial lorsque la sorption est rapide (figure 111.19) (Y. S. Ho & G. McKay,
1998).

Les valeurs calculées (gemodel) sont également petites lorsqu'elles sont comparées aux
valeurs expérimentales bien que le coefficient de corrélation R? soit comparativement faible
pour la majorité des données de sorption (tableau II1.5), donc ce modele n’explique pas les

résultats expérimentaux de la cinétique du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol d’étude.

Le modeéle du pseudo-second ordre prédit plus précisément la cinétique d'adsorption du
colorant (RC) sur le sol (SF) ce qui est confirmé par la valeur du facteur de corrélation (R?)

indiqué au tableau I11.5 et les valeurs de Qemodel QUi SONt trés proches de Qeexp.
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Figure 111.19. Application du modele cinétique du pseudo premier ordre a la cinétique
d’adsorption du colorant RC sur le sol SF
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Figure 111.20. Application du modéle cinétique du pseudo second ordre a la cinétique

d’adsorption du colorant RC sur le sol SF
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Figure 111.21. Application du modele cinétique de diffusion intra-particulaire a la

cinétique d’adsorption du colorant du RC sur le sol SF

Les valeurs de la constante cinétique du pseudo second ordre ko, diminuent avec
l'augmentation de la concentration initiale du colorant (RC). Une plus grande concentration du
colorant correspond a un empilement de surface plus élevé qui fait diminuer l'efficacité de
diffusion (Nirav P. Raval et al., 2016). Ce résultat confirme aussi que le processus d'adsorption

obéit au modele cinétique du pseudo second ordre pendant toutes les phases de 1’adsorption.

L'application du modéle de diffusion intraparticulaire montre que les tracés ne sont pas
linéaires sur tout le temps de I’adsorption, mais représentent deux étapes : La premiere étape
correspond au transfert du colorant de la solution vers la surface du sol et la deuxieme étape
correspond a la diffusion intra-particuliere des molécules du colorant dans les pores du sol en
atteignant I'équilibre (Z. Noorimotlagh et al., 2014). Les tracés ne passent pas par I’origine, cela
indique que la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule étape limitante de 1’adsorption du
colorant (RC) (A. S. Ozcan et al., 2004; F. C. Wu et al., 2005). Les constantes de diffusion

intraparticulaire des deux étapes sont données au tableau 111.5.
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Concentration 10 30 50 80 100
initiale (mg/L)

Pseudo Premier Ordre

(eexp (MY/Q) 0.828 2.390 4.000 6.280 6.831
k1 (min™) 0.0140 0.0267 0.0336 0.0304  0.0196
e model(MQ/g) 0.130 0.984 3.402 7.775 5.278
R? 0.965 0.938 0.914 0.879 0.952
Pseudo second Ordre

Qeexp (Mg/Q) 0.828 2.39 4.00 6.28 6.831
k2 (g/mg min) 1.088 0.0056  0.028 0.004 0.005
Qe modet(MQ/Q) 0.824 2.47 4.16 7.294 7.558
R? 0.997 0.999 0.989 0.971 0.984
Diffusion Intra-Particule (premiere étape d’adsorption)

Kdl (mg/g min¥z) | 0.014 0.083 0.187 0.229 0.239
C1 0.665 1.509 1.851 2.216 2.798
R? 0.998 0.993 0.979 0.939 0.974
Diffusion Intra-Particule (seconde étape d’adsorption)

Kd2 (mg/g min¥%z) | 0.009 0.022 0.021 0.045 0.129
C2 0.693 2.097 3.706 5.626 4.962
R? 0.915 0.835 0.714 0.832 0.972
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On note que Kd1 augmente avec la concentration initiale de colorant conduisant a la
diffusion du colorant Rouge Congo (RC) dans les pores du sol de Fesdis. Ce comportement
indique que la résistance au transfert de masse de la couche limite s'intensifie avec
l'augmentation de la concentration initiale. La constante de diffusion, Kd2 confirme que lorsque

ce colorant se diffuse dans les pores du sol, il en résulte une réduction de la vitesse de diffusion.

Le phénomene d’adsorption du colorant (RC) par le sol est plus complexe, plusieurs
mécanismes entrent en jeux : Adsorption sur la surface externe suivie d'une diffusion dans les
pores du sol et par la suite il peut y avoir une formation d'une réaction chimique entre le colorant
(RC) et le sol (Camelia Smaranda Betianu et al., 2020).

I11.3.1.4. Analyse de I’isotherme d'adsorption

Quatre modeles ont été appliqués pour analyser les mesures expérimentales concernant
I’isotherme d’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol (SF): Le modéle de
Langmuir, Le modele de Freundlich, le modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) et le modéle
de Temkin. Les résultats sont donnés aux figures 111.22-111.26. Les paramétres de ces modeles

ainsi que D’erreur statistique sont indiqués au tableau I11.6.

Les résultats montrent que le modéle de Langmuir représente les mesures
expérimentales mieux que les modeles de Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) et Freundlich
avec un facteur de corrélation (R?) trés proche de 1. La constante de Langmuir, K. augmente
lorsque la température est augmentée de 20°C a 30°C (voir tableau I11.6) indiquant que
’adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol de Fesdis (SF) est favorisée encore avec
I’augmentation de température, une légeére diminution est marquée a 40°C. Le facteur de
séparation de Langmuir, Re est représenté a la température 30°C en fonction de la concentration
initiale du colorant (RC) a la figure 111.23. Les valeurs de ce facteur sont comprises entre O et 1

ce qui confirme aussi que l'adsorption est favorable.

L'énergie libre estimée a partir du modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) E est
inférieure a 8 KJ/mol indiquant que l'adsorption est de nature physique ; ce résultat est

également confirmé par le facteur de Freundlich n, qui s'avere supérieur a 1.

Le modele de Temkin tient compte des interactions entre adsorbat/adsobant et des effets

des interactions indirectes adsorbat / adsorbat sur le processus d’adsorption. Ce modeéle suppose
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également que la chaleur d'adsorption de toutes les molécules de la couche diminue

linéairement en raison de lI'augmentation de la couverture de surface (Dan Cui et al., 2014).

Comparé au modeéle de Langmuir, la capacité d’une monocouche, gm donnée par le modele D-
R est supérieur on peut en déduire que le sol d’étude a une surface hétérogéne ce qui a été
démontré par la caractérisation de ce sol et affirmé par la valeur de n coefficient de Freundlich,
mais il a peut-étre des préférences pour certains sites ce qui rend le model de Langmuir le plus
favorable.

n 20°C

15 4

12 4

CelQe

Figure 111.22. Application du modeéle de Langmuir a I’isotherme d’adsorption du colorant
(RC) sur le sol (SF).
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Figure 111.23. Facteur de Séparation R. de Langmuir en fonction de la concentration initiale
du colorant (RC) a T=30°C
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Figure 111.24. Application du mode¢le de Freundlich a I’isotherme d’adsorption du colorant
(RC) sur le sol (SF).
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Figure 111.25. Application du modeéle de Temkin a 1’isotherme d’adsorption du colorant (RC)
sur le sol (SF).
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Figure 111.26. Application du modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) a I’isotherme
d’adsorption du colorant (RC) sur le sol (SF).
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Tableau I11.6. Paramétres des modéles appliqués a 1’isotherme d’adsorption du colorant (RC)
sur le sol (SF).

Paramétres KL Qm (mg/g) R?

Langmuir

20°C 0,15 5.84 0.983

30°C 0.27 8.89 0.994

40°C 0,25 7.204 0.976
Paramétres n KF R?
Freundlich

20°C 3.3 1.708 0.877

30°C 2.14 2.05 0.868

40°C 2.921 2.008 0.876
Parameétres Kt B br R?
Temkin

20°C 9.053 0.540 2899.05 0.944
30°C 4.446 1.621 1554.64 0.917
40°C 8.604 1.077 2417.39 0.962
Paramétres Qpb-r Mg/g E KJ/mol R?

D-R

20°C 18.03 5 0.902

30°C 69.35 4.08 0.903

40°C 27.63 5 0.904
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Figure 111.27.1sotherme RC a 30°C

D'apres la figure 111.27, on constate que cette isotherme est de type L ce qui montre que les
molécules de RC sont adsorbées sur le SF a plat et les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Les molécules RC peuvent s’adsorbées verticalement lorsque la

compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible (Abid Hacini Ouarda., 1987)

111.3.1.5. Analyse du sol (SF) apres adsorption par le colorant (RC)
1°. Analyse ATR de (SF) aprés adsorption du colorant (RC)

L’analyse ATR du sol de Fesdis (SF) aprés adsorption est donnée a la figure I11.28. Les
spectres avant et apres adsorption montrent un léger changement observé aprés adsorption sur
les pics liés a la montmorillonite, au groupe méthyle, a la silice, a la kaolinite et aux carbonates.
Les fluctuations détectées dans le spectre peuvent étre dues a la participation de ces groupes

fonctionnels au phénomeéne d'adsorption (Priya Mundada et al., 2017).
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Figure 111.28 : Spectres ATR du sol de Fesdis (SF) avant et aprés adsorption.

