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Résumé

Les activités de ’entreprise de textile COTITEX de Draa-Ben Khedda générent une
pollution importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont trés chargés en colorants
synthétiques. Comme ils sont utilisés en exces pour améliorer la teinture, ils présentent une
forte coloration foncée et une haute toxicité pour les eaux. Ces effluents nécessitent donc un
traitement préalable permettant une diminution de la charge polluante avant d’étre déversés
dans le milieu naturel.

Le procédé classique de coagulation-floculation génére des masses considérables et
non négligeables de boues au fond du bassin qui posent un probléme de gestion de déchets. Le
coagulant colfloc RD a donné ainsi un rendement d’élimination de seulement 45% apres 1h
de sédimentation.

L’objectif de notre travail est de déterminer les conditions optimales, basées sur les
effets de la variation de la quantité des matériaux phosphatés ajoutés(TCP ou Hap) et de celle
des colorants en fonction de temps, pour 1’élimination de ces derniers par coprécipiation
avec les matériaux phosphatés en solution aqueuse.

Les résultats des analyses MEB et IR des échantillons solides, montrent une forte
interaction des colorants avec les surfaces des matériaux phosphatés. La fixation se fait selon
un mécanisme d’adsorption sur surface. Nous nous sommes intéressé a décontaminer les
effluents industriels rejetés, issus des bains de traitement de I’Entreprise avec des matériaux
phosphatés. Les résultats trouvés nous ont permis de déduire que les produits phosphatés sont
efficaces pour la décontamination d’effluents industriels réels.

Des matériaux a faible colt, sous leurs formes naturelles et modifiées, ont déja été
étudiés comme adsorbants alternatifs pour les colorants. C’est ainsi que les boues
d'’hydroxydes métalliques des déchets se sont avéres étre des adsorbants intéressants pour
certains colorants mais leurs performances sont moindres pour le traitement d'effluents de
teinture des textiles. Dans cette optique, une étude de l'adsorption de deux colorants
organiques utilisés dans l'industrie textile a été ainsi réalisée en mode batch sur de
I’hydroxyde de cadmium pour simuler I’action des hydroxydes présents dans les boues de
traitement des effluents métalliques. Un taux d'adsorption de 99% a ainsi été obtenu pour les
colorants sur Cd(OH), en solution aqueuse.

Mots-clés: Co-précipitation, adsorption, colorants textiles, matériaux phosphatés, Cd(OH), ,



Abstract

The activities of the COTITEX textile company of Draa BenKhedda generate
significant wastewater pollution. These effluents are overloaded with synthetic dyes. As they
are used in excess to improve the dyeing, they have a strong dark color and high toxicity to
water. These effluents require pre-treatment thus allowing a reduction in pollution load before
being discharged into the environment. The conventional coagulation-flocculation process
generates considerable amounts and significant sludge at the bottom of the basin which pose a
problem of waste management. Accordingly, the coagulant “colfloc RD” gave a removal
efficiency of only 45% after 1 hour of sedimentation.

The aim of our study is to determine the optimal conditions base on the effects of
variation with time of the quantity of added phosphate (TCP or Hap) and those of dyestuffs,
for the elimination of the latter by coprecipiation with phosphate materials in agqueous
solution.

The results of SEM and IR analysis of solid samples show a strong interaction of dyes
with the surfaces of phosphate materials. The uptake is an adsorption mechanism on the
surface. We investigated the decontaminating of industrial effluents rejected from the bath
process of the Company with phosphate materials. The results allowed us to deduce that the
phosphate products are effective for the decontamination of real industrial effluents.

Low cost materials, in their natural and modified forms, have been studied as alternative
adsorbents for dyes. Accordingly, the metal hydroxide sludge wastes were found to be
interesting adsorbents for some colors but their performance is lower for the treatment of
textile dyeing effluents. In this aim, a study of the adsorption of two organic dyes used in the
textile industry was thus carried out in batch mode on the cadmium hydroxide to simulate the
action of hydroxides present in the wastewater treatment metal sludges. Adsorption rate of

99% were thence obtained for the dyes with Cd (OH), in aqueous solution.

Keywords: Coprecipitation, adsorption, textile dyes, phosphate materials, sludges, Cd(OH)2,
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Glossaire

Aérobie : Désigne des microorganismes qui se développent en présence d’oxygene.
Anaérobie: Désigne les microorganismes capables de se développer dans un milieu privé
d’oxygene.

Auxochrome: Substituant ionisable permettant la fixation de la molécule a laquelle il est
ajoute.

Biodégradable: Composeé chimique qui peut étre naturellement dégradé, assimilié par les
agents biologiques.

Chromogeéne: Assemblage de groupe chromophore et auxochrome.

Chromophore: En grec : chroma, couleur et phoros qui porte la couleur. Groupe chimique
insaturé conduisant a une couleur caractéristigue du composé, due a l'absorption de
rayonnement visible.

Pigments : sont insolubles dans 1’eau et ne présentent aucune affinité pour les fibres textiles.
IIs ne peuvent etre appliqués qu’en les fixant a la surface a 1’aide d’un liant.

Mordant : est un produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide lequel est
traité la fibre & teindre, de facon a faciliter la fixation du colorant, par formation d'un
complexe colorant - mordant insoluble.

Mutagéne : une substance mutagéne lorsqu’elle posséde la capacité de modifier le code
génétique des cellules humaines et de déclencher potentiellemennt des effets cancérigénes

agents biologiques



Abréviations

Dans ce manuscrit nous avons utilisé les abréviations suivantes :

TCP : Le phosphate tricalcique.

Hap : Hydroxyapatite.

SB: Le solophényle bleu.

BT: Le bleu turquoise.

%E : Le pourcentage d’élimination.

Qags : La quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
Qm: La capacité maximale d’adsorption (g/g)

K1 : La constante cinétique d’adsorption du premier ordre
K; : La constante cinétique d’adsorption du deuxiéme ordre
K : La constante cinétique de Langmuir

Ks : Premier coefficient de I’isotherme de Freundlich

ns : Second coefficient de I’isotherme de Freundlich

C: Concentration des colorants dans la phase liquide (mg/l)
C, : Concentration initial des colorants (mg/I)

C. : Quantité de soluté dans la solution a 1I’équilibre

IR : Infrarouge

MEB : Microscope électronique a balayage



Introduction générale

L’eau est la matiére premiére la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes
vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité de 1’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, est le résultat du rejet des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant : cela provoque une dégradation de 1’écosysteme [1]. Le probleme est encore plus
grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus
prononce.

Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une
menace sérieuse pour ’environnement car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités
tres faibles, est tres visible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes
aquatiques réduit la pénétration de la lumicre et retarde ainsi I’activité photosynthétique.

Ils ont également une tendance a complexer les ions métalliques en produisant une
micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes [2]. Par conséquent, la dépollution des
eaux contaminées par ces composés chimiques s'avere nécessaire aussi bien pour la protection
de I'environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux non-conventionnelles et

en minimisant les pertes d’eau du fait de ce recyclage.

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
codt en utilisant des matériaux comme les argiles et les bentonites et d’autres matériaux
adsorbants comme les matériaux phosphatés qui peuvent étre une bonne alternative pour la

résorption des colorants et des adjuvants organiques [3].

Ces matériaux ont déja été utilisés dans les pays développés ou ils ont fait leurs
preuves puisqu’ils présentent de bonnes propriétés de rétention. Le probléme actuel du
traitement des eaux usées de toute nature est principalement la gestion des déchets génerés
dans les stations d’épuration. En effet, les procédés utilisés, qu’ils soient chimiques,
biologiques ou électrochimiques produisent tous des quantités non négligeables de boues qui
ne trouvent pas de débouchés et dont la gestion est problématique [4]. En effet, un épandage
non contr6lé sur des terres agricoles est considéré comme trés nocif pour ’agriculture. On
pense qu’en utilisant les procédés par co-précipitation avec des matériaux phosphatés, on peut
arriver a régler le probleme de la pollution organique dans les rejets industriels textiles,

puisque les matériaux utilisés sont naturels et n’introduisent pas de pollution.
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Le controle de la pollution de I’eau se présente comme un des domaines majeurs de
I’activité scientifique. Les actions engagées se font par une gestion globale des effluents en
privilégiant les actions de réduction de la pollution, notamment par la mise en place de
techniques telles que la décoloration par exemple. Et, bien que les composés organiques
colorés ne constituent qu’une fraction mineure de la charge organique des eaux usées, leur
couleur les rend esthétiqguement inacceptables. Par ailleurs, cette forte coloration des eaux est
néfaste puisqu’elle provoque une eutrophisation des eaux et donc une asphyxie des micro-

organismes.

L’objectif de notre travail est de simplifier le mode de traitement des eaux de rejets en
vue :

v' d’améliorer les résultats trouvés par coagulation-floculation en utilisant le coagulant
colfloc RD utilisé par I’entreprise Algérienne des Textiles (Cotitex de Draa-Ben
Khedda) ;

v d’appliquer une nouvelle méthode qui est le procéde par coprécipitation des
phosphates de calcium au traitement des rejets colorés issus d’industries textiles ;

v" de valoriser les déchets industriels ;

v et enfin de préserver I’environnement des effets nocifs des colorants restant dans les

rejets ainsi que dans les boues non traitées.

Le présent manuscrit est composé de deux parties :

La premiere partie consiste en une synthese bibliographique des themes abordés. Le
contexe général concerne essentiellement la pollution de 1’eau. Ensuite, on donne des
généralités sur les differents colorants textiles et leurs methodes de traitement et finalement un
bref chapitre définissant les phénoménes de coprécipitation et d’adsorption, et aussi quelques
generalités sur les matériaux phosphatés et les hydoxydes de cadmium utilises dans le
traitement.

La deuxiéme partie est consacréé a une étude spectrophotométrique des deux colorants
utilisés dans notre étude, a savoir optimiser les conditions opératoires pour éliminer les deux
colorants par co-précipitation versus adsorption en solution aqueuse. Ensuite, une application
de cette méthode sur trois rejets textile réel de différents types. Enfin, une étude préliminaire a
été effectuée sur la fixation des colorants par les hydroxydes de cadmium préparés in situ a
partir de nitrate de cadmium en solution. On aborde ainsi le traitement de déchets (colorants



Introduction générale

textiles) par d’autres déchets (hydroxydes insolubles présents dans les boues de traitement des

effluents métalliques, ce qui constitue une dépollution dite économe et écologique.



Chapitre |

Generalités sur la pollution



Chapitre 1. Généralités sur la pollution

I-1. Définitions

La pollution est I’introduction ou la présence d’un altéragene dans un milieu et le
résultat de son action. Cette pollution est essentiellement attribuée aux activités humaines,
mais quand on analyse les différentes pollutions produites, on s’apergoit qu’en dehors de
I’homme qui est au centre de cette responsabilité, il y a aussi des causes naturelles (les
volcans, les orages, les tremblements de terre, etc.).

Plusieurs définitions ont été proposees pour le terme « pollution » parmi lesquelles :

I-1-1. Définition selon le dictionnaire Larousse :

La pollution est une dégradation d’un milieu naturel par des substances chimiques et des

déchets industriels ou naturels (a I’exemple des ordures ménagéres).

I-1-2. Définition admise par le comité scientifique officiel de la

Maison-Blanche pour la protection de I’environnement en 1965 :

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou
en partie comme le sous-produit de I’action humaine, au travers d’effets directs ou indirects
altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de la
constitution physico-chimique du milieu naturel et de 1’abondance des especes vivantes. Ces
modifications peuvent affecter ’homme directement ou au travers des ressources en produits
agricoles, en eau, et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi 1’affecter en altérant les
objets physiques qu’il détient, les possibilités régénératrices du milieu ou encore en enlaidissant
la nature.

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomeénes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les

organismes aquatiques, ainsi que la flore et la faune terrestre.

I-2. Classification des termes concernant la pollution :

On appelle pollution de I’eau toute modification de la composition de I’eau ayant un
caractére génant ou nuisible pour les usages humains. Cette modification peut étre causée par
I'ensemble des rejets de composés toxiques que I'hnomme libére dans I’écosphere. On peut

utiliser divers critéres de classification, reposant sur 1’origine, la nature des polluants, la
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nature des nuisances créées (répercussions sur la santé publique, sur 1’équilibre écologique en

riviere ou en lac...), ou selon d’autres criteres.

I-2-1. Classification selon le type de polluant

Il existe plusieurs maniéres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut
classer la pollution en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et pollution

biologique.

I-2-1-1. Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure
physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique (effluents solides), la
pollution thermique (réchauffement de 1’eau par des usines) et la pollution nucléaire
(retombées de radioéléments issus des explosions d’armes nucléaires, résidus des usines

atomiques et accidents nucléaires).

I-2-1-2. Pollution chimique

Elle est due au déversement des rejets industriels apportant de grandes quantités de
substances chimiques dont certaines sont non dégradables.

I-2-1-3. Pollution biologique
Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (bactéries, virus, parasites,

champignons, efflorescences planctoniques, etc.).

I-2-2. Classification selon I’origine de la pollution

Selon ’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,

urbaine, agricole et pollution industrielle.

I-2-2-1. Pollution domestique

Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange,

matiéres fécales, etc.)
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I-2-2-2. Pollution urbaine

Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine de
I’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage
collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération
notamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon
I’importance de I’agglomération et son activite.