2°. Analyse au MEB du sol (SF) aprés adsorption du colorant (RC)

L’Analyse au MEB du sol (SF) aprées adsorption du colorant (RC) est donnée a la figure
[11.29. 11 apparait nettement une différence d’aspect et de rugosité entre les images du sol apres
adsorption du colorant (RC) et avant adsorption (figure I11.7). En effet les grains du sol sans
colorant sont nettement visibles ainsi que les espaces inter agrégats. Par contre aprés adsorption,
la rugosité est masquée par un film, et on remarque I’absence apparente de porosité. On
constate qu’il y a disparition d’agrégats qui sont assurée par les sesquioxydes de fer et de

manganese, d’Al et la MO, les grains semble avoir perdu leur cohésion.
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Figure 111.7. Structures et textures du sol de Fesdis a différents grossissements

(Analyse au MEB du SF avant adsorption)
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Figure 111.29. Analyse au MEB du sol (SF) aprées adsorption du colorant (RC).
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3°. Analyse DRX du sol (SF) aprés adsorption du colorant (RC)

L’ Analyse DRX du sol (SF) avant et apres adsorption du colorant (RC) est donnée a la
figure 111.30. On constate qu’il y a un allongement des pics surtout destinés au quartz,

montmorillonite et kaolinite.
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Figure 111.30. Analyse DRX du sol (SF) avant et apres adsorption du colorant (RC)

4°. Analyse ATG du Sol (SF) apres adsorption du colorant (RC)

L’Analyse ATG du sol (SF) apres adsorption du colorant (RC) est donnée a la figure
11.31.

A partir de la figure 111.31, une perte de masse de 28% est observée, répartie comme suit
de 30°c a 100°C est 1.5 % la méme pour le sol seul, de 100°C a 550°C une perte de masse de
5.15 % a été détectée pour le sol non contaminé, alors qu’elle est de 4.6 % pour le sol contaminé
par RC. Attribuée a I’eau adsorbée et a I’eau interfoliaire des argiles. La troisiéme perte de
poids dans I’intervalle de 550°C a 780°C est de 15.59 % pour le sol seul alors qu’elle est de
16.69 % pour le sol+ RC, liée a la perte de I’eau cristalline (quartz). Une perte de masse de 2.04

% se manifeste pour des températures entre 780 et 900°C correspond a la décomposition de la
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calcite et de la dolomite et aussi a la MO. Finalement la décomposition de la MO produit une

perte de masse de 0.48%.

En conclusion, les composants du sol qui ont été affecté par I’adsorption du Rouge Congo
sont surtout les argiles en grande proportion suivit par le quartz et enfin la dolomite sans oublier

la MO. Ces résultats sont en bonne corrélations avec ceux trouvés par DRX et ATR.
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Figure 111.31. Analyse ATG du sol (SF) apres adsorption du colorant (RC)
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111.3.2. Adsorption du colorant bleu de Méthyléne

111.3.2.1. Effet des parametres opératoires

Aprées I’étude du colorant Rouge Congo (colorant anionique), un colorant cationique (le

bleu de méthyléne) a été testé.

Différents paramétres ont été étudiés pour voir leur influence sur la rétention de ce
colorant sur le sol de Fesdis : la dose du sol, pH de la solution, la concentration initiale du
colorant, la température, effet des sels et ’effet de la matiére organique. Une analyse des
résultats expérimentaux de la cinétique et de I’isotherme d’adsorption est faite avec des modeles
de la littérature en exprimant I’erreur statistique de chaque modéle appliqué. Aprés I’étude de

I’adsorption du colorant, une caractérisation du sol est faite aprés adsorption.

La courbe d’étalonnage a été réalisée a Amax 663 nm (voir figure 111.32)
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Figure 111.32. Courbe d’étalonnage du BM (A = 0.19xC +0.03341 ; R? = 0.9914).
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1°. Effet de la dose du sol

Afin d’examiner I'effet de la dose du sol de Fesdis (SF) sur la rétention du colorant Bleu
de Méthyléne (BM), la dose du sol est variée de 0.1 a 1 g/L, en fixant la concentration initiale
en BM a 20 mg/L ,la température a 20 °C et a pH naturel (pH=6x 0.2) , pendant 2h d’agitation.

Les résultats sont présentés a la figure 111.33.

La figure montre que le rendement d'élimination du colorant passe de 65.22% a 99,59%.
Apres cette valeur, le rendement reste invariable (figure I11. 33). L’augmentation de la dose fait
augmenter le nombre de sites d’adsorption jusqu'a une dose de 1 g/ L ; a cette dose, le nombre

de sites devient stable.

Une dose de 0.5 g/L a été choisie comme dose optimale du sol pour I’adsorption du colorant

bleu de méthyléne.
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Figure.l111.33. Effet de la dose du sol de Fesdis (SF) sur la sorption de BM : concentration
initiale de BM 20 mg/L, pH 6 £ 0.2, T 20 °C, temps de contact 180 min, vitesse d’agitation 150

tr/mn.
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2°. Effet du pH de la solution

L’effet du pH sur la quantité adsorbée du colorant bleu de méthylene (BM) sur le sol de
Fesdis (SF) a été étudié dans I’intervalle de pH de 3 a 12. Les résultats sont illustrés a la Figure
111.34.

La quantité du BM adsorbée a 1’équilibre (Qe) augmente discretement jusqu'a pH 6+0.2
puis elle diminue légérement jusqu'a pH 10+0.4. Il est connu que Le bleu de méthylene se
dimérise et change de couleur & pH 11,0 et plus (Ana P. P. Cione et al., 1998) c’est pour cette
raison qu’il y a changement de la courbure a ce pH. Le colorant étant cationique, il cherche des
sites chargés négativement pour s’adsorber. Lorsque le milieu est fortement acide, la surface du
sol sera chargée positivement, recouverte d'ions H3O™ et évidemment la sorption des cations de
BM ne sera pas favorisée. Quand le pH augmente, les ions H30™ a la surface seront remplacés
progressivement par des ions OH™ rendant la surface du sol chargée négativement qui aura la
préférence pour attirer les cations du colorant tel que le Bleu de Methyléne (F. L. Arbeloa et
al., 2005). Des résultats similaires ont été trouves par pour I'adsorption du bleu de méthylene

sur la montmorillonite de Maghnia (Elaziouti Abdelkader & Nadjia Laoued], 2010).

La figure 111.34 indique que l'adsorption du bleu de méthyléne sur le sol de Fesdis est

favorisée dans les conditions de pH naturel (6+0.2).

D’apres la caractérisation du SF qui a montré que ce dernier est composé surtout de
quartz et d’argile contenant des groupements aluminol et silanol et selon (Markus Stadler &
Paul W. Schindler, 1993) pour un pH <7, les groupements aluminol ont une forme cationique
ou neutre ; la forme anionique apparait a pH basique. Les groupes silanol, par contre, sont sous
forme anionique pour pH> 5. Sur ces bases et en ne tenant compte que de l'existence de groupes
silanol et aluminol a la surface du sol. Comme les groupements silanols sont les plus dominants,
a pH=6, le bleu de méthyléne s’adsorbe facilement sur ces groupements vu leur charge négative

et leur capacité d'échange cationique élevée (Elaziouti Abdelkader & Nadjia Laouedj, 2010).
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Figure.111.34. Effet du pH de la solution sur I’adsorption de BM sur le sol SF : concentration
initiale de BM 20 mg/L, T 20 °C, dose du SF 0.5g/L, temps de contact 180 min, vitesse
d’agitation 150 tr/mn.

3°. Effet de la concentration initiale du colorant

L’effet de la concentration initiale du colorant (BM) sur 1I’adsorption sur le sol de Fesdis

(SF) est illustré a la figure 111.35.

L'adsorption du BM sur FS peut étre décrite en deux étapes, une étape rapide pendant
les 15 premiéres minutes avec un rendement d'élimination trés éleve, et une étape lente jusqu'a
I'équilibre. Ce phénomeéne peut étre di a la haute disponibilité des sites vacants et au gradient

de concentration de soluté élevé.

L étape lente peut s'expliquer par la saturation des sites d'adsorption. Ainsi, a de faibles
concentrations, I'efficacité d'élimination du BM a augmenté jusqu’a 99,7% et 1'équilibre est
atteint rapidement (moins de 60mn) (voir figure I1l. 35). La capacité d'adsorption du colorant
BM sur le sol SF augmente de 21.1 a 142.3 mg/g lorsque la concentration du colorant passe de

10 a 100 mg / L respectivement.
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La concentration initiale en BM donne la force motrice indispensable pour dépasser la
résistance au transfert de masse de BM entre la solution du colorant et le sol. L'augmentation
de la force motrice et par conséquent le gradient de concentration, sous la forme d'une
augmentation de la concentration initiale de colorant, améliore I'élimination du BM par le
processus d'adsorption. (Elaziouti Abdelkader & Nadjia Laouedj, 2010; Sami Guiza et al.,
2004; P. Senthil Kumar et al., 2010).
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Figure 111.35. Effet de la concentration initiale du BM sur la sorption FS (dose d'adsorbant
0.5¢g/L, T=20°C, pH 620.2, vitesse d'agitation 150 tr / min.