Le « tout —a- 1’égout » est une expression significative ; elle exprime cette diversité. On
trouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les déversements
hospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la

petite industrie et divers produits toxiques.

I-2-2-3. Pollution agricole

L’agriculture, 1’¢levage, 1’aquaculture et I’aviculture sont responsables du rejet de
nombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces
contaminants comprennent a la fois des sédiments provenant de 1’érosion des terres agricoles,
des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais commerciaux,

notamment des nitrates.

Utilisation des engrais en agriculture: La modernisation de I’agriculture et son intensification
ont été généralement accompagnées d’une utilisation abusive et non rationnelle des engrais

azotés, notamment.

Utilisation des pesticides en agriculture : Les pesticides sont utilisés en agriculture pour
protéger les cultures et les récoltes contre les insectes prédateurs afin d’augmenter les
rendements. Le lessivage de ces produits phytosanitaires utilisés en agriculture entraine la
contamination des eaux par des substances toxiques (pesticides) [5]. Par ailleurs, les

pesticides ne sont pas biodégradables.
I-2-2-4. Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une
pollution trés importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus
insidieuse. Devant I’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type

d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés
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de fabrication et le circuit des réactifs et des produits [6]. Il est évident que les effluents
déversés sans traitement approprié entrainent des changements indésirables dans le milieu
récepteur et des pollutions tres néfastes.

A ce propos, parmi les grandes industries polluantes, 1’industrie textile occupe une place

suffisamment importante pour étre prise en compte.

a) Description succincte de I’industrie textile :

L’industrie textile rassemble de trés nombreux métiers tout au long d’une chaine de
transformation partant de matiéres fibreuses jusqu’a des produits semi-ouvragés ou
entierement manufacturés [8]. Elle présente 1’avantage de représenter une filiére compléte qui

va de la matiére brute au produit fini livrable au consommateur [9].

Les fibres textiles sont des substances susceptibles d’étre transformées en fil, puis en
tissu, bonneterie, dentelle, corde et ficelle. Elles peuvent provenir du regne animal, végétal,
minéral ou chimique [10]. La figure 1 présente un apercu synoptique des différentes matieres

textiles avec leur origine et leurs appellations [9].

Pollution agriole
Pollution diffuse é Lessivage e de surface
o { Permanents) Transfert de la pollution atmesphéricue
Sowrce dep ollution

L Palhition pone melle (insid suze)

Effluents industlel 5 Fffluenls domestiques
| Fgouts d as=ainissement
i l l Zmne d'enfenissage des déchets ménagéres
Caractére Caractére Caractirs Fuissell ernent
Ivlineral mizte Orgarique
. RN ;
T
Traitement s Physioo - chirmiques traitements biclogiques (reconandés)
(essentiellermert)

Figure I-1 : Synoptique des principales sources de pollution [7]
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L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activité: activité mécanique et

activité d’ennoblissement.

a-1) L’activité mécanique :

Elle regroupe les opérations de filature et de tissage. Ces opérations peuvent étre

définies comme suit :

Filature : on désigne sous le nom de filature, I’ensemble des opérations industrielles
qui transforment la matiére textile en fil.
Tissage : c’est ’opération qui consiste a entrecroiser les fibres perpendiculairement les

unes aux autres pour en former des tissus [10].

a-2) La finition textile (ou ennoblissement) :

Elle regroupe les opérations de blanchiment, de teinture, d’impression et d’appréts :

Le Blanchiment : c’est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles qui ont
pour but de décolorer les fibres textiles.

La Teinture : elle est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans toute sa
longueur et dans toute son épaisseur, une teinte uniforme, différente de sa teinte
habituelle. Elle s’obtient en fixant un colorant sur la fibre d’une maniére durable.
L’impression : a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface des
tissus.

Les appréts . on donne le nom d’appréts aux divers traitements mécaniques ou
chimiques que I’on fait subir aux fils et aux tissus avant ou apres les opérations de

blanchiment, teinture et impression [10].

b) Utilisation de I’eau dans I’industrie textile :

Aux divers stades de la fabrication, ces industries demandent de grandes quantités

d’eaux qui sont I’objet des traitements suivants:

- Adoucissement ou deminéralisation des eaux destinées a la préparation du fil,
spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiel. (adoucissement, souvent précede
de décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres).

- Traitement des eaux d’alimentation des chaudiéres, dont les volumes d’appoint

sont souvent importants.

- Déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de 1’air des salles de
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filature ou de tissage (osmose inverse, échange d’ions) [11].

c) Caractéristiques des effluents industriels textiles :

La grande diversité des industries textiles par les fibres a traiter (naturelles,

artificielles...), les procedés de teinture (en bourre, en fils, en piéces, ...) et les produits

utilises (colorants en particulier) se répercute sur la nature et la masse de pollution rejetée.

L’activité mécanique n’engendre qu’une trés faible pollution a I’exception de celle
provenant des ateliers de peignage et de lavage des laines [11]. Les pesticides sont
parfois utilises pour la préservation des fibres naturelles et ceux-ci sont transférés

dans les rejets d’eau durant les opérations de lavage et de récupération [12].

La finition textile est généralement tres polluante, elle peut se caractériser par les
produits suivants:

% AOX : Tous les produits plus ou moins halogénés sont considérés
comme dangereux. lls peuvent donner des composés qui appartiennent a
la classe des AOX. On parle d’halogénes adsorbables type
trihalométhane. Ces AOX proviennent des produits auxiliaires de
teinture, de certains colorants, des produits de blanchiment, surtout I’eau
de javel (ou hypochlorite CIO) et a moindre titre du chlorite (CIO; )
[13].

< Urée: Pour dissoudre de grandes quantités de colorants, (pour la
teinture par foulardage ou pour les pates d’impression), 1’ennoblisseur
peut utiliser des produits hydrotropes comme I’urée et plus rarement la
thiourée. Rejetés dans les cours d’eau, ces produits, comme les nitrates
et phosphates, favorisent la prolifération des algues. Ces algues
consomment énormément d’oxygene qu’elles puisent dans 1’eau et ceci

au détriment des espéces animales qui sont ainsi asphyxiées [13].

(a) (h)
Figure 1-2 : les molécules hydrotropes ; (a) : urée et (b) : thiourée



Chapitre 1. Généralités sur la pollution

< Réducteurs : Rejetés dans les cours d’eau, les réducteurs, utilisés en
teinture des colorants de cuve et au soufre, consomment 1’oxygéne du
milieu [13].

< Electrolytes : Une salinité excessive des eaux peut perturber la vie
aquatique. Pour mesurer la teneur en électrolytes, on mesure la
conductivité de 1’eau [14].

% Colorants: La couleur des rejets textiles est due aux colorants

employés [15] ; ils seront détaillés au chapitre suivant (chapitre II).
Cette forte coloration des eaux participe aussi au phénomeéne

d’eutrophisation.

d) Polluants présents dans I’eau :

On distingue plusieurs catégories de polluants tels que :

Les sels minéraux : Ils représentent, & la fois par les masses mises en cause et par
les effets biologiques des polluants majeurs. lls nuisent a la potabilité des eaux
superficielles et méme aux usages industriels si leur concentration est importante [16].
Les acides et les alcalins : Déchargés par I’industrie chimique et d’autres
installations industrielles, ils sont indésirables non seulement pour les activités
récréatives (nage, péche, navigation), mais aussi pour la vie aquatique. Il est
généralement admis que pour la survie des poissons, le pH doit se situer dans une
fourchette comprise entre

4,5 et 9,5. En théorie, le pH devrait étre neutre pour que 1’eau soit considérée comme
pure. Le fonctionnement d’une station d’épuration est également perturbé par la
présence de ces polluants [17].

Les matiéres en suspension (MES): Elles désignent toutes les matiéres
minérales ou organiques qui ne se solubilisent pas dans 1’eau. Les MES conferent a
I’eau un aspect trouble au fur et a mesure que les sédiments se déposent au fond ; elles
diminuent la luminosité dans 1’eau, donc freinent la photosynthése. Les espéeces
végétales se developpent plus difficilement, ’oxygéne qu’elles produisent diminue
dans le milieu, et les espéces animales en souffrent [14]. Elles peuvent rendu les eaux

tres opaques et provoquer aussi une eutrophisation.
Les matiéres organiques (M. O.): Ce sont tous les déchets carbonés tels que la

cellulose produite par les papeteries, le sucre et le lactosérum des industries
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agroalimentaires ainsi que les hydrocarbures. A I’inverse des MES, ces matiéres
constituent une nourriture de choix pour les micro-organismes (nO) de 1’eau et
provoquent leur prolifération. Les pO se mettent alors a vider le milieu de son
oxygene, ce qui s’avére fatal pour la vie aquatique. Lorsque le milieu se retrouve
totalement vidé de son oxygene, les nO vont le chercher dans les sulfates dissous (SO4
?), qu’elles réduisent en sulfure, qui se dégage sous forme de sulfure d’hydrogéne en
engendrant une odeur d’ceufs pourris [17]. Cette odeur nauséabonde est caractéristique
d’une eau tres polluée.

e Les matiéres inhibitrices (M) : Elles s’avérent toxiques pour les daphnies
(zooplancton). On y trouve des métaux ou meétalloides (mercure, plomb), des
pesticides, notamment les organochlorés (lindane), certaines huiles minérales et
certains hydrocarbures. Les MI présentent des risques d’effets toxiques immédiats ou
différés par accumulation dans les chaines alimentaires et des risques d’effets
cancérogenes [17].

e Les déchets solides divers: Ce sont des objets divers d’origines variées, qui
posent des problémes d’esthétique (rejet sur les rives et les plages) et de géne (avarie a
des engins de péche) et peuvent, en se déposant sur les fonds, causer préjudice a la
faune et a la flore aquatique [17].

o Les détergents synthetiques: Ills comprennent un groupe de produits qui sont &
la fois émulsionnants et moussants. Ils ont plusieurs inconvénients tels que la
formation de mousse sur les rivieres qui apparait a partir de 0, 3 a 1 mg/L. Leur
dégradation par les bactéries peut aboutir a des molécules non moussantes mais non
biodégradables qui peuvent s’accumuler dans les organismes. De méme, en AEP, le
golt de savon peut apparaitre a des doses tres faibles (quelques pg/L) [18].

o Les matiéres colorantes: Leur déversement dans le milieu aquatique méme a de
trés faibles concentrations, a un grand impact. Elles modifient la transparence et
I’éclairement du milieu. L’action chlorophyllienne s’en trouve ralentie, la production
d’oxygene en est diminuée et il y a tendance a I’installation des conditions anaérobies
[17] et d’eutrophisation.

e La pollution thermique: Elle est due au rejet des eaux utilisées pour le

refroidissement d’installations industrielles diverses. Cet échauffement engendre de

nombreux inconvénients tels que appauvrissement des eaux en oxygene, 1’action

11



Chapitre 1. Généralités sur la pollution

stimulante sur la vitesse de multiplication d’algues, croissance de 1’activité
bactérienne...etc. [14].

Tous ces types de pollution peuvent se rencontrer simultanément.

I-3. Conséquences de la pollution:
Les conséquences d’une pollution peuvent étre classées en trois catégories

principales : sanitaires, écologiques, esthétiques, agricoles, industrielles.

I-3-1. Conséquences sanitaires:

Les conséquences sanitaires sont celles a prendre en compte en priorité. Elles peuvent
étre liées a ’ingestion d’eau, de poissons intoxiqués...etc., mais aussi, au simple contact avec
le milieu aquatique (cas de nombreux parasites). On peut noter qu’il ne s’agit pas toujours de
problemes de toxicité immédiate, les conséquences sanitaires pouvant intervenir au travers de
phénomeénes complexes, que nous ne développerons pas ici.

La conséquence sanitaire d’une pollution est variable dans le temps en fonction de
I’usage de 1’eau : par exemple, la pollution d’une nappe non exploitée n’a aucune
conséquence sanitaire immédiate, mais peut en avoir longtemps apres, si on utilise cette eau

pour I’alimentation en eau potable (A. E. P.) [18].

I-3-2. Conséquences écologiques:

Les conséquences écologiques se mesurent en comparant I’état du milieu pollué par
rapport a ce qu’il aurait été sans pollution. Ceci n’a rien d’évident, la pollution se traduisant
parfois uniquement par 1’accentuation d’un phénoméne naturel. D’une maniére générale, les
conséquences écologiques sont a considérer au travers de la réduction des potentialités

d’exploitation du milieu (péche, aquaculture, tourisme, ...) [18].

I-3-3. Conséquences esthétiques:

Il s’agit de pollutions n’ayant pas de conséquences sanitaires ou écologiques
importantes, mais perturbant I’image d’un milieu (par exemple, par des bouteilles plastiques).
Les conséquences esthétiques sont, par définition, les plus perceptibles, et c’est donc celles
dont les riverains et le grand public auront, en premier, conscience [18]. On peut également
distinguer deux autres conséquences liées a 1’utilisation de I’eau comme produit. Elles sont

énoncées ci-dessous.
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I-3-4. Conséquences agricoles:

L’eau est, dans certaines régions, largement utilisée pour 1’arrosage ou 1’irrigation sous
forme brute (non traitée). La texture du sol (complexe argilo humique), sa flore bactérienne,
les cultures et le bétail, sont sensibles a la qualité de I’eau. De méme, les boues issues du
traitement des eaux usées pourront, si elles contiennent des toxiques (métaux lourds) étre a

I’origine de la pollution des sols [18], en cas d’épandage.

I-3-5. Conséquences industrielles :

L’industrie est un gros consommateur d’eau : il faut par exemple 1m?® d’eau pour
produire l1kg d’aluminium. La qualité requise pour les utilisations industrielles est souvent
tres élevée, tant sur le plan chimique (pour limiter la minéralisation, corrosion, entartrage),
que biologique (probleme de biofouling, c’est-a-dire d’encrassement des canalisations par des
organismes). Le développement industriel peut donc étre stoppé ou retardé par la pollution
[18].

Généralement, les différents types de pollution sont mélangés et agissent les uns sur
les autres. En effet, un rejet n’est jamais une source unique et un égout rejette des déchets de
différentes natures, en plus des déjections domestiques et animales.

L’organisation mondiale de la santé (OMS) considere que 80% des maladies qui affectent la
population mondiale sont directement véhiculées par 1’eau : des dizaines, voire des centaines
de millions de personnes sont atteintes en permanence de gastro-entérites, 160 millions de
paludisme et 30millions d’onchocercose. Malgré les apparences, la transmission des maladies
par une eau polluée n’est pas I’apanage des pays en voie de développement et 1’¢élaboration de
normes sur les eaux de consommation vise a fournir aux consommateurs une eau qui ne

constitue pas un risque pour la santé [19].

En définitive la pollution des eaux par les matiéres organiques est un probleme mondial
dont les aspects et la portée sont évidemment différents selon le niveau de développement des
pays. Il importe que les concentrations des produits polluants soient les plus faibles possible.

La prévention est donc essentielle et repose sur les trois aspects suivants :

e [’aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes ;
e L’aspect sanitaire qui comporte en particulier le contréle technique des instalations ;
e Les aspects scientifique et technonologique qui correspondent a I’amélioration des

procédés de dépollution.
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I1-1. Historique des colorants

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19eme siécle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que I’oxyde de manganése, 1’hématite et
I’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,
surtout dans I’industrie textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui

proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et 1’indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais
william Henry Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la
malaria, a obtenu la premiére matiére colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline,
colorant basique). Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui
serait bientot suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre
sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du
benzéne en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20eme siecle, les colorants

synthétiques ont presque complétement supplantés les colorants naturels [20].

11-2. Genéralités sur les colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’une affinité particuliere entre le colorant et la fibre, est a I'origine des
principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a I’oxydation chimique (notamment

par les detergents) et aux attaques microbiennes.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants
qui possédent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux
colorants organiques accroissent leur persistance dans 1’environnement et les rendent peu

disposeés a la biodégradation [21].
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Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 nm). La transformation de la lumiere blanche
en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de

I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.

La molécule colorante est un chromogéne [22]. Plus le groupement chromophore
donne facilement un électron, plus la couleur est intense. (Voir Tableaul; groupes
chromophores classés par intensité décroissante).

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzénigues,
anthracéne, perylene, etc). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la
conjugaison des doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons p diminue tandis que
I’activité des électrons  ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs
d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’¢électrons (amino, hydroxy,
alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique conjugué¢, ce groupe se joint a la conjugaison
du systéeme p, il peut y avoir hyperconjugaison et la molécule absorbe dans les grandes

longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées [23].

Tableau I1-1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante
Groupements chiomop hores Group ements auxochromes
Azo (M=) Armina (-NHZ)
Mitrozo (-INO= ou 24-0H) Mdhylamine (-NHCH)
Carbryl (=C=0) Dimethamine (-MNCH3D
Wingl (-C=0C0) Hydrozyd (-HOY
Nitro (-NO2 ou NO%) Allergd (-OF)
Sulfires (=C- 3 Groupements domneurs d’électrons

I1-3. Utilisation des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :
o pigments (industrie des matiéres plastiques) ;

o encre, papier (imprimerie) ;
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o colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;

o pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;

o colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

o colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique)

o carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;

o colorants textiles & usage vestimentaire, de décoration, du béatiment, du

transport, colorants textiles a usage médical etc. [24]

I1-4. Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.).

I1-4-1. Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a [1’utilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilite, affinité
pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de
connaitre la composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition

chimique est généralement préservée.
Cette classification comprend trois éléments :

o Lenom générique de la classe d’application ;
o Lacouleur;

o Lenuméro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "

11-4-2. Classification technique

Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent habituellement des groupes
acides sulfoniques qui leur conférent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymerique du tissu

[25]. On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :

o Colorants naturels

o Colorants synthétiques
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11-4-2-1. Les colorants naturels

Ils sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’état libre ou liés a

des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.

Aujourd’hui, I’'importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans I’industrie textile, du cuir et du papier
que pour des traitements spéciaux. Ils restent, en revanche trés utilisés dans les produits

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.

11-4-2-2. Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiqgues dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses

dérivés (toluene, naphtaléne, xyléne et anthracéne) [26].

IIs sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a
leur synthése assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées

aux colorants naturels [27].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle
des composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs
et que, d'autre part, les fabricants preférent tres souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,
auramine, etc.). Par la suite, ils furent designes selon la constitution chimique du compose de

base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc.).

Actuellement, les fabricants de matiéres colorantes déposent des marques protégées
qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R =red ; Y = yellow ou G= green;

B = blue ; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiére). La production
totale mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [28].
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11-4-3. Classification chimique

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

groupement chromophore (Tableau 11.1)

11-4-3-1. Les Colorants azoiques

C’est en 1863 que Mitscherlich découvre 1’azobenzéne CgHs-N=N-CgHs, mais c¢’est
Peter Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la

méthode de préparation trés générale de ces produits.

Le groupement chromophore (-N=N-) a été découvert par P.Griess en 1858 [29].
Suivant le nombre de chromophores «azo » rencontrés dans la molécule, on distingue les

mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiques.

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répondue sur le plan de 1’application, puisqu’ils représentent plus de
50% de la production mondiale de matiéres colorantes [30,31]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles

dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insolubles dans I’eau.

On estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les procédures de
teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [31]. Or ces composés
organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en

ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [21].
11-4-3-2. Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants, apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellulose. lls constituent en effet la classe de colorants

présentant la plupart du temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques.
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La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le
groupe chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le
chromogeéne [32].

||
o
Figure 11-1: La molécule anthraguinone

(9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne, dérivé de I ’anthtracéne)

11-4-3-3. Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a ’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical

comme marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille.

Un exemple d’un tel colorant est le jaune 2 :

~ e
/N@||@N\

NH

Figure 11-2: Jaune 2 (colorant diphénylamine)
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11-4-3-4. Les colorants polyméthiniques :

Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe

chromophore est (-CH=) ou (-CR=) est le jaune 11 dont la formule est la suivante :

o
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Figure 11-3: Jaune 11

11-4-3-5. Colorants au soufre

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de
combinaisons organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a I’aide
de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiere ainsi

qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [32].

11-4-3-6. Les colorants d’alambic

Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumiére et a
différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans 1’eau. La forme énolique est appelée leyco-composé et, sous I’action d’une

base, se transforme en forme soluble, alors utilisable [33].

11-4-3-7. Phtalocyanines

Ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine
de cuivre, qui est le plus stable. Les applications les plus importantes concernent le domaine

des pigments [32]
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Figure 11-4 : structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre.

11-4-3-8. Les colorants quinoléiques

La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles substitués de
n-quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont insolubles seulement lors
de la substitution de I’hydrogéne des groupements imino par les radicaux suivie de
I’acquisition d’une coloration a 1’action des acides et des bases [33]. On les utilise dans le

domaine de I’industrie du cuir et de la fourrure (tanneries).

11-4-3-9. Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygeénés du bleu indigo provoquent d’importants effets

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.
Un colorant indigoide est celui dont la coloration est une variante de I’indigo
(bleu-violet). Les colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs

en produits pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [34] .

Le plus important des colorants indigoides est 1’indigo lui-méme, qui a la structure

suivante :
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Figure 11-5: structure de [’indigo
2-(1,3-dihydro-3-0x0-2H-indole-2-ylidene)-1,2-dihydro-3H-indole-3-one (nom IUPAC)

11-4-3-10. Les colorants xanthenes

Ce sont des composes qui constituent les dérivés de la fluorescéine. lls sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré

tout bien établie. lls sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et

impression [35,36]

O

Figure 11-6 : Structure moléculaire d 'un colorant xanthéne.

11-4-3-11. Les colorants nitrés et nitroses

IIs forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lie a la simplicite de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOy) en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

-l

Figure 11-7: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.
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11-4-4. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres

colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application.

I11-4-4-1. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement (la solidité a

la lumiére n’est suffisante que pour des applications en ameublement).

Ce sont des colorants de synthese constitués d’une partic colorante chromogéne
(groupe chromophore) sur laquelle est (sont) fixe(s) un (ou plusieurs) groupement (s)
réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente, solide
avec les fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH; et NH des polyamides, voire plus
rarement avec les fonctions amines ou sulfures des protéines de la laine [37]. La réaction entre
le colorant et la cellulose est obtenue par I’action d’un agent alcalin (soude caustique,
carbonate de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le groupement réactif électronégatif du

colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose [38].

Ces colorants ont les structures suivantes :

e
ﬁ x| ||/I‘«IQE_T,I:I
Mo NN
\,I/ \]”;
MNH,» o
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 11-8: les groupes réactifs du colorant reactif

11-4-4-2. Colorants directs:

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (R-SO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilit¢ de ces colorants dans I’eau est réduite par

I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
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Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de

doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [38].

11-4-4-3. Colorants dispersés :

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiere, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse.

Pratiqguement insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des
fibres dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester,
polyamide, polyacrylonitrile...)

Ils sont importants pour la teinture de 1’acétate de cellulose et des fibres synthétiques
et ne renferment pas de groupement solubilisant (-SO3;Na). Ils portent des noms commerciaux,
dont leur marque est donnée entre parenthéses: Artisil (SANDOZ), Céliton (BASF), Cibaset
(CIBA), Duranol (ICI), Sétacyl (GEIGY), Acétoquinone (FMC), exemple : rouge, violet,
bleu, ...etc [38].

Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide par une
attraction sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolution est en réalité
presque marginal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien
plus fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de liaisons polaire tel que 1I’eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintes en colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, on doit connaitre la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et la nature
de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type
ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [39].

I1-4-4-4. Les colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles.
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11-4-4-5. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.

I11-4-4-6. Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

Nordamt

Figure 11-9: Comportement du colorant @ mordant en présence du textile

11-4-4-7. Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Cependant, sous
I’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na;S,0g), un colorant de cuve donne son
leuco-dérivé c’est-a-dire le produit de reduction incolore ou blanc et soluble dans 1’eau.
Le leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la
laine et la soie. Par oxydation a 1’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial
insoluble dans I’eau est régénéré au sein de la fibre.

Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle
des indigoides, leurs qualités de résistance notamment en font un des groupes les plus
importants des colorants synthétiques [29]. Quelques colorants de cuve ont trouvé une place

parmi les pigments de I’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a la lumicre

[40].
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11-5. Mécanisme de fixation des colorants

On peut schématiser la structure colorant-fibre ; une fois le colorant est fixé sur la

fibre ; comme suit [40]:

fibre

Le group Lechromogéne Groupe réactif
solubilisant

Le support combine le chromogéne avec le groupe réactif du colorant [39]
Exemple : Citons I’exemple de fixation d’un colorant réactif sur le coton

C’est le groupement réactif du colorant qui va réagir avec le groupement réactif de la fibre.

Colorant | Nﬁlﬁm Colorant N{:alfﬂ — Ceton
A e
Cl 0 — Coton

Figure 11-10: la fixation du colorant réactif sur du coton

Le colorant peut se fixer sur la fibre soit par les forces de Van der Waals, liaison
d’hydrogene ou bien par les interactions hydrophobiques, cette fixation dépend de la nature
du colorant et de ces constituants chimiques. Le bon attachement entre le colorant et la fibre
est le résultat de la formation de liaison covalente par des interactions électrostatiques quand
le colorant et la fibre ont des charges opposees [29].

La réaction entre le colorant et la cellulose est provoquée par un agent alcalin (soude
caustique- carbonate de sodium) qui absorbe 1’atome du groupement réactif ¢lectronégatif du

colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose.

Le pourcentage de fixation des colorants différe d’un colorant a un autre.
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Tableau I1-2 : taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [42]

Classe de colorant Fixation (%o) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine-tiion
Aroique 90-95 Cellulose
Basique o7-03 Acrylique
Dre cuve 80-95 Cellulose
Drirect 70-95 Cellulose
Dispersé al-92 aynthétique
Réacif 50-30 Cellulose
soufte 60-70 Cellulose

D’apres le tableau (I1.2), nous voyons que le taux de fixation n’atteint pas toujours les
100%. Les colorants qui ont un taux de fixation élevés sont les colorants dispersés (90-100%)

et basiques (95-100%), ce sont les plus utilisés dans 1’industrie textile.

11-6. Toxicité des colorants
La toxicité des colorants vient de 1’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi

lors de ’utilisation.

Beaucoup d’études [43 ,44] ont montré les effets toxiques et/ou carcinogéniques des
colorants azoiques, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités
avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements
cancérigenes tels que les groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés, sel de barium et de
plomb. Ces groupements cancérigenes (sous forme électrophile ou radicalaire) attaquent les
bases pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code

génetique avec mutation et risque de cancer ! [28].