4°, Effet de la température

L'effet de température sur I'adsorption du colorant Bleu de Méthyléne (BM) a été étudié
pour trois valeurs de température 20, 30 et 40 °C. Les essais ont €té réalisés pour une dose de
sol de 0.5g/L et une concentration initiale de colorant BM égale a 50mg/L pendant un temps de

contact de 2h et a pH naturel 60.2.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure 111.36. D’aprés cette figure, une tres faible

augmentation de la quantité adsorbée en colorant de I’ordre de 98.43 ; 100.1 et 102.3 mg/g pour
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les tempeératures 20 ; 30 et 40°C respectivement. En général, l'adsorption est un phénoméne
exothermique, une augmentation de la température entrainerait une augmentation de la
diffusion du colorant dans la solution et a l'intérieur des pores du sol. Cependant, dans la
présente étude, 'effet de la température n’était pas trés significatif sur cette plage de

température (Sami Guiza et al., 2004).
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Figure 111.36. Effet de la température sur ’adsorption du BM sur le sol SF (dose d'adsorbant

0.5 g/ L, concentration initiale 50mg/L, pH naturel, vitesse d'agitation 150 tr / min.

5°. Effet de la force ionique

L’eau usée utilisée dans la région de Fesdis a des fins d’irrigation est chargée
généralement en sels, il est tres intéressant de voir I’influence de ces derniers sur 1’adsorption
du colorant BM. Pour cela on a choisi comme sels modeles : CaCl, et NaCl, un bivalent et un
monovalent. Les expériences ont été menées comme suit : dans 100ml de solution colorante de
concentration 50mg/L, une dose de 0.5¢/L de sol, pH naturel et a température 20°C, on met au
temps zéro une quantité de sel (de 0 a125mg/L de Ca?* ou de Na*) pendant un temps de contact
de 10mn.

Les résultats sont illustrés a la figure 111.37. La figure montre une Iégere amélioration

du rendement d’élimination du colorant BM en présences des sels. Le rendement d’élimination
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du BM passe de 88% a 98.7% pour une concentration en Na* allant de 0 jusqu’a 125mg/L. Ceci
est en relation avec ’augmentation de la densité des ions Na+ & la surface du sol engendrant
une coagulation des particules (G. Lagaly & S. Ziesmer, 2003). Dans le cas du BM la DCE est
moins comprimée par rapport au RC. Pour le sel CaCl, les mémes remarques ont été observes
sauf qu’a la concentration de 125mg/L de Ca ou le taux d’adsorption diminue de 96 a 87.6%,
ceci peut étre expliqué par I'effet des ions communs entre les sels de Ca ajoutés et les ions Ca?*

qui se trouvent dans le sol (Deepak Pathania et al., 2016).
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Figure 111.37. Effet des sels CaCl, et NaCl sur ’adsorption du colorant BM sur le sol SF : dose
du sol 0.5 g / L, concentration initiale 50mg/L, pH 6 £0.2, vitesse d'agitation 150 tr / min

température 20°C, temps de contact 10mn.

6°. Effet de la matiére organique non naturel (Surfactants)

Afin de voir ’effet de la matiére organique (MO) sur I’adsorption du Bleu de Méthyléne
sur le sol de Fesdis, deux surfactants ont été utilisés : un surfactant cationique (CTAB) et un

surfactant anionique (SDS).

L’effet des deux surfactants sur I’adsorption du colorant Bleu de Méthyléne (BM) sur

le sol d’étude est représente a la figure 111.38.
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La figure montre clairement que le tensioactif (SDS) n’a pas d’effet sur I’adsorption du
colorant (BM) sur le sol de Fesdis (SF), le rendement d’élimination du colorant est pratiquement
le méme obtenue avec le sol sans addition de SDS. Par contre, le tensioactif (CTAB) a montré
un effet significatif sur le rendement d’élimination de ce colorant. La figure illustre clairement

une chute de rendement & environ 20%.

Le CTAB est un tensioactif cationique, il engendre des forces répulsives avec les cations
du colorant et occupe les sites d'adsorption du sol, résultant en une faible adsorption du colorant.
Les tensioactifs cationiques peuvent obstruer les pores du sol, ce qui réduit la capacité
d’adsorption du colorant. D'autre part, les groupes fonctionnels ioniques des tensioactifs
chargés peuvent fournir des sites d'échange d'ions avec une affinité plus élevée pour le BM (Yu
Kuang et al., 2020).
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Figure 111.38. Effet de la matiére organique (MO) sur I’adsorption du BM sur SF : dose du sol
0.5 g/ L, concentration initiale 50mg/L, pH 6, £0.2 vitesse d'agitation 150 tr / min température
20°C.
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I11.3.2.2. Analyse de la Cinétique d’adsorption

Trois modéles de cinétique (modele du pseudo premier ordre, modéle du pseudo second
ordre et le modéle de diffusion intra-particulaire ont été appliqués afin d’analyser la cinétique
d’adsorption du colorant bleu de méthylene (BM) sur le sol de Fesdis (SF) et cela pour
différentes concentrations initiales du colorant. Les résultats sont illustrés aux figures 111.38-
[11.39-111.40. Les parametres des trois modeles appliqués ainsi que I’erreur statistique sont

indiqués au tableau 111.7.

Les résultats montrent que le modéle du pseudo second (figure 111.41) représente les
mesures expérimentales mieux que le modeéle du premier ordre (figure 111.40). Les coefficients
de corrélation R? indiqués au tableau 111.7, sont proches ou égaux a I'unité. De méme les
quantités d’adsorption a 1’équilibre calculées par ce modéle sont tres proches de celles trouvées

expérimentalement.

Le modele du pseudo second ordre permet de décrire la cinétique d’adsorption du Bleu
de Méthylene sur le sol de Fesdis en tenant compte a la fois d’une fixation rapide du colorant
sur les sites les plus réactifs et d’une fixation lente sur les sites a faible énergie d’adsorption.
Une vitesse d’adsorption ¢élevée entraine une augmentation rapide des quantités de colorant
adsorbées observée dans les premieres minutes du contact de BM sur SF, ceci est di a une forte
disponibilité des sites les plus réactifs au début du phénoméne d’adsorption puis apres
saturation de ces sites, le colorant se fixe sur les sites les moins réactifs et a une progression

plus lente de I’adsorption jusqu’a saturation (Priya Mundada et al., 2017).

Le modele de diffusion intraparticulaire (figure 111.42) montre que Le processus
d'adsorption du colorant BM sur le sol SF peut étre divisé en deux étapes surtout pour les fortes
concentrations. La premiére étape est I'étape de diffusion dans le film c'est-a-dire que les
molécules du colorant BM diffusent de la solution & la surface extérieure du sol. La deuxieme
étape est la diffusion intraparticulaire, qui est affectée par la morphologie de la surface et le

nombre de sites vacants du sol .

Le parametre Kil est plus grand que Ki2 (Tableau 111.7), ce qui indique que I'étape de
diffusion intra-particulaire s’est déroulée d’une maniére trés douce. Le coefficient
d'interception de la deuxiéme étape est plus grand que celui de la premiére étape, indiquant une
plus grande contribution de 1’adsorption de surface en raison de I’effet de couche limite (Jiaqi

Cheng et al., 2020; Dipa Ghosh & Krishna G. Bhattacharyya, 2002). Les courbes du modeéle
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responsables de 1’adsorption du colorant BM sur le sol SF.

log(Qe-Qt) (mg/L)

Figure 111.39. Application du modéle cinétique du pseudo premier ordre a la cinétique

Figure 111.40. Application du modéle cinétique du pseudo second ordre a la cinétique
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d’adsorption du colorant BM sur le sol SF.
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Figure 111.41. Application du modele de diffusion intraparticulaire a la cinétique d’adsorption

du colorant BM sur le sol SF.
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Figure 111.42. Mécanisme d’adsorption du BM sur I’argile (Asha Embrandiri et al., 2019)
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Tableau I11.7. Paramétres des modeles cinétiques de 1’adsorption du BM sur le sol SF

Pseudo premier Ordre

Concentration 10 20 50 100

initiale (mg/L)

QC€exp (mg/g) 21.078 39.864 97.395 140.7

k1 (min™t) 0.05089 0.07346 0.06102 0.0377

ge model(Mg/qQ) 0.819 8.478 60.827 56.363

R? 0.996 0.9841 0.9954 0.942
Pseudo second Ordre

Qeexp (MA/Q) 21.078 39.864 97.395 140.7

k2 (g/mg min) 0.03782 0.02158 0.00175 0.0011

ge 21.141 40.322 103.093 149.253

model(mg/q)

R? 1 1 0.999 0.999

Diffusion Intra-Particule (premiere étape de sorption)

Kdl (mg/g 0.129 1.287 9.024 6.0557
min¥z)

Cl 20.166 31.7 37.137 87.836
R? 0.989 0.902 0.977 0.982

Diffusion Intra-Particule (seconde étape de sorption)

Kd2 (mg/g 0.0177 0.0523 0.828 0.7077
min¥z)

C2 20.91 39.376 89.64 134.3
R? 0.6567 0.9063 0.922 0.8507
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I11.3.2.3. Analyse de I’isotherme d’adsorption

Quatre modeéles ont été appliqués pour analyser les mesures expérimentales concernant
I’isotherme d’adsorption du colorant Bleu de méthyléne (BM) sur le sol (SF) : Le modéle de
Langmuir, Le modele de Freundlich, le modéle de Dubinin-Radushkevich (D-R) et le modeéle
de Temkin. Les résultats sont donnés aux figures 111.43-111.47. Les parametres de ces modéles

ainsi que I’erreur statistique sont indiqués au tableau II1.8.