Miller [45] s’est intéressé particulierement a la toxicité des colorants azoiques,
lesquels sont caractérisés par la présence de groupe azo (-N=N-). La rupture des liaisons
azoiques de ces dernicres entraine la formation d’amines primaires qui causent la
méthémoglobinémie, caractérisée par un empéchement du transport d’oxygeéne dans le sang.

L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a été¢ rapportée pour la premicre fois en 1978 par

27



Chapitre 11. Généralités sur les colorants

Alanko [46] chez des sujets employés a la pesée et au mélange de ces colorants en poudre

depuis deux ans et présentant un asthme et / ou rhinite d’origine professionnelle
11-6-1. Toxicité des colorants azoiques

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas
un fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[47]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composés

chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I’homme et I’animal [30, 48, 49].

L’azobenzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que
I’amarante, la tartrazine et le rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les
plus dangereux pour ’homme [47] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires
dans la plupart des pays. Les effets cancérigénes des composés azoiques s’expriment par leurs
dérivés amines [48]. La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le
noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO,) et halogénes (particulierement CI).
Selon I’EPA [47], ’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite

de 3,1ug/L en colorant azoique dans 1’eau potable.

11-6-2. Toxicité des triphénylméthanes

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus
comme étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [49,50]. Fernandes et
al. [51], Rao [52] et Culp et al. [53] ont établi que le vert malachite, colorant couramment
utilisé en industrie et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les
mammiferes.

La nature cancérigéne des triphénylméthanes se manifeste principalement par voie
bactérienne [54] ou levure [55,56]. Dans le cas du vert malachite, c’est suite a I’exposition a
son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer chez les rats et les souris
augmente [53]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par digestion bactérienne en une
cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [57]. Or ces composés sont facilement convertis
par biodégradation en amines cancérigénes et mutagenes [58]. Par conséquent le traitement
par voie biologique de tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que
celle de départ.
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11-6-3. Toxicité des colorants indigoides

Les colorants indigoides sont considéres tres toxiques et leur contact peut causer des
irritations de peau et d'oeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la
cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatale, car ils sont

cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aigte [59].

On a également établi que ces colorants provoquent des tumeurs a I'emplacement de
leur application [60]. L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostic du
systeme urinaire, peut causer des hypertensions graves, des effets cardiovasculaires et
respiratoires pour les patients [61,62]. Il peut également causer des irritations gastro-

intestinales avec nausées, vomissements et diarrhée [61,63].

Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les souris

[64] et une toxicité a court terme chez le porc [65].
11-6-4. Toxicite des colorants xanthenes

Les colorants xanthenes sont toxiques pour un large spectre d'insectes [66,67]. Ces
études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [68] et
Hawkins et al. [69,70] quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant xanthéne décrit
chimiquement comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour le troisieme stade des
larves (L3) de ces parasites. Plus récemment, les colorants xanthenes ont été utilisés pour

rehausser l'activité antivirale de quelques composés spécifiques [71].

Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur
les organismes vivants est la réaction de photooxydation légére dépendante [43],

précédemment connu sous le nom d'action photodynamique [72,73].

I1-7. Colorants textiles, Environnement et santé

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui
des quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont
la consommation énergétique, les émissions dans 1’atmosphére, les déchets solides et les

odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.
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Les émissions dans 1’atmosphére sont habituellement captées a la source. Comme elles

sont contrdlées depuis longtemps dans différents pays. On dispose de bonnes données

historiques sur les rejets atmosphériques pour chaque procédé spécifique. Ce n’est pas le cas

pour les émissions dans 1’eau.

En effet, les flux provenant des différents procedés sont mélangés et donnent un

effluent final dont les caractéristiques résultent d’une combinaison complexe de facteurs, tels

que les types de fibres et les présentations de maticres traitées, les techniques mises en ceuvre

et les types de produits chimiques et d’adjuvants utilisés.

I1-7-1. Les dangers potentiels

Eutrophisation : est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, lié
en général a un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout
des nitrates agricoles et des eaux usées, et secondairement de la pollution
automobile, et phosphore, provenant surtout des phosphates et des eaux usees),

qui augmentent la production d’algues et d'especes aquatiques .

Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité
trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la
production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére
leur prolifération anarchique et conduit a 1’appauvrissement en oxygene par
inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau

et des eaux stagnantes [74].

Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation
ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan
[75] estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-

organismes suffit pour consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau.

Couleur, turbidité, odeur : 1’accumulation des matiéres organiques dans les

cours d'eau induit 1’apparition de mauvais gotts, prolifération bactérienne,
odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott et al. [76] ont évalué
qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil humain & partir de 5 .10° g/L. En

dehors de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer

30



Chapitre 11. Généralités sur les colorants

avec la transmission de la lumicre dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthese

des plantes aquatiques.

I1-7-2. Les dangers a long terme

La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composes
impossibles a épurer par dégradations biologique naturelle [77]. Cette persistance
est due principalement a leur réactivité chimique :

o les aromatiques sont plus persistants que les alcanes;

o Les composés saturés sont plus persistants que les insaturés ;

o La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ;

o Les substituants halogenes augmentent plus la persistance des colorants que

les groupements alkyles.

La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer
dans tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que
I'écorce ou le bois de l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..) certaines
substances chimiques, éventuellement rares dans I'environnement (oligoéléments
utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables).

Chez un méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon I'age
et I'état de santé, ou selon des facteurs externes (saison, teneur du milieu en
nutriments ou co-facteurs).

Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont
persistantes dans les organismes (bio-persistance) vivants car elles ne sont pas
métabolisées. Leur possibilité d'accumulation est d'autant plus important que les
organismes n'ont pas d'autres alternatives que de les éliminer (processus long) ou

de les stocker.

Cancer : si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites ’est [78]. Leurs effets mutagenes, tératogénes
ou cancérigénes apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-
produits d'oxydation: amine cancerigene pour les azoiques [79] et leuco-dérivé
pour les triphénylméthanes [53].

Les sous produits de chloration (SPC): le chlore utilisé pour éliminer les

microorganismes pathogénes réagit avec la matiere organique pour former des
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trihalométhanes (THM) [80] pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les
SPC sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des
reins et de la peau chez I'homme [80,81].

11-8. Méthodes du traitement les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer
(tableau 11.2). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution
adaptée. Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par Il'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de

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

Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxiéme étape dans
les industries textiles d'aprés Barclay et Buckley [82], kurbus et al. [83] se divisent en trois

types: (physique, chimique et biologique).

11-8-1. Méthodes physiques de traitement

a) Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression hydrauliqgue se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
membrane semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentré qui regoit les impuretés
organiques. Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les
plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organiques, mais
I’osmose inverse reste la plus répandue [84].
Ces procédés limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants en
capitaux et le retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui de l'effluent

originel [85].

b) Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsorbant) :
Lors de I'adsorption, le polluant est transfére de la phase liquide vers la phase solide.
Le charbon activé est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,

mais il reste tres onéreux et nécessite en plus une régénération. C’est dans ce contexte que
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I’ont intéressé a la valorisation d’un rejet de I’industrie alimentaire, qui est le grignon d’olive
pour I’utiliser comme adsorbant pour la décoloration des rejets de I’industrie textile. D’autres
recherches ont opté pour valoriser ou utiliser d’autres matiéres naturelles (sciure, écorce et

farine de bois...) moins onéreuses pour I’extraction des colorants par adsorption [86].

I1- 8-2. Méthodes physico- chimiques de traitement des textiles

Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite separés par décantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
[82,87]. Par ailleurs, la coagulation - floculation ne peut étre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans 1’eau. D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé :
leur régenération ou reutilisation reste la seule issue mais demande des investissements

supplémentaires.

11-8-3. Méthodes chimiques de traitement des textiles

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées
pour le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d'eaux usées chargées de
constituants résistant aux methodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la

toxicité aquatique [88].

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont H,O; et le
Chlore. Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydant fort et son application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bien établis [88]. Mais I'oxydation seule par H,0,
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al. [89]
ont propos¢ de traiter les colorants azoiques par 1’hypochlorite de sodium mais, méme si la
molécule initiale est détruite, les halogénes sont susceptibles de former des trihalométhanes

cancérigeénes pour I’homme avec les sous-produits de dégradation.
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11-8-4. Méthodes biologiques de traitement

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants
organiques dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se partagent en

deux catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygéne et anaérobies sans oxygene.

a) Traitement aérobie
Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un bassin de
boue activée par des bactéries aérobies et autres microorganismes en une boue qui sédimente.
Dans le cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Apres
épuration la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur ; une partie

est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

b) Traitement anaérobie

A linverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés
organiques s'effectue en l'absence d'oxygéne et forme du dioxyde de carbone, du méthane et
de l'eau. C'est un procedé efficace pour le traitement de déchets trés chargés en matieres
organiques et le méthane formé peut étre utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions
de réduction dans la digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants
azoiques par clivage de la liaison azo entrainant une destruction subseéquente du groupe
chromophore, mais une minéralisation compléte est impossible dans ce type de procédé La
dégradation des molécules initiales entraine souvent la formation d'amines plus toxiques que
la molécule initiale, qui finissent dans les sédiments aquiferes peu profonds et les eaux

souterraines.

Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart des
colorants synthétiques a cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature
réfractaire. Venceslau et al. (1994) ont estimé a seulement 10-20 % la réduction de la

coloration par les procédés biologiques [90].
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I11-1. Le phénoméne de co-preécipitation
111-1-1. Définitions

La co-précipitation est le phénomeéne au cours duquel des composés s’incorporent au
précipité durant sa formation, alors qu’ils sont solubles. Il est important de noter que la
solution n’est pas saturée en I’espéce coprécipitée. La contamination d’un précipite par une
autre substance dont le produit de solubilité a été dépassé ne constitue donc pas une réelle co-

précipitation [91].

Selon IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry): La
co-précipitation est une précipitation simultanée d’un composé normalement soluble avec un
macro-composé a partir de la méme solution par formation de cristaux mixtes, par adsorption

ou occlusion, ou piégeage mécanique .

I11-1-2. Classification des phénomeénes de co-preécipitation
111-1-2-1. Les mécanismes d’incorporation

Walton (1967) distingue 4 types de co-précipitation selon 1’état du systéme, a

I’équilibre ou non, et selon la miscibilité des phases solides [92].

Les quatre types de co-précipitation présentés dans la figure 111-1

Co-précipitation

a. Ads 01‘pti011>7V \

b . Formation de cristaux mixtes d.Piégeage mécanique

c. Occlusion

Figure 111-1 : les différents types de co-précipitation

a) Adsorption de surface : c¢’est une source commune de co-précipitation
susceptible de causer une contamination d’autant plus importante que la
surface spécifique est plus élevée [91]. Si I’écart a 1’équilibre est faible,
les phases ne sont pas miscibles, et il est nécessaire de connaitre

I’isotherme correspondant pour décrire le phénomene. L’effet global de
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I’adsorption de surface est donc la captation ou piégeage comme
contaminant de surface d’un composé normalement soluble.

b) Formation de cristaux mixtes : c’est un type de co-précipitation ou des
ions contaminants remplacent les ions du réseau cristallin [91].

C) Occlusion : selon Walton (1967) c’est une incorporation hétérogene,
1I’élément trace peut étre incorporé dans la phase solide par capture
physique d’éléments présents dans la solution [91].

d) Le piégeage mécanique : il se produit lorsque des cristaux sont tres
proches les uns des autres pendant leurs croissance. Dans ce cas, le
rapprochement dd a leur croissance emprisonne une partie de la solution

dans des espaces interstitiels [92].

I11-1-2-2. Les limitations cinétiques

Melikhov (1979) propose quatre types de limitation dans le cas de la substitution
isomorphe [92]:
v" La migration qui a lieu lorsque le systéme est trés proche de 1’équilibre et que

I’impureté migre a I’intérieur du cristal et a son interface ;

v’ La limitation par la cinétique d’adsorption de la trace ; dans ce cas, I’incorporation est

contrdlée par I’interaction de la trace avec la surface ;

v La limitation par diffusion des espéces en phase liquide ou I’incorporation est
contr6lée par le transfert de matiére dans la solution. Les conditions hydrodynamiques

du milieu ont alors une grande influence sur la quantité de traces incorporees ;

v La limitation cinétique en phase liquide ou le coefficient de partition est seulement
contrdlé par les cinétiques de solvatation, de complexation, d’hydrolyse et par les

processus redox.

I11-2. Le phénomene d’adsorption
111-2-1. Définition
L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénomene de nature physique ou

chimique par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la

surface d’un solide [93]. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés

36



Chapitre Il1. Sorption et adsorbants

physico-chimiques de ’adsorbat [94]. Ce phénoméne spontané provient de 1’existence a la
surface du solide de forces non composées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces
forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption: la chimisorption et la

physisorption.

[11-2-2. Classification des phénoménes d’adsorption

L’adsorption est divisée en deux types :

a) Adsorption chimique (ou chimisorption) : elle met en jeu une ou
plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant.
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une
monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide [95]. lls existent des cas ou des groupements réactifs

greffés peuvent former des longues chaines (cas des silices modifiées).

b) Adsorption physique (ou physisorption): contrairement a la
chimisorption, 1’adsorption physique se produit & des tempeératures basses. Les
molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches (multicouches) avec des
chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/mol [93, 94, 95].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et a la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques de types dip6les- dip6les,
liaison hydrogene ou de van der waals [96,97]. La physisorption est rapide,

réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d’adsorption n’est pas toujours facile. En
effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui

interviennent dans les chimisorption faibles.