Les résultats montrent que le modéle de Langmuir (figure 111.43) représente les mesures
expérimentales mieux que les trois autres modéles appliqués avec un facteur de corrélation (R?)
trés proche de 1. La constante de Langmuir, K. augmente lorsque la température est augmentée
de 20°C a 30°C (voir tableau III.8) indiquant que 1’adsorption du colorant Bleu de méthyléne

(BM) sur le sol de Fesdis (SF) est favorisée a 30°C. Une légere diminution est marquée a 40°C.

Le facteur de séparation de Langmuir, R_ est représenté a la tempeérature 30°C en
fonction de la concentration initiale du colorant (BM) a la figure 111.44. Les valeurs de ce facteur

sont comprises entre 0 et 1 ce qui confirme aussi que l'adsorption est favorable.

L'énergie libre estimée a partir du modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) est inférieure

a 8 KJ.mol* indique que I'adsorption est de nature physique (Y. EI Mouzdahiret al., 2007).

Le facteur de Freundlich (1/n) est inférieur a 1 ce qui confirme aussi que 1’adsorption

de ce colorant est favorable sur le sol (SF).

Les coefficients de corrélation sont dans I’ordre suivant R?_ > R2r > R2p.r > R% indiquant ainsi

que les modeles de Langmuir et de Temkin sont les plus favorables pour décrire 1’adsorption

du BM sur SF.
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Figure 111.43. Application du modéle de Langmuir a I’isotherme d’adsorption du
colorant (BM) sur le sol (SF).
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Figure 111.44. Facteur de Séparation R. de Langmuir en fonction de la concentration initiale
du colorant (BM) a T= 30°C.
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Figure 111.45. Application du modele de Freundlich a I’isotherme d’adsorption du colorant
(BM) sur le sol (SF).
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Figure 111.46. Application du modele de Temkin a I’isotherme d’adsorption du colorant
(BM) sur le sol (SF).
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Figure 111.47. Application du modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) a I’isotherme
d’adsorption du colorant (BM) sur le sol (SF).

D'apres la figure 111.48 on remarque que l'isotherme du BM a 30°C est aussi du type L ce qui
signifie que ce colorant s'adsorbe sur le sol de Fesdis de fagon horizontale
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Figure 111.48. Isotherme du BM a 30°C
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Tableau I11.8. Paramétres des modéles appliqués a I’isotherme d’adsorption du colorant
(BM) sur le sol (SF).

Paramétres KL Qm(mg/g) R?
Langmuir
20°C 0.59085 153.86 0.992
30°C 1.18868 158.73 0.999
40°C 0.9841 161.29 0.996
Paramétres 1/n KF R?
Freundlich
20°C 0.2076 71.1709 0.827
30°C 0.2015 80.6306 0.783
40°C 0.2255 74.576 0.856
Paramétres KT B br R?
Temkin
20°C 392.51 14.837 164.26 0.912
30°C 434.96 15.972 157.80 0.937
40°C 198.41 17.279 150.67 0.966
Paramétres QPR E R?
mg/g KJ/mol
D-R
20°C 243.76 2.3519 0.832
30°C 294.73 2.4728 0.788
40°C 284.30 2.3743 0.862
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111.3.2.4. Etude thermodynamique

Les grandeurs thermodynamiques tels que la variation d'énergie libre standard (AG®), la
variation d'enthalpie standard (AH®) et la variation d'entropie standard (AS°®) sont les principales
caracteristiques thermodynamiques de chaque systeme d'adsorption a I'équilibre. Ces grandeurs
thermodynamiques sont calculées a partir de la figure 111.49.

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont données au tableau 111.9. Dans
I’intervalle de température de 20°C a 30°C, I’adsorption du colorant BM sur le sol SF est
spontanée et favorable ce qui est confirmée par la valeur de AG® qui est négative. La valeur
positive de AH® (2.37 KJ / mol) montre que l'adsorption de ce colorant sur le sol (SF) est
endothermique et de nature physique car AH°< 20KJ/mol. La valeur positive de AS® indique
une augmentation reguliére du désordre a l'interface sol-solution pendant l'adsorption qui
pourrait étre due a la fragmentation des molécules de BM ou / et au changement structurel de
la surface du sol (Changlun Chen et al., 2007; Yeakub Zaker et al., 2013).

Tableau I11.9. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur le sol (SF)

T (K) AH® (KJ/mol) AS°(J/molK) AG°KJ/mol)
293.15 2.369 41,916 -9.918
303.15 2.369 41,916 -10.337
313.15 2.369 41.916 -10.756
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Figure 111.49. Déetermination des parametres thermodynamiques de I’adsorption du
colorant (BM) sur le sol (SF).

111.3.2.5. Analyse du sol (SF) apres adsorption du colorant (BM)

1°. Analyse ATR

Le spectre ATR du sol (SF) apres adsorption du colorant (BM) est donné a la figure
[11.50. Un léger changement a été observé apres I'adsorption de ce colorant sur les pics liés a la
montmorillonite, a la silice et a la kaolinite, disparition du pic du groupe méthyle, et
allongement visible du pic lié aux carbonates. Les fluctuations détectées dans le spectre peuvent

étre dues a la participation de ces groupements fonctionnels au phénomene d'adsorption.

Avant contamination
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Figure 111.50. Spectre ATR du sol (SF) aprés adsorption du colorant (BM)
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2°. Analyse DRX

L’analyse par DRX du sol (SF) avant et aprés adsorption du colorant (BM) est donnée
a la figure I111.51.

En comparant les spectres DRX du sol avant et apres adsorption du colorant (BM), on

constate qu’il y a un fort allongement des pics surtout destinés au quartz, montmorillonite et

dolomite.
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Figure 111.51. Spectre DRX du sol (SF) avant et apres adsorption du colorant (BM)

3°. Analyse ATG

L’analyse ATG du sol (SF) aprés adsorption du colorant (BM) est donnée a la figure
111.52.

A partir de cette figure, on remarque que de 30°C a 100°C une perte de poids de 1,5 %
correspondant a I’eau d’humidité. De 100°C a 550°C une perte de masse de 4.6 % a été détectée,
elle est attribuée a ’eau adsorbée et a 1’eau interfoliaire des argiles et la décomposition de la
MO. La quatrieme perte de poids de 16.69 % se manifeste dans le domaine de 550°C a 780°C,

Elle est li¢e a la perte de I’eau cristalline (quartz). Une perte de masse de 2.04 % se manifeste
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pour des températures entre 780 et 900°C correspond a la décomposition de la calcite et de la

dolomite avec perte de CO>. Finalement une perte de masse de 0.28% attribuée a la dégradation
de la MO.

Ces resultats sont en bonne concordance avec ceux trouvés par les analyses DRX et
ATR.
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Figure 111.52. Analyse ATG du sol (SF) apres adsorption du colorant (BM)

4°. Analyse par MEB

L’ Analyse par le MEB du sol (SF) apres adsorption du colorant (BM) est donnée a la
figure 111.53 pour différentes échelles.

Il apparait clairement une différence d’aspect de la surface et de rugosité entre les
échantillons du sol avant et apres adsorption du colorant (BM). En effet les grains du sol avant
adsorption sont nettement visibles ainsi que les espaces inter agrégats. En revanche apres

adsorption, la rugosité est masquée par un film, absence apparente de porosité.

On constate qu’il y a disparition d’agrégats plus accentuée par rapport au cas de
I’adsorption du colorant Rouge Congo (assurée par les sesquioxydes (de fer, de manganese,
d’Aluminium...etc), ils semblent avoir perdus leur cohésion.
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Apreés adsorption, les molécules adsorbées restent sous forme d'agrégats a la surface du
limon (Yeakub Zaker et al., 2013).