I11-2-3. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 111-2 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’étre en interaction avec le

solide.
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure

poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

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

considérée comme immobile.

1 Phase Laiquide

2 Film lLiquide Externe

32 Diffusion
Intrapartuculmire

Figure 111-2: Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau

microporeux [98].

[11-2-3-1. Isothermes d’adsorption

Tous les systéemes adsorbant / adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les

phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme.

Les courbes isothermes décrivent la relation existant a I’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante.

111-2-3-2. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées :
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 111-3

illustre la forme de chaque type d’isothermes.
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e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

e Lec nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénoméne d’adsorption.

Classes d’isothermes

a) Classe L : les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption.

Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui
minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable
les interactions latérales [99].

b) Classe S: Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des
forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes

contres les autres [99].
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Figure 111-3 : classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [99].

c) Classe H: La partie initiale de Iisotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [99].

d) Classe C: Les isothermes de cette classe se caractérisent 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 I’adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de
I’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenus quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant. [99].
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111-2-3-3. Modeéles principaux d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

a) Isotherme de LANGMUIR : cest le modéle le plus utilisé pour commenter
les résultats trouvés au cours de l'adsorption des composés organiques en solution aqueuse.
Nous résumons ci-dessous ses principales caractéristiques.

A une température constante, la quantité adsorbée Q,,. est liée a la capacité maximale

ads

d’adsorptionQ,,, a la concentration a I'équilibre C. du soluté et a la constante d'affinité K par
I'équation:

Qads KCe

Q. 1+KC, (1)

La transformée linéaire de ce modéle a pour équation [106]:

1 1 1 1

Qads Qm " KQm ‘C_e (2)

1 . 1 . : 1 L
En portant —— en fonction de c on obtient une droite de pente Koo et d'ordonnée a

ads e m

I’origine—, cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de I'équation Q,,

m

et K.

Parmi les caractéristiques de 1’isotherme de LANGMUIR, on peut citer sa simplicité et
le fait que les parametres Q, et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de
K est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur

de Q,, exprime la quantité de soluté fixée par gramme de solide dont la surface est considérée

comme totalement recouverte par une couche monomoléculaire. Cette simplicité est une

conséquence des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modele [100].
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b) Isotherme de FREUNDLICH : C'est une équation empirique largement

utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune
base théorique. Toutefois 1’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des
micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [101]. Elle se

présente sous la forme:

Qads =K f Ce " (3)
Q.4 : Quantité adsorbee par gramme du solide.

C. : Concentration de I'adsorbét a I'équilibre d'adsorption.

K, et i: constantes de FREUNDLICH caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant
nf

donné vis-a-vis d'un soluté donné.

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

passage en échelle logarithmique [102]:

InQ,4 =INK, +iln C,

f

(4)

. . : 1 -
en fonction deIn C,, on obtient une droite de pente — et d'ordonnée a
nf

En tragant In Q

ads

I’origine In K .

C) Isotherme linéaire (de NERNST): dans le cas d’un équilibre existant entre
la concentration d’un soluté dans 1’eau et la concentration en soluté sorbé sur les particules
solides I’isotherme d’adsorption de la concentration de soluté fixé sur les particules (Q,,, )
est une fonction linéaire de la concentration en soluté présent dans 1I’eau (C, ). Cet isotherme
est décrit par la relation suivante :

Quis =K. C, )

K présente le cofecient de partage entre la concentration adsorbée sur les particules et

celle restée en solution.
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Cette equation est applicable dans le cas des solutions ou les composés chimiques
concernés sont présents a une concentration inférieure a la moitie de leur potentiel de

solubilité .

I11-3. Les Matériaux phosphatés
I11-3-1. Origine :

Les phosphates naturels sédimentaires tiennent leur source des dépots des déchets
d’especes marines sur le fond océanique. Ils sont généralement formés en zone coticre peu
profonde. Les gisements exploités dans plusieurs parties du monde, se présentent avec des
propriétés chimiques et physiques trés contrastées.

Les phosphates naturels comportent une variabilité texturale et structurale liées a leurs
origines. Le phosphore se trouve combiné sous différentes espéces minéralogiques dont la

plus répandue, est la fluorapatite carbonatée cristallisée dans le systéme hexagonal P63/m

La gangue peut étre soit extérieure aux grains phosphatés (exogangue), soit incluse
dans les grains (endogangue). La taille, la nature, et la quantité de la gangue influencent

fortement les propriétés de I'apatite phosphatée [103].

I11-3-2. Les phosphates de calcium

Il existe de nombreux phosphates de calcium. Les principaux composes sont
caractérises par leur rapport atomique Ca /P. Cependant, pour un méme rapport Ca/P, il peut
exister différentes formules chimiques, et une méme composition chimique peut correspondre
a plusieurs structures cristallographiques. Le systeme Ca (OH),-H3PO4-H,0 est composé par

differentes phases solides présentées dans le tableau I11-1.

Il est intéressant de noter que la composition de I'hydroxyapatite phosphocalcique peut
varier dans un domaine dont le rapport Ca/P varie entre 1,33 et 1,67. Ces composés sont
appelés apatites déficientes. En fait, seule I'HAP de rapport 1,67 est steechiométrique. En
effet dans la formulation steechiométrique Cazo(PO4)s(OH)2, onaca /p = 10/6 = 1,66 .
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111-3-2-1. L’hydroxyapatite phosphocalcique (HAP)

L'hydroxyapatite phosphocalcique de formule Ca 19(PO4)s(OH) appartient a la famille
des apatites ainsi qu’a celle des phosphates de calcium, son rapport atomique théorique est
10 /6 soit environ 1,67 .Etant le principal constituant inorganique des os et des dents, HA a
largement éte étudiée durant les cing derniéres décennies [103].

Tableau I11-1 : Différents phosphates de calcium [103]

Phosphates de L o
_ Abreéviation Formule chimique Ca/P
calcium
Phosphate
_ ] MCP Ca(H2POy4)2, H,0 0,55
monocalcique hydraté
Phosphate
. MCPA Ca(H2P04)2 0,55
monocalcique anhydre
Phosphate dicalcique
_ ) MCPD CaHPO,, 2H,0 1,00
dihydraté
Phosphate dicalcique
DCPA CaHPO, 1,00
anhydre
Pyrophosphate de
y p P Ca,P,0y 1,00
calciuma, B ou vy
Phosphate octocalcique Cag(PO4)4(HPQ4),, 5H,0
o OCP 1,33
triclinique
Phosphate tricalcique Caz(POy,),
a-et B-TCP 1,50
o 0ouf
Phosphate tricalcique Cag(PO4)s(HPO4)(OH
-p- q ACP 9(PO4)s( 4)(OH) 150
apatitique
Phosphate tricalcique
ACP Cag(PO4)5, nH,O 1,50
amorphe
Hydroxyapatite HA Cay0(PO4)s(OH); 1,67
Phosphate
. : TCPM Cay(PO,),0 2,00
tétracalcique

a) Structure cristallographique de ’hydroxyapatite

L HAP cristallise dans le systéme hexagonal (groupe spatial = P63/m) avec les

paramétres cristallographiques suivants : a=9,418 A, ¢ = 6,881 A, p = 120°.
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La maille cristalline contient un motif Ca 19(PO4)s(OH),. Sa structure peut étre décrite en
considérant un empilement hexagonal de groupements PO4* qui laisse apparaitre deux types
de tunnels, paralléles a I'axe ¢ (figure 111-4). Le premier coincide avec I’axe ternaire de la
structure. Ces tunnels sont occupés par des ions calcium notés Ca (I). Le second type de
tunnel, dont I’axe coincide avec I’axe sénaire hélicoidal du réseau, est bordé par des atomes
d’oxygéne et les autres ions calcium, notés Ca(ll), est occupé par les ions OH". La taille de ce
type de tunnel (3 A pour ’HAP) confére aux apatites des propriétés d’échangeur d’ions et

d’accepteur de petites molécules (O, H,O, glycine) [103].

La structure peut alors se décrire comme un arrangement d’anions PO4% stabilisé par
des cations Ca®*, on remarque la présence des anions OH™ localisés sur 1’axe

cristallographique ¢

Figure 111-4 : Structure schématique en 3 dimensions de la maille d’hydroxyapatite [104]

b) Le pouvoir adsorbant des hydroxyapatite en solution aqueuse
b-1) Propriétés d’adsorption des apatites

L’intérét porté a la contamination des eaux souterraines, des nappes phréatiques et des
sols par les métaux lourds et les molécules nocives provenant des déchets industriels est de
plus en plus accru, a cause de I’effet indésirable de ces entités chimiques sur la santé des étres
vivants, et sur le déséquilibre des écosystémes. C’est pourquoi leur élimination s’avére de

plus en plus primordiale afin de préserver notre environnement.

L’apatite a été largement utilisée, grace a sa grande capacité d’adsorption et
d’échange, comme matériau capable d’immobiliser différents métaux lourds tels que, Cd*?,
Cu*?, Fe™ zn*? Pb*?, U* [106,107], et divers molécules organiques toxiques comme les
colorants [108] et les pesticides [109,110]. Sa capacité d’adsorption a été aussi exploitée dans

des réactions de catalyse [111].
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b-2) Adsorption des metaux lourds

Généralement, la composition chimique des apatites varie grace aux nombreuses
possibilités de substitutions dans son réseau apatitique. Cette propriété leur confére un grand
intérét dans de nombreux domaines d’applications, en particulier dans les domaines des
biomatériaux et la protection de I’environnement.

Des mécanismes ont été avances pour expliquer la bonne affinité des apatites vis-a-vis
des métaux lourds, liee a la fois a la nature du métal et celle de I’apatite. Trois types de
métaux toxiques largement présentés dans les déchets industriels, a savoir le plomb le
cadmium et le zinc. La détermination du mécanisme d’adsorption de ces métaux lourds sur

I’hydroxyapatite continue d’étre étudiée pour étre élucidée [112].

b-3) Adsorption des macromolécules sur les apatites

L’apatite n’est pas seulement un bon échangeur d’ions, mais aussi un adsorbant qui est

testé pour I’élimination des colorants et la séparation des protéines.

La réactivité surfacique des apatites mal cristallisées a fait 1’objet d’une attention
particuliére grace a leurs propriétés physico-chimiques analogues a celles du minéral osseux.
Plusieurs études relatives a 1’adsorption des macromolécules a intérét biologique a savoir les
acides aminés, les protéines et les acides carboxyliques sur ces apatites ont été menées par

plusieurs auteurs.

Dans le but d’avoir de nouvelles familles de matériaux utilisables dans la formulation
des os artificiels, des essais concernant 1’adsorption de 1’0-phosphoserine, le poly (L-lysine),

le poly (L-acide glutamique), le poly (acrylate de sodium) sur I’apatite ont été effectués [113].

L’apatite est egalement étudiée comme support pour les médicaments a libération

prolongée [114].

b-4) Adsorption des colorants

Les essais de décoloration des eaux usées de I’industrie de textile et quelques solutions
colorées par le bleu de méthylene (indicateur coloré), bleu Maxillon (colorant cationique),
rouge du congo et jaune Drimaren (colorants anioniques) ainsi que leurs mélanges par
’utilisation de I’apatite naturelle ont montré que 1’adsorption du colorant sur cette apatite

dépend amplement de la masse, de la granulométrie, du type du traitement du matériau utilise,
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du pH du milieu, de la concentration des solutions a traiter et de la température des eaux
colorées [115]. Les capacités d’adsorption maximales ont été remarquées dans le cas du bleu

de méthylene, du bleu Maxillon et du rouge de congo.

Une ¢tude de 1’adsorption du colorant (Alizarin Red S) sur la surface de
I’hydroxyapatite a été réalisée. Le mécanisme d’adsorption proposé est di essentiellement a
I’établissement d’une liaison entre les ions Ca®* et les deux groupements hydroxyles de ce
colorant [116].

c) Les propriétés chimiques et physiques caractéristiques de
I’hydroxyapatite

Les propriétés physiques de I’hydroxyapatite ont été largement étudiées. Ainsi,
I’absorption IR de I’hydroxyapatite est due aux vibrations des groupements PO,> et OH". Le
spectre IR de I’hydroxyapatite est caractérisé par deux pics pour OH™ a 3562 cm™ et 631 cm™
et un groupe de pics pour PO,* a 474, 570, 601, 954, 1030 et 1081 cm™ comme le montre la
figure 111-5 [117.118]

c-1) Stabilité thermique : les apatites peuvent étre préparées a haute température :
leur stabilité, du moins a température inférieure a 1200°C, est connue. Cette stabilité est

fortement dépendante de la composition de I’apatite [117,119].

c-2) Stabilité chimique : la plupart des apatites naturelles sont des composés
sédimentaires et sont donc relativement peu solubles [117]. Le produit de solubilité est
compris entre 10-117et 10—115pour I’ hydroxyapatite et voisin de 10—-121 pour la
fluoroapatite [120].

c-3) Surface spécifique : géneralement, la surface spécifique est déterminee par
adsorption d’azote selon la méthode de B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) . Pour 1’os
minéral, cette surface spécifique est de 'ordre de 100 m?/g, mais pour les apatites
synthétiques elle est de I’ordre de 70 m%/g et dépend de la méthode de synthése utilisée
[117,118].
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Figure 111-5 : Spectre, positions et intensités des bandes IR de 'HAP [121]. .

d) Applications de I’hydroxyapatite

En raison de ses propriétés de bioactivité et de biocompatibilité I’hydroxyapatite est

largement utilisée dans le domaine médical et dentaire [122,123].