Figure 111.7. Structures et textures du sol de Fesdis a différents grossissements

(Analyse au MEB du SF avant adsorption)
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Figure 111.53. Analyse par le MEB (a différentes echelles) du sol (SF) apres adsorption
du colorant (BM)
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111.3.3. Adsorption du colorant Rouge Neutre

111.3.3.1. Effet des parametres opératoires

Aprés les tests d’adsorption des deux colorants : Rouge Congo (RC) et Bleu de

Meéthylene (BM), un troisiéme colorant, le Rouge Neutre (RN), a éte testeé.

Différents paramétres ont été étudiés pour voir leur influence sur la rétention de ce
colorant sur le sol de Fesdis : la dose du sol, pH de la solution, la concentration initiale du
colorant, la température, effet des sels et ’effet de la matiére organique. Une analyse des
résultats expérimentaux de la cinétique et de I’isotherme d’adsorption est faite avec des modeles
de la littérature en exprimant I’erreur statistique de chaque modele appliqué. Apres I’étude de

’adsorption du colorant, une caractérisation du sol est faite aprés adsorption.

A différentes valeurs de pH, le Rouge Neutre présente deux formes : RN* H et RN, qui

sont en équilibre I'une avec l'autre.

La forme RN possede une forte bande d'absorption dans I’intervalle 451 & 454 nm dans
un milieu alcalin (pH > 6), alors que la bande intense de RN*H, se trouve dans I’intervalle 518
et 521,5 nm en milieu acide (pH <6) (Elaziouti Abdelkader et al., 2011).

Comme, nous avons mene nos expériences sans ajustement de pH (5.4+0.2) (Amax 530
nm), et d’une autre part le sol de Fesdis a un pouvoir tampon élevé, il raméne toujours le pH de
la solution colorante/suspension du sol a des valeurs de pH de 8.5+0.3. Par consequent pour
déterminer les concentrations résiduelles en RN, il faut opérer a des Amax 454 nm. Pour cela,

nous avons élaboré deux courbes d’étalonnage (figures 111.54 & 111.55).
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Figure 111.54. Courbe d’étalonnage du colorant (RN) a pH <6(pH naturel)
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Figure 111.55. Courbe d’étalonnage du colorant (RN) & pH basique

Amax = 454nm
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1°. Effet de la dose du sol (SF)

L’effet de la dose du sol de Fesdis (SF) sur le rendement d'élimination du colorant Rouge
Neutre (RN) a été étudiée dans un volume de solution colorante de 100ml sur un intervalle de
doses du SF de 0,1 a 1 g/ L a la concentration initiale du RN de 50mg/L pour un temps de
contact de 60 min, a pH naturel 5.4+0.2 et & température ambiante de 293 K. Aprés ce temps
de contact les solutions sont centrifugées a 12500tr/mn pendant 20mn. Les concentrations

résiduelles en RN sont déterminées a Amax 454nm car le pH final aprés adsorption est 8.4+0.2.

Les résultats sont présentés a la figure. 111.56. A partir de cette figure, on observe
clairement qu’avec l'augmentation de la dose du sol (SF) de 0,1 a 1 g/L, le rendement
d’élimination du colorant (RN) a augmenté de 80 a 86.51 %. Ce phénomene peut étre attribué
a l'augmentation de la surface d’adsorption disponible et aussi a la disponibilité de plus de sites

d'adsorption.

Cependant, une augmentation de dose au-dela de 0.2g/L n'a pas eu d’influence
significative sur le pourcentage d’élimination. Un résultat similaire a été observé pour
I’adsorption du méme colorant sur une argile de 1’ouest Algérien (Elaziouti Abdelkader &
Nadjia Laoued], 2010).

Par conséquent, la dose du sol (SF) a été maintenue a 0,2 g/L dans toutes les expériences

ultérieures. Cette dose est jugée suffisante pour I'élimination de ce colorant.
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Figure 111.56. Effet de la dose du sol (SF) sur le rendement d’élimination du colorant (RN)
(C0=50mg/L, pH naturel 5.4+0.2, T=20°C, temps de contact 2h)
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2°. Effet du pH de la solution

L’effet du pH de la solution du colorant (RN) sur le rendement de son élimination a été
étudié sur une gamme de valeurs de pH de 2 a 10, Comme le montre la figure 111.57. Le
rendement d’élimination de ce colorant est passé de 82.35 a 85.98 % a mesure que le pH passait
de 2 a 5,66 ; puis a diminué a 78.58% a un pH de 10. Pour toutes les expériences ultérieures,

on a choisi de travailler a pH naturel (5.4£0.2).

L'adsorption des groupes de colorants chargés sur la surface de l'adsorbant est
essentiellement influencée par la charge de surface de I'adsorbant, qui est a son tour influencé

par la solution.

Pour les minéraux argileux, deux réactions ont été supposées pour la protonation de

surface. (James A. Davis & James O. Leckie, 1978) A pH faible, la réaction proposée est :

Si-OH + H~* “ Si-OH™";

La figure 111.57, montre que le rendement d’élimination de ce colorant est fortement
influencé par le pH de la solution. Un rendement d’élimination maximal de ce colorant est
observé a pH proche de 6. A pH inférieur a cette valeur, le rendement diminue ceci est
éventuellement di a la présence d’une forte concentration en ions H *qui entre en compétition

avec les groupes de cations du colorant pour les sites d'adsorption.

Le rendement d’élimination élevé de ce colorant observé a pH proche de 6 est di a la
formation de liaisons hydrogene entre la surface du sol entre autres les groupes hydroxyle se

trouvant a la surface de l'argile et les atomes nitrogénes des cations du colorant (RN).
A pH élevé, la réaction proposée est :
SFOH + OH & Si-O + H0

En revanche, a pH supérieur a 6 et surtout tres alcalin, le colorant RN se présente sous
la forme non dissociée. A cause des interactions hydrophobes entre les cycles aromatiques du
colorant, le rouge neutre a une prédisposition a s'agréger en solution aqueuse (Renmin Gong et
al., 2005).

165



Chapitre 111 Résultats et Discussions | A. Chaib

Si le pH de la solution est supérieur au pHpcn, la surface de l'adsorbant sera
prédominante chargé négativement, tandis que le pH de la solution est inférieur au pHpzc a
entrainé une surface chargée positivement prédominante. Le pHpcn du (SF) a été déterminé a
7.9, ce qui suggere que le pH de l'adsorption optimale devrait étre supérieur a 7.9. Cependant,
les données expérimentales n'étaient pas en accord avec le concept de pHpzc, suggérant ainsi
la possibilité que d'autres forces d'attraction telles que l'interaction hydrophobe — hydrophobe
pourraient étre plus dominantes que l'interaction électrostatique (Muhammad Razig Rahimi
Kooh et al., 2016).
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Figure 111.57. Effet du pH de la solution du colorant sur le rendement d’élimination de (RN)
sur le sol (SF) (CO=50mg/L ; dose de SF = 0.2g/L ; T 20°C temps de contact 2h).
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3°. Effet de la concentration initiale et du temps de contact

L’effet de la concentration initiale du colorant Rouge Neutre (RN) et du temps de
contact sur I’adsorption sont donnés a la figure I11.58. La figure montre que le processus
d’adsorption de ce colorant est tres rapide initialement, et I'équilibre est obtenu en 10 min pour
les faibles concentrations (20mg/l), par contre cet équilibre est atteint en 30mn pour les fortes

concentrations (50 et 100mg/I).

L'adsorption rapide observée lors des premieres dix minutes est d a la disponibilité de
sites vacants a la surface du sol (SF) puis avec l'occupation progressive de ces sites, l'adsorption

devient de plus en plus lente.

La capacité d'adsorption de ce colorant par le sol (SF) augmente avec l'augmentation
du temps de contact et de la concentration initiale du colorant. La quantité de (RN) adsorbée a
I'équilibre passe de 90.7 mg / g pour 20 mg / L a 417 mg / g pour 100 mg / L. Cela est dd a une
plus grande force motrice résultant d'un grand gradient de concentration entre la solution du
colorant (RN) et la surface du sol (SF) (Elaziouti Abdelkader & Nadjia Laouedj, 2010; P. Luo
et al., 2010).
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Figure 111.58. Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant (RN) sur
’adsorption sur le sol (SF). (Dose de SF = 0.2g/L ; T 20°C ; pH 5.4+0.2, vitesse d’agitation
150tr/mn)
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4°, Effet de la température

La température indique la nature du phénomene d'adsorption, il peut étre exothermique
ou endothermique. Si la capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température,
I'adsorption est un processus endothermique. Par contre, si la capacité d'adsorption diminue
avec l'augmentation de la température cela indique que l'adsorption est un processus

exothermique (Mohamad Amran et al., 2011).