L’hydroxyapatite synthétique est également utilisée couramment comme phase
stationnaire dans les colonnes chromatographiques pour la séparation de diverses molécules
telles que la vitamine D3 et ses composes dérives et les protéines dont 1’adsorption sur I'HA
met en jeu des interactions entre, d’un cote, les résidus carboxyliques et les résidus basiques a
la surface des protéines avec, de I’autre cote, respectivement les ions Ca®" et les ions PO,* de
I’hydroxyapatite [124,125].

Dans le domaine de la catalyse hétérogéne, 1’hydroxyapatite joue aussi un role
important comme support catalytique en synthese organique [126,127] ou en catalyse

asymétrique pour I’obtention de composes énantiomeres purs. Elle est également utilisée
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comme catalyseur dans 1’industrie des polyméres pour la déshydrogénation et la

déshydratation des alcools primaires, ainsi que dans I’industrie des sucres.

A. Doat et al. ont synthétisé en milieu eau-éthanol & 37°C des nanoparticules de
phosphate de calcium dont des ions Ca®* sont partiellement substitues par des ions Eu®*
(2-3%) qui conferent a la bioapatite ainsi préparée un caractére luminescent et par conséquent,

permettent une large application biologique [128].

Les apatites sont aussi utilisées comme additifs potentiels pour le traitement des sols
pollués et comme matériaux de remblayage entrant dans la composition des barriéres

construites pour le confinement des déchets radioactifs [129].

111-3-3-2-2. Les phosphates tricalciques (TCP)

Le TCP présentant un rapport Ca/P de 1,50, est également observé sous différentes
formes cristallines : amorphe, apatitique o ou f.

a) Le phosphate tricalcique amorphe (TCP,,,0u ACP)

Le TCP4y, ou ACP présentant la formule, Cag(PO,)s, NH20 est une phase de transition
lors de la précipitation d’apatites déficientes.

Le TCPam ou ACP est obtenu en lyophilisant le solide récupéré juste apres la
filtration, ou en lavant le solide a I’alcool. Dans les deux cas, 1’opération consiste a figer la
phase amorphe en éliminant toute trace d’eau résiduelle susceptible de faire évoluer le

composé amorphe vers un composé mieux cristallisé [103].
c) Le phosphate tricalcique apatitique (TCPa)

Le TCP, est la forme cristallisée basse température du TCP,n. Il présente une formule
différente puisque lors de la cristallisation il se produit une hydrolyse interne d’un
groupement PO4* [103]. Il se forme alors le composé de formule Ca o(HPO4) (PO4)s(OH). Il
peut étre obtenu grace aux mémes méthodes que précédemment (TCPam) mais le gel est

séché a I’¢tuve a 80°C, au lieu d’étre lyophilisé [103].

Le TCPa se caractérise par un spectre infrarouge correspondant a une apatite

déficiente (figure 111-6). En effet, les bandes de vibrations des groupements PO4* se trouvant
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dans un environnement apatitique sont présentes. Une bande supplémentaire est observée a
875cm™, elle est caractéristique des groupements HPO,* présents dans les apatites
déficientes.

c) Le phosphate tricalcique p (BTCP)

Le BTCP est un phosphate tricalcique anhydre. Il est obtenu par calcination du TCPa
ou de ’ACP [103]. Le BTCP est généralement employé lors de la réalisation de céramiques
qui constituent a I’heure actuelle un substitut osseux de choix. Il est obtenu par chauffage a
900°C

Cag(HPO,) (PO4)s5(OH); = B Cag(POy), + H,0

Une calcination a 1125°C conduit a la formation de la phase oTCP. Il présente une
structure rhomboédrique (groupe spatial R3c) [103] et les paramétres cristallins suivants:
a=10,429 A c=37,380 A

o8, 41
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Figure 111-6 : Spectre infrarouge (IR) de TCPa
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Figure 111-7 : Spectre, positions et intensités des bandes IR du STCP.

I11-4. Les hydroxydes de cadmium

L’hydroxyde de cadmium est I'un des matériaux utilisés dans la fabrication

d’électrodes des accumulateurs Ni-Cd .

Pendant aussi les opérations d’usinage des métaux et surtout lors des procédés de
retraitement et de recyclage des piles usagees, par exemple, des quantités importantes de

boues sont générées pouvant contenir des grandes proportions d’hydroxyde de cadmium .

Quand elles sont récupérées, ces boues sont des déchets qu’on peut valoriser pour

traiter d’autres déchets.
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IV-1. Les matériaux adsorbants
IV-1-1. Présentation des matériaux adsorbants utilisés

a) Les matériaux minéraux phosphatés

¢ Le phosphate tricalcique (TCP)

Le phosphate tricalcique de formule chimique Cas(PO,), de rapport Ca/P=1,5 a été
préparé par précipitation d’une solution du chlorure de calcium (CaCl,, 2H20 : 10g dans
100ml d’eau distillée) avec une solution de di-sodium hydrogénophosphate (Na,HPQO, : 5g
dans 100ml d'eau distillée) a pH = 7 et a Température ambiante ( 25C°).

¢ L’hydroxyapatite (Hap)
L’hydroxyapatite (Hap), qui a été utilisée, a pour formule chimique steechiométrique :
Ca 10(PO4)s(OH) , avec Ca/P = 10/6 = 1,67 et pour pH =7 ; elle a été dissoute a pH=2.
Sa réaction chimique avec le colorant est donnée par I’équation stecechiométrique

suivante [130]:
Ca,, #O, , ©H , +10 NaH —Colorant <>10 €a—Colorant +4HPO,” +2HPO, +10Na*

Cette réaction montre que le milieu est tamponné au pH du systéme H.PO, /HPO,* (pH7,2).

b) Les matériaux hydroxydés

L’hydroxyde de cadmium est un composé inorganique. 1l s'agit d'un composé ionique
cristallin blanc.

L’hydroxyde de cadmium est obtenu par le traitement de nitrate de cadmium avec
I’hydroxyde de sodium selon la réaction suivante :

Cd(NO,),, +2NaOH — Cd(OH),, +2NaNO,
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Tableau 1V-1: Propriétés de I’hydroxyde de cadmium

Formule moléculaire

Cd(OH) 5

La tmasse tmolaite

146,43 = fmol

Apparence cristanm blatics
D ensité 4,79 g fem ”
Point de fusion 130 =C

Foint d'ébullition

300 ° C (décomposition)

Bolubilité dans l'ean 0,026 2100 ml

Soluhilité aolubles dans les acides dilués

structure cristallin hex agoral

IVV-1-2. Caractérisation des matériaux sorbants étudiés

a) Par Spectroscopie d’absorption IR :

Nous allons présenter les spectres IR des deux sorbants utilisés dans cette étude :
a. le phosphate tricalcique Cas(PO,), préparé a partir de CaCl, et
NayHPO;.
b.  I’hydroxyapatite synthétique Ca;o(PO4)s(OH). préparee et fournie par
le laboratoire LERISM de Toulouse.

Le spectre (a) : présente les bandes d’absorption de phosphate tricalcique dont les nombres
d’onde sont compris entre 1400-1600 cm™et les pics & 1030 et 1081 cm™ sont caractéristiques

des PO,%.

Le spectre (b) : présente plusieurs bandes caractéristiques d’une hydroxyapatite synthétique.
Les bandes d’absorption montrent des nombres d’onde compris entre 1400-1600cm™
caractéristique des COs> résiduels ; la bande large & 3400cm™ correspond & la vibration
d’¢élongation OH ; les pics a 1030 et 1081 et ceux a 601et 607cm-1 sont caractéristiques des
PO,>.
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Figure IV-1 : Les deux spectres d’absorption IR des matériaux phosphatés utilisés

dans cette étude.

b) Caractérisation morphologique MEB
Toutes les observations en microscopie électronique a balayage (MEB) ont été
réalisées sur un microscope a fin de limiter les effets de charge et atteindre une résolution de
5 micromeétres.
Au MEB a resolution (5 micrometres) (figure 1V-2 -a), la poudre d’hydroxyapatite se
présente sous forme d’agrégats.
Par contre le TCP préparé a 25°C et étuvée a 80°C a résolution (5 micrometres) se présente

sous forme de gros cristaux
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Figure IV. 2 : -a: Cliché de microscopie électronique a balayage (MEB) de TCP préparé a
25°C et étuvé a 80°C a 5 micrometres avant traitement ;
-b : Cliché de microscopie électronique a balayage (MEB) de Hap a 5 micromeétres avant

traitement.

55



Chapitre 1V. Matériels et méthodes

IVV-2. Les colorants
Les colorants qui ont fait I’objet de la présente étude sont le solophényl bleu et le bleu
turquoise. Ce sont des colorants synthétiques destinés a la teinture chimique. Ils nous ont été

fournis gracieusement par 1I’Entreprise des Textiles Cotitex de Draa Ben Khedda.

Le colorant bleu Turquoise (BT ou TB : Turquoise Blue) est un colorant réactif : sa
dénomination selon le Color Index (CI) est Reactive blue 72. 1l est destiné a I’impression du
coton et des fibres cellulosiques et son groupe actif est un phtalocyanine de cuivre. Les tissus
imprimés avec cette gamme de colorants ont un excellent niveau de brillance ainsi qu’une trés

bonne solidité.

Le colorant bleu solophényl (BS ou SB : Solophenyl Blue), est un colorant direct : sa
dénomination selon le Color Index (CI) est Direct blue 71. Il est destiné a I’impression des

fibres cellulosiques ; son groupe actif est azoique.

Les caractéristiques de ces deux colorants sont présentées dans le tableau 1V-2.

Tableau IV-2 : Caractéristiques des colorants chimiques employés

Noms chimiques Abréviations | Structures Classse Amax

chimique | (nm)

N,
Bleu Turquoise
PGR BT Réactif 630
(Reactive Blue 72)
0 OH
Bleu Solophenyl
T R

GL SB ( tIM_ sy _H_\ | /L Direct 588
(Direct Blue 71) NN B - NG
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IVV-3. Dispositif Expérimental :
Cette partic décrit 1’étude de la co-précipitation des colorants sur les matériaux

minéraux phosphatés (le TCP et 1’Hap) ainsi que les matériaux hydroxydés (Cd (NOs),).

IV-3-1. Préparation des solutions

Les solutions sont préparées dans de 1’eau distillée en dissolvant les quantités requises

de chaque colorant, sans purification préalable.

I\VV-3-2. Déroulements des expériences

Les expériences ont été réalisées en « mode batch », méthode de simple équilibre :
dans un bécher de 100ml de solution de colorant et en versant rapidement le sorbant ; le
mélange obtenu a ¢été agité a 1’aide d’un agitateur magnétique a une vitesse de
250 tours/minute, a une température ambiante (22 £ 3C°) en utilisant le dispositif représenté

sur la Figure 1V-3.

Reactifs

(Les colorants +les sorbants) Filtration

— B

f-" | ﬁ un liquide clair

L

.
'_[' ;'_l " Décantation

Figure IV- 3 : Dispositif Expérimental de la co-précipitation des colorants sur les

matériaux phosphatés en solution aqueuse
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1- Déroulement d’une expérience avec I’adsorbant minéral TCP :

L’influence de la précocité du mélange des réactifs (Na,HPO,) et (CaCl, ,2H,0) a eté
clairement mis en évidence par Sharrock et al. [131] qui ont réalisé une expérience simple qui
consiste a mélanger deux volumes de solution CaCl; et Na;HPO, sous forme d’un gel, et a le
verser dans I’effluent selon le mode (2) montré dans la figure IV-4. lls ont montré aussi que

la vitesse de décoloration est moins importante par rapport au mode (1) .

Dans le cas présent, le mode de mise en contact des réactifs est celui montré dans la
figure 1V-4  qui consiste a verser X ml de la solution (Na;HPO,) et y ml de la solution
(CaCl; ,2H,0) dans I’effluent, en agitant pendant 10min. la concentration en calcium varie et
la concentration en phosphate est ajusté de facon obtenir un ration Ca/P=1,5 et de pH=7,1

La réaction de formation du TCP est donc la suivante :

-_—

3CaCl, + 2Na,HPO, <> Ca, #O, , + 4NaCl + 2HClI

( Callo+ManHRO 4 )

Cally NP 4 Ol
S

[a solution colorée la zolution colorée
mode(]) mide (2]

Figure 1V-4 : le mode de mise en contact des réactifs (CaCl, et Na,HPOy,)

2- Déroulement d’une expérience avec ’adsorbant minéral Hap
Dans le cas de I’hydroxyapatite, on verse directement z ml de la solution d’Hap
(10g/100ml) dissoute a pH=2 dans la solution colorée.
Apres decantation, une partie du surnageant a été prelevée a partir de chaque réacteur,
puis centrifugée pour obtenir un liquide clair. Des prélevements sont effectués a intervalles

de temps réguliers.
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L’ajustement du pH se fait par ajout de quelques goutes de NaOH (20%) ou de HCI
(37%).
La mesure du pH est effectuée a I’aide d’un pH-métre de type  HANNA HI 8314

La figure IV-5 montre brievement les étapes suivies lors de ces expériences en batch.

g HPO, @
-

\ /

La solution colorge

S t
Décantation et Filtration urnagean

-MEB

-Spectroscopie IR

Spectroscopie

UV-Visible

Figure IV- 5: Etapes suivies lors des différentes operations de sorption en batch par co-
précipitation des colorants sur I’adsorbant phosphate tricalcique (TCP).