Afin d’évaluer I’effet de la température sur I’adsorption du colorant Rouge Neutre (RN)
sur le sol (SF), nous avons effectué des tests d’adsorption a trois températures : 20°C, 30°C et
40°C. Les résultats sont donnés a la figure 111.59. Cette figure démontre clairement une
diminution de la quantité adsorbée du colorant (RN) avec I’augmentation de la température, ce

qui signifie que 1’adsorption de ce colorant sur le sol (SF) est un processus exothermique.

Dans ce phénoméne d’adsorption, de faibles forces d'interaction (type Van der Waals et
liaisons hydrogeéne) sont impliquees et l'augmentation de la température entraine une cassure
de ces forces entrainant ainsi une diminution de la quantité adsorbée du colorant (RN) a des

températures plus élevées (Sana Sadaf & Haq Nawaz Bhatti, 2014).
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Figure 111.59. Effet de la température sur I’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) (CO=
50mg/L ; dose SF = 0.2¢/L ; pH 5.4 £ 0.2, temps de contact 2h vitesse d’agitation 150tr/mn)
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5°. Effet de la force ionique

Deux sels (NaCl et CaCl,) ont été choisis pour voir leurs influences sur la capacité

d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF). Les résultats sont présentés a la figure 111.60.

Cette figure montre une augmentation de la quantité adsorbée du colorant (RN) sur le

sol (SF) de 190.03 a 207.3mg/g. en augmentant la concentration en NaCl de 0 a 125mg / L.

Il est bien connu que la force ionique de la solution affecte l'attraction et la répulsion
électrostatique entre adsorbant et adsorbat en agissant sur la double couche électrique (DCE).
Cet effet est d'une grande importance pour vérifier I'existence des interactions hydrophobe —
hydrophobe existantes entre les groupes non polaires du colorant et l'adsorbant (Muhammad
Raziq Rahimi Kooh et al., 2016). En effet la présence de NaCl comprime la double couche

électrique.

Les résultats obtenus pour le NaCl justifiaient le fait que les interactions hydrophobes -
hydrophobes et coulombiennes peuvent étre la force d'attraction dominante (Muhammad et al.,
2016).

Une force ionique élevee améliore les interactions hydrophobes-hydrophobes induisant
une compression de la double couche électrique qui rapproche les particules beaucoup plus pres
les unes des autres, ce qui conduit a une augmentation de l'adsorption du colorant (Yaogiang
Hu et al., 2013).

La force ionique influence fortement I'agrégation des particules des argiles en modifiant
les interactions électrostatiques entre I’adsorbat et 1‘adsorbant. Une augmentation de la force
ionique d'une solution peut supprimer la répulsion électrostatique favorisant ainsi l'agrégation

des particules (Olaseni segun esan et al., 2019).

La figure montre par contre un comportement du sel CaCl, complétement opposé par
rapport a celui de NaCl. La capacité d’adsorption du colorant (RN) diminue de 190.03 4 173.8

mg/g en augmentant la concentration de ce sel de 0 a 125mg/I.

Ce phénoméne peut s’expliquer par la compétition entre les cations Ca?* et les cations
du colorants RN vis-a-vis des sites actifs du sol. L’augmentation de la concentration en sel
CaCl; entraine une atmosphere chargée en ions autour des molécules du colorant (RN) réduisant

ainsi I’adsorption de ce colorant sur le sol (SF) (Baybars Fil et al., 2012).
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Figure 111.60. Effet de la force ionique de la solution de colorant sur 1’élimination du RN sur
le SF (Co solution RN=50mg/L ; dose SF = 0.2g/L ; pH 5.4 + 0.2, temps de contact 2h vitesse
d’agitation 150tr/mn)

6°. Effet de la matiére organique non naturel (Surfactants)

Deux surfactants cationique (CTAB) et anionique (SDS) ont été choisi pour étudier
I’effet de la matiére organique (MO) sur I’adsorption du colorant Rouge Neutre (RN) sur le sol
de Fesdis (SF). Les eaux usées non traitées irriguant le sol (SF) sont chargées des rejets
industriels et domestiques chargés de surfactants (molécules actives des détergents et des

shampoings).

L’effet des deux surfactants sur ’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) est illustré
a la figure 111.61. Cette figure démontre une différence nette entre les effets des deux surfactants

sur la capacité d’adsorption du colorant étudié sur le sol (SF).

Le surfactants cationique (CTAB) avec une concentration de 0.1M a fait chuter la
capacité d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) de 190.06 & 52.1 mg/g, alors que le
surfactant anionique (SDS) et avec une concentration de 0.1M a fait augmenter légérement la

capacité d’adsorption de ce colorant sur le sol (SF) de 190.06 a 199.15 mg/g.
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Ces differences de capacité d'adsorption sont probablement dues aux différents types
d’interactions intermoléculaires possibles entre la surface des particules du sol (SF) et les
molécules du colorant (RN). Ces interactions résultent des trois zones distinctes sur les
particules du sol, a savoir les groupes de bord contenant de I'oxygene, la structure du sol

conjugué au tensioactif, ainsi que la charge et la structure des molécules de colorant.

Les surfactants cationiques conferent aux surfaces adsorbantes des charges positives
favorisant ainsi ’adsorption des molécules de colorants anioniques et désavantageant
I’adsorption des colorants cationiques tels que le (RN). Ils peuvent aussi entrer en compétition
avec les colorants cationiques sur la surface du sol en diminuant ainsi la capacité d’adsorption
du colorant. Tandis que les surfactants anioniques conferent a la surface du sol une charge
négative significative ce qui fait augmenter la capacité d’adsorption du colorant (Alison Y. W.
Sham & Shannon M. Notley, 2018).
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Figure 111.61. Effet de la matiére organique sur I’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF)

(Co solution RN=50mg/L ; dose SF = 0.2 g/L ; pH 5.4 + 0.2, temps de contact 20mn vitesse
d’agitation 150tr/mn)
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I11.3.3.2. Analyse de la Cinétique d’adsorption

Trois modéles de cinétique (modele du pseudo premier ordre, modéle du pseudo second
ordre et le modéle de diffusion intraparticulaire) ont été appliqués afin d’analyser la cinétique
d’adsorption du colorant Rouge Neutre (RN) sur le sol de Fesdis (SF) et cela pour différentes
concentrations initiales du colorant. Les résultats sont illustrés aux figures I111.62-111.64. Les
paramétres des trois modéles appliqués ainsi que I’erreur statistique sont indiqués au tableau
111.10.

Les résultats montrent que le modéle du pseudo second (figure 111.63) représente les
mesures expérimentales mieux que le modeéle du premier ordre (figure 111.62). Les coefficients
de corrélation R? indiqués au tableau 111.10, sont trés proches de I'unité. De méme les quantités
d’adsorption a 1’équilibre calculées par ce modeéle sont tres proches de celles trouvées

expérimentalement.

Le modéle de pseudo-second ordre décrit donc d’une maniére trés satisfaisante le
processus d’adsorption du colorant étudié sur le sol (SF) en supposant que I'étape limitante de
la vitesse d’adsorption peut étre chimisorption impliquant des forces de valence par partage ou
échange d'électrons entre les sites du sol (SF) et les ions de colorant (RN) (Hadi Shayesteh et
al., 2016).

L’application du modele de diffusion intraparticulaire est donnée a la figure 111.62. Cette
figure montre que Le processus d'adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) peut étre divisé

en plusieurs étapes surtout pour les fortes concentrations.

D’aprés ce modele, I'adsorption d'un soluté sur une surface solide se trouvant dans une
solution passe par trois étapes consécutives : La premiére est la diffusion du soluté vers la
surface externe de I’adsorbant, la deuxieme étape est I'étape d'adsorption graduelle ou la
diffusion intra-particule limite la vitesse d’adsorption. La troisi¢me étape est I'étape d'équilibre
final ou la diffusion intra-particulaire commence a se ralentir en raison de la diminution de la
concentration résiduelle de 1'adsorbat jusqu’a ce qu’elle devienne extrémement faible. Une ou

plusieurs de ces trois étapes contrdlent le processus d'adsorption (Feng-Chin Wu et al., 2005).

La figure 111.64, montre I’existence de deux lignes droites surtout pour les concentrations
20 et 50 mg/L. Initialement, il est probable que le colorant (RN) est transporté a la surface
externe du sol (SF) par diffusion a l'intérieur du film de la solution, cette diffusion se passe trés

rapidement. Le premier segment linéaire est probablement di a I'entrée des molécules de (RN)
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dans les particules du sol (SF) par diffusion intra-particulaire, le deuxieme segment linéaire

représente le stade d'équilibre final (P. Luo et al., 2010).

Les lignes droites ne passent pas par 1origine cela indique que la diffusion
intraparticulaire n'est pas la seule étape limitante du colorant étudié et que 1’adsorption de ce
colorant sur le sol (SF) est gouvernée par plusieurs mécanismes tel que la diffusion externe et
la diffusion interne (F. C. Wu et al., 2005)..

log{te -Gt} {maig}

5 2] 25
Temps {mn}

Figure 111.62. Application du modele cinétique du pseudo premier ordre a la cinétique
d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF).
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Figure 111.63. Application du modéle cinétique du pseudo second ordre a la cinétique
d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF).
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Figure 111.64. Application du modele cinétique de diffusion intra particulaire a la cinétique
d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF).
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Tableau I11.10. Paramétres des modeles cinétiques de I’adsorption du colorant (RN) sur

le sol (SF)

Pseudo premier Ordre

Concentration 20 50 100

initiale (mg/L)

Qeexp (MY/Q) 90.76 216.03 416.8

k1 (minYt) 0.3256 -0.0905 -0.0815

(€ model(MQ/Q) 49.808 62.268 239.056

R? 0.908 0.983 0.833
Pseudo second Ordre

geexp (MY/Q) 90.76 216.03 461.8

k2 (g/mg min) 0.022 0. 0015 0. 0005

qe 90.76 216.03 416.8

model(mg/q)

R? 0.999 0.998 0.996
Diffusion Intra-Particule (premiere étape de sorption)

Kdl  (mglg 19.222 12.955 37.039

min¥z)

C1 29.419 132.52 196.02

R? 1 0.981 0.923
Diffusion Intra-Particule (seconde étape de sorption)

Kd2  (mglg 0.092 1.719 0.458

min¥z)

C2 90.145 204.44 441.34

R? 0.538 0.584 0.965
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I11.3.3.3. Analyse de I’isotherme d’adsorption

Quatre modeles ont été appliqués pour analyser les mesures expérimentales de
I’isotherme d’adsorption du colorant Rouge Neutre (RN) sur le sol (SF): Le modele de
Langmuir, Le modele de Freundlich, le modele de Temkin et le modele de Dubinin-
Radushkevich (D-R). Les résultats sont donnés aux figures I111.65-111.69. Les paramétres de ces

modgeles ainsi que I’erreur statistique sont indiqués au tableau II1.11.

Les résultats montrent que le modele de Freundlich (figure 111.65) représente les mesures
expérimentales mieux que les trois autres modéles appliqués avec un facteur de corrélation (R?)
trés proche de 1. Ceci indique que la surface du sol est hétérogéne et I’adsorption se fait en
multicouches. Il n’ya pas un seul site préférentiel mais il y a plusieurs sites qui participent dans
le processus d’adsorption. De plus, la valeur du parametre de Freundlich, (1/n) est inférieur a 1

ce qui indique aussi que 1’adsorption est favorable.

Le modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) (figure 111.67) représente les mesures
expérimentales avec un facteur de corrélation (R?>0.9) indiquant aussi que la surface est
hétérogene avec des énergies libres < 8KJ/mol montrant ainsi que I’adsorption du colorant (RN)
est un phénomene physique et affirmant que la surface du sol procede des micropores(H. N.
Tran et al., 2017).

Les quantités adsorbées maximales obtenues par le modele de Dubinin-Radushkevich

(D-R) sont proches de celles obtenues expérimentalement.

La valeur du facteur de séparation de Langmuir (figure 111.64) appartient au domaine de
validité (entre 0 et 1) ce qui indique que I’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) est

favorable.

176



CelQe

Chapitre 111 Résultats et Discussions | A. Chaib

0,15 - o
A /,////
0,12 A e = 20°C
e 30°C
A 40°C
A e
0,09 -
0,06 -
oo ° °
A © — _m
P |
0034 i
-
L]
0,00 T . . T -
0 10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

Figure 111.65. Application du modéle de Langmuir a I’isotherme d’adsorption du colorant
(RN) sur le sol (SF).

Figure 111.66. Facteur de Séparation R. de Langmuir en fonction de la concentration initiale
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du colorant (RN) a T= 30°C.
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Figure 111.67. Application du modéle de Freundlich a I’isotherme d’adsorption du colorant
(RN) sur le sol (SF).
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Figure 111.68. Application du modeéle de Temkin a 1’isotherme d’adsorption du colorant
(RN) sur le sol (SF).
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Figure 111.69. Application du modele de Dubinin-Raduchkevich (D-R) a I’isotherme
d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF).

179



Chapitre 111 Résultats et Discussions | A. Chaib

Tableau I11.11. Paramétres des modeles appliqués a 1’isotherme d’adsorption du colorant
(RN) sur le sol (SF).

Paramétres KL Qm (mg/g) R?

Langmuir

20°C 0.1029 588.235 0,939

30°C 0.0837 526.315 0,773

40°C 0.0734 344.827 0,854
Paramétres 1/n KF R?
Freundlich

20°C 0.6562 64.0619 0.997

30°C 0.5765 58.344 0,984

40°C 0.4511 47,108 0,980
Parameétres KT br R?
Temkin

20°C 0.2088 108.037 22.56 0.904
30°C 0.3215 88.536 28.467 0.828
40°C 0.7668 58.268 44,681 0.845
Paramétres D-R QPR mg/g E KJ/mol R?

20°C 673.08 6.3713 0.982

30°C 486.64 6.9637 0.945

40°C 290.35 7.6101 0.931
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Figure 111.70. Isotherme de RN a 30°C

La figure 111.70.montre que I'isotherme d'adsorption du colorant cationique RN est de type L
cela nous mene a dire que ce colorant s'adsorbe sur le SF a plat

111.3.3.4. Etude thermodynamique

Les grandeurs thermodynamiques tels que la variation d'énergie libre standard (AG®), la
variation d'enthalpie standard (AH®) et la variation d'entropie standard (AS°) sont les principales
caractéristiques thermodynamiques de chaque systeme d'adsorption a I'équilibre. Ces grandeurs

sont calculées a partir du tracé de la figure 111.71 et sont regroupeés dans le tableau 111.12.

La valeur de I’enthalpie standard donnée au tableau I11.12, est négative ceci indique que

I’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) est une reaction exothermique.

La valeur positive de I’entropie standard, AS°®, explique l'augmentation du caractére

aléatoire a l'interface sol/solution lors de I’adsorption du RN sur le SF.

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre standard, AG" impliquent la nature spontanée

du processus d’adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF).

La valeur élevée de I’enthalpie standard (-55.16KJ/mol) indique d’une maniére

apparente qu’il s’agit d’une chimisorption (Kumar Belaid & Smail Kacha, 2011).
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Figure 111.71. Détermination des grandeurs thermodynamique de I’adsorption du colorant

Tableau I11.12. Grandeurs thermodynamiques de I’adsorption du colorant (RN) sur le sol

1T (K

(RN) sur le sol (SF).

(SF)
Temperature | AH°(KJ/mol) | AS°(J/molK) | AG°(KJ/mol)
293.15 -55.1592 171.6176 -105.468
303.15 -55.1592 171.6176 -107.184
315.15 -55.1592 171.6176 -108.901
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111.3.3.5. Analyse du sol (SF) aprés adsorption du colorant (RN)
1°. Analyse ATR

Le spectre ATR du sol (SF) avant et apres adsorption du colorant (RN) est donné a la
figure 111.72. A partir de cette figure, on remarque :
-Un léger aplatissement de la bande qui correspond a la montmorillonite,
-Un léger aplatissement de la bande qui correspond au groupement méthyle,
-Une accentuation visible de la bande a 1612.5 cm™ due peut-étre a I’effet de la conjugaison
de C = N de la molécule du RN.
-Un décalage vers de grands nombre d’ondes de la bande des carbonates (de 1412.53 vers
1432.94cm™) ;
-Un léger décalage de la bande de la kaolinite de 1003.15 vers 100.73 cm™ ; - Un léger

décalage de la bande des groupements asymétrique de Si-O.

Avant contamination
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Figure 111.72. Spectre ATR du sol (SF) avant et aprés adsorption du colorant (RN).
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2°. Analyse DRX

L’analyse par DRX du sol (SF) avant et aprés adsorption du colorant (RN) est donnée a
la figure 111.73.

En comparant les spectres DRX du sol avant et apres adsorption du colorant (RN), on
remarque qu’il y a un fort allongement des pics surtout destinés au quartz, montmorillonite et

dolomite et un Leger allongement des pics destinés a la muscovite.

Intensité
: Quartz
et Montmorillonite
] Calcite
Quartz
e Dolomite
- Kaolinite | |

] T | il
] \\__‘#l'-.mdu_ —'.LHJMLI-—_.'{J-H."- [ .-'.,,l_ el Mo e e A
e~ T -

2 Théta

Figure 111.73. Spectre DRX du sol (SF) avant et apres adsorption du colorant (RN)

3°. Analyse ATG
L’analyse ATG du sol (SF) aprés adsorption du colorant (RN) est donnée a la figure 111.74.
A partir de cette figure, on remarque que :

- Dans I’intervalle de 42 a 100°C, une perte de masse de 0.95% correspondant a 1’eau de

I’humidité ;
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- Dans I'intervalle de 100 a 550°C, une perte de masse de 5.69% correspondant aux
différentes argiles ;
- Dans I’intervalle de 550a 780°C une perte de masse de 19.18% correspondant au quartz ;

- Dans I’intervalle de 780 a 900°C, une perte de masse de 0.88% correspondant a la dolomite
et la calcite ;

Au-dela de 900°C la perte de masse est de 0.41% correspondant a la dégradation de la MO

100
95 +
90 +

85

perte de masse (%)

80

754

70

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 111.74. Analyse ATG du sol (SF) apres adsorption du colorant (RN)

4°. Analyse par le MEB

Les images MEB du sol (SF) aprées adsorption du colorant (RN) sont données a la

figure 111.72 pour différentes échelles.