Le principe est le méme avec le sorbant hydroxyapatite (Hap).

3- Déroulement d’une expérience avec I’adsorbant minéral Cd(OH),
préparé a partir d’une solution de Cd(NOs);
Dans une série de fioles de 50ml numérotées de 1, 2, 3, 4; on introduit 2ml de
colorant de concentration 1g /L. On y ajoute sous agitation de 0,1; 0,3; 0,5; 0,8ml d’une
solution de Cd(NOgz), 1M ainsi que 1ml de NaOH a 0,25N.

59



Chapitre 1V. Matériels et méthodes

On ajuste la solution, jusqu’au trait jaugé, avec de I’eau distillée aprés environ une
minute on remarque la décantation (formation d’un solide au fond de la solution) et on
procéde a la lecture de I’absorbance de la phase liquide. Le pH du mélange est alcalin
(pH=11).

IV-4. Techniques d’analyse utilisées
IVV-4-1. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique ; elle permet, entre autres d’identifier une substance
chimique et de détermine la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des

électrons des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiére.

Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité ip traverse une solution d’un
chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution

apparait colorée) et restitue une intensité i du faisceau initial.

La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrie dans le domaine de visible, en utilisant la loi de beer-lambert.
I
A:|OgT:8-|-C EqIV.1

Avec:
A : Absorbance
¢ : coefficient de d’extinction spécifique du soluté (chromophore)
| : épaisseur de la cellule optique

C : la concentration de soluté

Le spectrophotomeétre UV/visible utilisé est un appareil (UV-1601pc Shimadzu),
possédant une gamme spectrale de 190nm a 900nm. Une cellule en QUARTZ de 10mm a été
employée.

Les longueurs d’onde du I’absorbance maximale a la longueur d’onde spécifique de
chaque colorant figure (IV-6) sont 588nm et 630nm respectivement pour le bleu solophényl

et le bleu turquoise. L’étalonnage a été réalis¢, avec des concentrations en soluté variant de 0
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a 300mgl/l, les courbes d’étalonnage des deux colorants sont données par les courbes de la
figure (1V-7)

L’efficacité d’élimination de colorant en pourcentage (E%) est calculée comme suit :

E(%) =

L %100 Eq IV.2

Et les quantités adsorbées sont calculées en utilisant 1’équation suivante :
. - m
Qads = €i—Cf kvl EqIV.3

Avec :

Q

ads’ Quantité d’adsorbant par gramme d’adsorbant
Ci : Concentration initiale en colorant (avant traitement) en (mg/l)

C,: Concentration finale en colorant (aprés traitement) en (mg/l)

m : masse d’adsorbant en (g)

V :le volume de solution en (I)
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Figure 1V-6 : Spectres d’absorption de chaque colorant dans le Visible

(Co=50mg/l a pH initial).
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Figure IVV-7 : courbe d’étalonnage de chaque colorant aux absorbance maximums
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IV-4-2. Analyse des solides

Les échantillons solides récupérés apres filtration, sur un papier filtre, dans un
entonnoir en verre a température et pression ambiante, apres ils sont séchés a I’air libre,
afin d’éviter toute transformation pouvant altérer leur nature ; puis analysés par les méthodes
analytiques : MEB et IR .
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Elimination de colorants textiles
par les matériaux minéraux en solution aqueuse
(Décontamination par co-précipitation)

Le phénoméne de co-précipitation intervenant dans le traitement chimique des
effluents liquides contenants les colorants textiles, peut étre décomposé en deux processus
ayant lieu simultanément : la formation de la phase solide par précipitation et 1’incorporation

dans celle-ci du composé présent a 1’état de traces dans la solution.

La précipitation est induite par la mise en contact de deux especes soluble qui
réagissent pour former un produit moins soluble de structure organisée et réguliére appelé
cristal.

La co-précipitation est un phénoméne qui met en jeu a la fois des phénoménes
chimiques et physiques, et dans la présente étude elle se manifeste par une grande sensibilité

aux parametres suivants :

v' Laquantité de sorbant;

v" La concentration et le type de ’adsorbat (le colorant) ;
v Le pH de la solution ;

v’ Le temps de décantation.

V.A. Co-précipitation versus adsorption de colorant textile Direct Bleu 71 (SB)

avec le phosphate tricalcique (TCP) en solution aqueuse

V.A.1l. Influence de quelques parameétres sur la sorption

V.A.l-a. Etude de I’influence de la masse de sorbant phosphate tricalcique

Dans le but de connaitre la quantité minimum de TCP qu’il faut utiliser pour éliminer
le colorant SB, on a mis en contact 100 ml de solution de colorant a une concentration de

25mg/l avec différentes quantités de TCP.
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Sur la figure V-1, nous avons représenté la variation des quantités de colorant
adsorbées par gramme de TCP en fonction du rapport de la masse du TCP sur le volume de la

solution.
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Figure V-1 : Quantité fixée de colorant par gramme du TCP en fonction du rapport R

(masse du TCP/volume de la solution) (Csg) = 25 mg/l, pH initial)

Cette courbe montre que les quantités retenues sont maximales pour les faibles
rapports et diminuent avec 1’augmentation de ce rapport pour se stabiliser a grandes valeurs.
Cette variation est due a une augmentation de ’aire superficielle libre des grains du phosphate
tricalcique pour les faibles rapports.

En effet, la diminution de la concentration de la suspension du TCP, entraine la
dispersion des grains dans la phase aqueuse. Par conséquent, les surfaces sorbantes seront plus
exposées. Ceci facilitera 1’accessibilité d’un grand nombre de sites libres du support aux
molécules.

Di Toro et al. [132] et Severston et al. [133] ont attribué cette diminution a une
désorption de la fraction labile du composé adsorbé suite a 1’augmentation des collisions

inter-particulaire quand la masse d’adsorbant augmente.
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Il est, par ailleurs, admis que ’adsorption est favorisée quand le colorant est a faible
concentration (rapport R petit) quand il y’a plus de sites d’adsorbants que de molécules a
adsorber

D’autre part, Van Hoff et Andreus [134] expliquent la diminution de la quantité
retenue observée par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la masse de
sorbant augmente. Par conséquent, le temps nécessaire a 1’établissement de 1’équilibre serait
plus long.

Pour mieux mettre en évidence I’efficacité du phosphate tricalcique (TCP) pour la
rétention de ce colorant, nous avons reporté sur la figure V-2, 1’évolution des pourcentages

d’élimination de colorant de la phase aqueuse en fonction de la masse de sorbant TCP.
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20 A

0 T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Myep(8)

Figure V-2 : Variation de % d’élimination de colorant SB par le TCP en solution aqueuse
(T=25°C; Csg=25mg/l ; V=100 ml ; t=15mn; pH=7.1-7.3)

Nous constatons que les pourcentages de décoloration de la solution augmentent a
mesure que la masse du TCP augmente, jusqu’a la décoloration totale de la solution. En
15min, on peut éliminer, 72,68 % de colorant pour 41,88mg de TCP et 96 % de colorant
pour 116,7mg de TCP.
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V.A.1-b. Etude de I’influence de la quantité de colorant Bleu Direct 71 (SB)

Pour assurer une bonne dispersion des particules solides du TCP, nous avons adopté la
valeur de 0,4188g/l (ou 41,88mg/100ml.

L’examen de la figure V-3 montre I'influence de la concentration initiale sur la
capacité de fixation du colorant bleu direct 71 (SB) sur le TCP. On constate une capacité de
fixation maximale a 92 mg/g pour une concentration de colorant de 50 mg/l et une quantité
de TCP de 41,88 mg/100ml. Dans ces conditions le taux d’abattement de coloration est de 77

% en 15 min.

100 H

80 A

mg de colorant/g de TCP

60 A

40 T T T T
0 100 200 300 400 500

Ci de colorant SB en mg/I|

Figure V-3 : Capacité de fixation du colorant SB a 25°C
(mrcp =41,88mg ; pH=7,1-7,3 ; V=100ml; t gscantation=15mn)
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V.A.l-c. Etude de I’influence de temps de décantation

Nous avons constaté (figure VV-4) que le traitement nécessite un temps de prés de 1h
pour atteindre un taux d’élimination de 97.8 % et 84 % respectivement pour des
concentrations en colorant de 2,5 mg / 100 ml et 30 mg / 100 ml, a pH neutre et 41,88mg de
TCP.

Cependant, aprés 15min de décantation, une dégradation partielle et non compléte de
colorant a été est observeée pour une concentration de colorant SB de 25mg/l, nous avons
constaté un taux d’élimination d’environ 73 %. A 30 mg de colorant et 41,88 mg de TCP
I’élimination de colorant est trés faible en 15min, partielle en 60min et totale en 24h. On
conclut que I’exces de colorant peut étre éliminé par une quantité minimale d’adsorbant en

une nuit.
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Figure V-4 : Influence de temps de décantation sur [’élimination de colorant SB en solution
aqueuse pour les concentrations 25mg/l et 300mg/|
(M7cp = 41,88mg/100ml ; pH =7,1-7,3).
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V.A.2. Mécanisme de rétention du colorant SB sur le TCP

Les solides colorés récupérés ont été analyses par MEB et IR.

V.A.2-a. Caractérisation morphologique (MEB)

L’observation au microscope ¢électronique a balayage (MEB) figure V-5, montre que
les grains de TCP sont fortement aggloméres et denses que le TCP de référence, la matiere
organique recouvre les cristaux de TCP et forme une couche de dépdt en surface. On déduit
un précipité amorphe de colorant qui se forme au cours de la co-précipitation a la surface des
cristaux de TCP.

Le colorant SB possede trois groupements polaires (hydrophile) amine, phénol et

sulfonate de sodium, qui peuvent avoir des affinités avec la surface ionique de TCP.

L’adsorption de colorant sur le TCP peut étre expliquée par une interaction forte entre

les groupes phénol et amine dans la molécule de colorant et les ions calcium.

TCP sans colorant TCP avec colorant

AccV Spot Magn Det WD b————— 65um
260kV 3G 5000x  GSE 10.1 3.0 Torr ESEMUMMTO

Figure V-5: Clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de TCP préparée a
25°C et étuvée a 80°C a un agrandissement de 5000X avant et apres traitement avec le
colorant Solophenyl Bleu SB.
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V.A.2-b. Analyse spectroscopiques IR

Les analyse IR (figure V-6) montrent une large bande de vibration attribuée a (vsH,0)
et au phénol a des longueurs d’onde autour de 3400cm-1 et une bande de vibration de liaison
environ de 1650 cm™, attribuée & 1’eau adsorbée 8(H,0) [135] ; &(H0) est moins importante
aprés co-précipitation par rapport a celle de TCP pur. Les longueurs d’ondes a 1510 cm™ et
1380 cm™ sont liées aux propriétés acide-base des groupes fonctionnels de surface tels que le
groupe amine primaire [136]. La diminution de la hauteur du 6(H»0) apres co-précipitation du
colorant par le TCP pourrait étre attribuée a des propriétés hydrophobes du colorant, les
molécules de ce dernier remplacant celles de ’eau. Mais ces résultats devraient étre
confirmés en utilisant des colorants a méme structure de base et comportant des groupements

différents.

————TCP sans calorant

—TCP + colorant

Transmitance en %

4000 3000 2000 1000 0

Nombre d'onde en cm

Figure V-6 : Spectre infrarouge du phosphate tricalcique TCP avant et apres traitement
avec le colorant Solophenyl Bleu SB.

Ainsi, cette analyse complémentaire a 1’analyse par MEB confirme bien que le

processus est de type adsorption de surface.

Apres la formation de la population de particules, le comportement de colorant Bleu

Direct CI 71 (SB) au voisinage d’un cristal en formation (le TCP) constitue un second niveau
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de phénomeéne de co-précipitation, 1’intérét de ce dernier réside dans le fait qu’une fois la
réaction de co-précipitation achevée ; la concentration en solution du contaminant est plus

faible que la solubilité de sa phase solide pure.

Ainsi, dans le cas présent, I’adsorption est un phénoméne qui intervient également
dans ce traitement par co-précipitation, pour réaliser le transfert de contaminant (le colorant)
de la phase liquide vers la phase solide ; Une fois les particules formées (TCP) leurs surface

est active et capable de retenir les colorant

V.A.3. Etude cinétique d’adsorption de colorant SB par le TCP

Pour étudier la cinétique d’adsorption de colorant SB a 25°C, un volume de 100ml de
solution contenant le colorant de concentration 25 mg/L est mis en contact avec une quantité
de 0,4188 g d’adsorbant dans un bécher.

D’apres la figure V-7, le temps nécessaire a 1’équilibre, est de 15mn pour les
concentrations de 5 mg/l et 10 mg/l ; de 30 mn pour la concentration de 25 mg/l ; de 60 min
pour les concentrations de 40 mg/l et 50 mg/l. Nous remarquons que le temps d’équilibre

augmente avec I’augmentation de la concentration de colorant.