I1 apparait clairement une dissemblance d’aspect et de rugosité entre les images du sol
aprées adsorption du colorant (RN) (figure 111.75) et avant adsorption (figure 111.7). En effet les
grains du sol sans colorant sont nettement discernables ainsi que les espaces inter agrégats. Par
contre aprés adsorption, la rugosité est cachée par un film, et on remarque 1’absence apparente
de porosité. On constate qu’il y a disparition d’agrégats qui sont assurée par les sesquioxydes

de fer, de manganeése, d’Al et la MO, les grains paraient avoir perdu leur cohésion.
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Figure 111.7. Structures et textures du sol de Fesdis a différents grossissements

(Analyse au MEB du SF avant adsorption)
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Figure 111.75. Images MEB (a différentes échelles) du sol (SF) apres adsorption du
colorant (RN)
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111.4. Conclusion

On peut conclure de la partie caractérisation du sol de Fesdis (SF) que ce dernier est un
sol de structure limoneux- argileuse caractérisé par un pH plus au moins basique (7.67)
indiquant que ce sol est riche en carbonate et en matiére organique. La CEC du SF est élevee
(26.87 meq/100g de sol) ce qui explique I’existence des argiles et de la MO. L’argile occupe
une place importante dans ce sol. La montmorillonite est I’argile dominante dans le sol de
Fesdis. Le quartz occupe un pourcentage non négligeable dans le SF. La surface spécifique du

SF est de I’ordre de 27m?/g considérée comme faible vu la présence du sable et du limon.

Les résultats des tets d'adsorption du colorant Rouge Congo (RC) sur le sol de Fesdis
(SF) ont montré que la rétention de ce colorant sur le sol d’étude est fonction de la concentration
du sol, du temps de contact, du pH, de la concentration initiale du colorant, de la température,
de la force ionique et de la matiére organique (surfactants anionique et cationique). La
caractérisation ATR, MEB et FRX a suggéré que la présence d'argile, de carbonate et de quartz
jouait un réle important dans I'adsorption de RC. Le modéle de Langmuir est le meilleur modéle
représentant I'équilibre d'adsorption. Le modele cinétique de pseudo second ordre fournit la
meilleure représentation des données cinétiques de I’adsorption de ce colorant sur le sol (SF).
Le relargage du colorant est maximal a pH fortement basique, a ce PH, ce colorant peut
s’infiltrer et contaminer les eaux souterraines. Les parametres thermodynamiques révelent que

’adsorption du colorant (RC) sur le sol (SF) est endothermique et de nature physique.

L’ adsorption du colorant (BM) sur le sol (SF) est un processus endothermique, les
liaisons mises en jeu entre BM et SF sont physique de 1’ordre de Wander Waals avec une
énergie de sorption < 8KJ/mol. Le colorant BM commence a s’adsorber sur les sites
préférentiels ce qui est traduit par une cinétique rapide puis quand ces sites sont tous occupés,
BM s’adsorbe sur les autres sites conduisant a une cinétique faible. Ces résultats sont confirmés
par la caractérisation du sol apres adsorption par les difféerentes méthodes de caractérisation
ATR, DRX, MEB et ATG.

L adsorption du colorant (RN) sur le sol (SF) est un processus exothermique et de nature
chimique cela est confirmé par la caractérisation ATR qui a montré que la bande & 1612.5cm™*
affectée a C=N s’est accentuée cela est due a une réaction chimique entre le sol (SF) et la liaison
C=N du colorant (RN). Les trois colorants s'adsorbent a plat sur SF car toutes les isothermes

d'adsorption sont de type L.

Apreés calcul, les valeurs LOD et LOQ sont respectivement 0,01023 et 0.0208.
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Conclusion générale

Le travail envisagé dans cette thése est I’étude de la pollution du sol de la région de
Fesdis (Batna) irrigué par les eaux usées partiellement traitées provenant d’une station
d’épuration et versés dans Oued el Gourzi. L’étude concerne la rétention de polluants

organiques (les colorants) au niveau du périmetre du sol de Fesdis irrigué par ces eaux.

A cet effet, une caractérisation physico-chimique et minéralogique du sol de Fesdis (SF)
a été établie. La caractérisation minéralogique de ce sol a montré une texture argilo-limoneuse
constitu¢ d’argile (montmorillonite et kaolinite), de carbonates de calcium, de matiere
organique et d’un pourcentage considérable de quartz avec une surface spécifique de 27m?/g.
La caractérisation physico-chimique a révélé que le sol de Fesdis a un pH plus au moins basique

et une capacité d’échange cationique (CEC) élevee.

La caractérisation ATR, MEB et FRX a montré que la présence d'argile, de carbonate

et de quartz jouait un role important dans l'adsorption des colorants étudies.

L’étude de I’adsorption du colorant anionique (le Rouge Congo (RC)) et des deux
colorants cationiques (Le Bleu de Méthyléne (BM) et le Rouge Neutre (RN)) par le sol de Fesdis
a été menée en batch en étudiant ’influence de plusieurs parameétres tel que : la dose du sol, le
pH de la solution, la concentration initiale en colorant, le temps de contact, la température, la
force ionique (présence des sels CaClz et NaCl) et la matiére organique (surfactants cationique
(CTAB) et anionique (SDS)).

Les principaux résultats obtenus ont montré que le phénoméne d’adsorption des
colorants étudiés est fortement influencé par le pH. Une rétention maximale du colorant
anionique (RC) a été observée a pH 3 alors qu’elle est favorisée a pH 6 pour les deux autres

colorants cationiques (BM) et (RN).

La force ionique (présence des sels NaCl et CaCly) a amélioré le rendement
d’élimination du colorant (RC). Une légere amélioration du rendement a été observée aussi
pour le colorant (BM). Tandis que dans le cas du colorant (RN), la présence de NaCl a fait

augmenter la capacité d’adsorption de ce colorant alors que le CaCl I’a fait diminuer.

La présence des surfactants (le CTAB et le SDS) a amélioré le rendement d’élimination
du colorant (RC). Le SDS n’a pas d’effet sur I’adsorption du colorant (BM), alors que le CTAB

a fait chuter le rendement d’¢limination de ce colorant. Pour le colorant cationique (RN), la
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présence du surfactant cationique (CTAB) a diminué la capacité d’adsorption de ce colorant

alors que le surfactant anionique (SDS) I'a augmentée légérement.

L’analyse de la cinétique d’adsorption des trois colorants étudiés sur le sol de Fesdis
(SF) a montré que le modele cinétique du pseudo-second ordre représente les mesures
expérimentales mieux que le modele du pseudo premier ordre. Le modéle cinétique
intraparticulaire a monté que le processus d’adsorption des trois colorants étudiés sur le sol (SF)
est expliqué par deux étapes : la premiere étape est la diffusion du colorant de la solution vers
la surface du sol et la deuxiéme est la diffusion du colorant de la surface externe du sol vers les

pores des particules du sol.

L’analyse des isothermes d’adsorption des colorants testés a montré que le modele de
Langmuir représente les mesures expérimentales pour les colorants (RC) et (BM) mieux que
les modeles de Frendlich, Temkin, et Dubinin-Radushkevich (D-R). Alors que pour le colorant
(RN), le modele de Freundlich est le plus représentatif des mesures expérimentales compares

aux trois autres modéles appliqués.

L’étude thermodynamique a montré que le processus d’adsorption des trois colorants
étudies sur le sol (SF) est spontané ; de nature physique pour les deux colorants (RC) et (BM)
et chimique pour le colorant (RN). L’adsorption est endothermique pour les deux colorants

Rouge Congo (RC) et Bleu de Méthyléne (BM) et exothermique pour le Rouge Neutre (RN).

La présente étude a montré une rétention différente du sol de Fesdis envers les colorants
étudiés. La rétention du colorant anionique (RC) est tres faible comparée a celles des deux
autres colorants cationiques (BM) et (RN). Le sol de Fesdis présentait une rétention maximale
de 5.84mg/g pour le colorant (RC), 153,86mg/g pour le colorant (BM) et 588,235mg/g pour le
colorant (RN).

Enfin, ce travail de recherche serait mieux complété (comme travail futur) par I’étude
de la rétention de polluants inorganiques (les métaux lourds) qui sont trés souvent rencontrés
dans les eaux usees partiellement traitées utilisées pour 1’irrigation du sol d’étude (sol de
Fesdis).
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