De la mise en contact d’une suspension du phosphate tricalcique avec un colorant,
résulte une interaction. A mesure que le temps s’écoule, la quantité retenue augmente. La
cinétique d'adsorption de colorant SB a été réalisée a pH initial de la solution pour des
concentrations initiales de 25mg/l et 50mg/l avec une masse de phosphate tricalcique

constante de 418,8 mg/l..

La figure V-8 montre que la vitesse d’adsorption est rapide en début du processus et
devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre 1’équilibre.

Le temps d’équilibre d’adsorption de ce colorant est de 30 min pour 25 mg/I et de 60
min pour 50 mg/l. Le taux d’abattement de la couleur est 97,1 % et 95,85 % respectivement

pour 25 mg/l et 50 mg/I.
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Figure V- 7: Cinétique d’adsorption du Bleu Direct 71 (SB) sur le phosphate tricalciqgue
(R=0,4188mg/l ; V=100ml ; T=25°C ; pH =7.1-7.3)
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Figure V-8 : Influence de concentration sur le taux d’élimination du Bleu Direct 71 (SB) par
le phosphate tricalcique
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Ordre cinétique d’adsorption

Plusieurs modéles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption ; dans cette étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du premier ordre et du
deuxiéme ordre établis par Lagergren [137].

L’équation qui décrit le modele du premier ordre est de la forme suivante :

IOg 10 qe

2. 303 (1)
Avec :

U (mg/g) : La quantité de colorant adsorbée a 1’équilibre

g (mg/g) : c’est la quantité de colorant adsorbée a 1’ instant t

K, (min™) : la constante cinétique de la réaction d’adsorption

Le tracé de logio (ge-q) en fonction du temps pour le colorant (SB) donne une forme linéaire
montré dans la figure V-9. La valeur de K; a été calculée a partir de la pente de cette droite.
L’équation du modele cinétique du deuxieme ordre est de la forme :
dq _
E =

Avec K; (mg/g. min) la constante cinétique du deuxiéme ordre de la réaction d’adsorption.

2
zﬂle—Q, )

Dont la forme linéaire s’écrit :

L:i+Kt

9 -9 G

La constante K, peut étre déterminée a partir de la pente de la droite 1/ 4g — q: en fonction

du temps (figure V-10).

A partir de I’ensemble des paramétres cinétiques déterminés de ces droites. On voit
bien que la valeur du coefficient de corrélation R? pour le modéle du premier ordre était plus
proche a 1(0.961) que du modéle de deuxieme ordre (0,791). Le modéle du premier ordre
donne alors une meilleure description de la cinétique de la réaction d’adsorption par rapport

au modele du deuxieme ordre.
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Figure V-9 : Trace de la forme linéaire du modéle cinétique du premier ordre (Ci = 25mg/l)
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Figure V-10 : Trace de la forme linéaire du modele cinétique du deuxiéme ordre
(Ci = 25mg/l)
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V.A.4. Isotherme d'adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d’adsorption devant se produire.
Elles sont obtenues d’abord, par la représentation graphique de Qe=f(Ce) ou Qe et ce sont
respectivement la quantit¢ de colorant adsorbé par g d’adsorbant et la concentration a

1I’équilibre de ce colorant.

L’isotherme d’adsorption a ¢été réalisée pour différentes concentrations initiales de
colorant Bleu Direct 71 (SB) pour un rapport R d’adsorbant (TCP) égale a 418,8mg/l. Le

temps de contact est de 3 heures a 25°C et a pH initial de colorant.

160

120 A

Qe (mg/g)

40 -

0 10 20 30 40 50

C,mg/l)

Figure V-11 : Isotherme d'adsorption du Bleu Direct 71 (SB) sur le phosphate tricalcique
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Les résultats montrent que l'isotherme est de classe C, qui correspond a la
classification de Gilles et al [99]. Les isothermes de cette classe se caractérisent par une
partition constante entre la solution et le TCP jusqu'a un palier. La linéarité montre que le
nombre de sites libres reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont
crées au cours de l'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont
obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du TCP en
ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

Les isothermes C sont le reflet d’une répartition constante des molécules organiques

entre le TCP et la phase liquide.

Le type d'isotherme de Nernst décrit correctement le processus d'adsorption, il y’a une
relation linéaire entre la quantité de colorant adsorbée et celle qui reste en solution.

On parlera de coefficient de partition K.

Le type d'isotherme  FREUNDLICH décrit aussi correctement le processus
d'adsorption, la capacité d'adsorption est K = 2,387 mg/g, l'intensité d'adsorption est ng = 1;

ce qui implique une affinité adsorbant-adsorbat constante.

Elles sont caractérisées par un partage constant du soluté entre le solide et la solution.
Ce type d'isotherme se rencontre, dans le cas d'adsorption des colorants sur les fibres textiles,
et sur d'autres substrats constitués de régions cristallines séparées par des régions amorphes
[138].

Conclusion
Les résultats obtenus dans ce travail ont permis de montrer que :

e Nous avons procédé a la co-précipitation de colorant, Na,HPO, et CaCl, a
température ambiante (milieu neutre).

e Les résultats expérimentaux montrent que les taux de décoloration augmentent avec
I’augmentation du temps de contact. Le colorant Bleu Direct 71 (SB) (25mg/l;
41,88mg/100ml de TCP) s’adsorbe relativement bien sur le support avec un temps de
contact de 1h qui correspond a 97,8 % d’adsorption. Ce qui lui donne une affinité
relativement forte par rapport au copreécipité colorant-TCP formé.

e [L’effet de la concentration initiale a eu une influence positive sur la capacité et la

cinétique de rétention du Bleu Direct 71 (SB).
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e Le traitement des solutions saturées en colorant a un pH neutre, & donné un taux de
décoloration important (99 %) en une nuit pour des concentrations < 300 mg/I.

e L’isotherme d’adsorption présente une variation linéaire de la quantité de SB
adsorbée (et /ou copreécipité) en fonction de la concentration de la concentration en
SB a I’équilibre.

e Le modele cinétique de Nernst et de FREUNDLICH a décrit correctement le

processus d’adsorption

V-B. Application de la co-précipitation du colorant textile SB par

I’hydroxyapatite (Hap) en solution aqueuse

L’hydroxyapatite Caig(PO4)s(OH), est ¢étudi¢ dans I’enlévement des colorants
textiles, par adsorption [1]. Comme cette méthode récente de décoloration utilise I’influence
de la température, elle est mise en valeur pour la décontamination des eaux contenant des
colorants textiles dans les conditions normale de température. Cette méthode est la co-
précipitation et son avantage d’augmenter la vitesse d’élimination du colorant de la solution

aqueuse a température ambiante [139].

Apres avoir optimisé les conditions opératoires pour la co-précipitation de SB par le
TCP, nous avons utilisé les mémes conditions pour la co-précipitation de SB avec 1’Hap.

La solution de Hap a été préparée par dissolution de 10g d’apatite dans 100ml d’eau
distillée + HCI concentré a pH=2 a température ambiante. L’ajustement du pH=7 se fait par
ajout de NaOH.

V-B.1. Effet de la concentration initiale en colorant

Nous avons testé I’effet de la concentration en polluant sur la décoloration des

colorants a une quantité d’Hap de 40 mg et a un pH proche de la neutralité.
Les résultats de la figure V-12, montrent que la concentration en colorant a un effet

certain sur le taux de décoloration ; en fait plus la concentration en polluant est forte plus la

décoloration est lente, ce qui est prévisible.
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Aprés 15 minutes de traitement, nous arrivons a décolorer a un taux de 94,64% ;

88,09% et a 83,55% respectivement pour les concentrations 50 ; 100 et 500 mg/I.

100

80 -
S
'-g 60 1 —e—50 mg/I
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Figure V-12 : Evolution de pourcentage d’élimination de solophényl bleu SB

a différentes concentrations de la solution aqueuse en fonction du temps

Conclusion

En utilisant 40mg d’Haps dans 100ml pour les concentrations en colorant de 50 ; 100
et 500mg/l, on peut eliminer 94,64% ; 88,09% et 83,75% en 15min. Par contre, en 1h on peut
éliminer 98,90% ; 95,56 et 85,87%. Le taux d’élimination est donc d’autant plus important

que le temps de contact soit long.
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V.C. Etude comparative des deux systemes colorant /matériaux phosphatés
par co-précipitation

L’objectif de 1’étude est d’évaluer I’efficacité des deux adsorbants minéraux (TCP et
I’Hap) pour éliminer les deux colorants en solution aqueuse par la méthode de co-
précipitation.

L’étude porte alors sur I’élimination de deux colorants textiles de classes différentes,
un réactif et 1’autre direct, en fonction de différents facteurs qui influencent sur la co-

précipitation.

V.C.1. Etude comparative des deux matériaux phosphatés

L’objectif de cette étude, consiste a déterminer I’effet de la concentration en colorant,

en fonction de temps.
On a utilisé une quantité constante d’adsorbant TCP ou Hap de (40 — 42) mg dans 100

ml (figure V-13). Pour une concentration diluée de 50 mg/ 1, I’élimination est de 96 % apres
1h avec le TCP (figure V-13-a) et apres 15 min avec Hap (figure V-13-b).
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(@)

W %E TCP en 15mn B mg de SB O mg de TCP B %E TCP en 1h
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Figure V-13 : Variation de % d’élimination en fonction du temps (a - TCP ; b : Haps)
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Pour des concentrations ¢élevées de 300 mg/l, I’élimination est de 84% apres 1h par le
TCP, est de 95% aprés 15 min par Hap. On déduit que la décoloration des colorants textiles
est totale et rapide en utilisant I’hydroxyapatite comme adsorbant par rapport au TCP

(élimination lente pour de faibles concentrations et partielle pour de fortes concentrations).

Ces résultats ont été confirmés par analyse IR, on observe des bandes identiques vers
1508- 1650 cm™, aprés 1h et 15 min en utilisant le TCP et I’Hap respectivement.
Ces bandes pourraient étre attribuées d’aprés le spectre IR du colorant (SB) a la

vibration des groupes amines de la molécule de colorant SB.

SB+ TCP (1h00)
%
a
3
£
B
=
SB+ Haps (15 min)
P-O
3000 3000 2000 1000

Nombre d'onde encm -1

Figure V-14 : Spectres infrarouge de colorant Bleu Direct 71 pur, du phosphate tricalcique

et d’hydroxyapatite apres traitement
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V.C.1-a. Influence de 1a masse d’adsorbant

La figure V-15 montre que la nature de matériau adsorbant influence sur le taux

d’¢limination du colorant SB a 25mg/1 et en pH neutre.

Nous avons remarqué qu’au bout de méme temps, le taux de décoloration du colorant
avec Hap est plus important que celui avec le méme colorant avec le TCP. Au bout de 15
minutes nous avons atteint un taux de décoloration de 91,91% et 72,67% avec Hap et TCP

respectivement.

100

80 A

% d'élimination

—-Hap —4&TCP

20

0 0,05 0,1
Masse d'adsorbant (g)

Figure V-15 : Evolution de pourcentages d’élimination de colorant Bleu Direct 71
(SB) a différentes doses d’adsorbant (TCP et Haps)
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Figure V-16 : Variation de % d’élimination en fonction de la concentration en colorant a

25 C° (mycp = 41,88 Mg ; Myap =40mg ; pH=7-8; T =25°C ; t = 15min, V=100ml)

V.C.1-b. Influence de la concentration d’adsorbat

On fait varier la concentration de colorant (SB), on constate un maximum a 50 mg/l de
colorant. A cette concentration les taux d’abattements de la couleur sont 96 % et 77 % pour
I’Hap et le TCP respectivement.

On conclut a une meilleure élimination pour le I’Hap par rapport au TCP.

V.C.2. Etude comparative d’élimination de deux colorants (Direct et réactif)

par I’hydroxyapatite

Nous nous sommes intéressés dans la présente étude a I’élimination de deux colorants
textiles direct (SB) et réactif (BT) de la solution aqueuse par co-précipitation avec
I’hydroxyapatite. Ce procédé consiste a former in situ des particules solides par précipitation

dans le but de capter sélectivement un ou plusieurs colorants.
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Figure V-17 : Variation de % d élimination de colorants direct(SB) et réactif(BT)
en fonction du temps de décantation [Ci (colorant) = 5mg/100ml]

Dans la figure V-17 nous avons représenté le taux de décoloration de deux colorants
(solophényl bleu, et le bleu turquoise) a une méme concentration de 50mg /I au pH ajusté a 7
dans 100ml en fonction de temps.

Nous avons remarqué qu’au bout des 15 premiéres minutes, le taux de décoloration du
colorant bleu direct SB est plus important que celui de bleu réactif BT.

Au bout de 30minutes, nous avons atteint un taux de décoloration de 96,29% et 70,016%
pour le bleu direct et bleu turquoise, respectivement.

Dans la figure V-18, nous avons représenté le taux de décoloration des deux colorants
textiles, le Bleu Direct 71 (SB) et le Bleu Réactif 72 (BT), a différentes concentration, pH
ajusté entre 7 et 8 dans 100 ml en fonction de temps.

Nous avons testé ’effet de la concentration en polluant sur la décoloration de colorants
a une quantité d’Hap de 40 mg et & un pH proche de la neutralité.

On constate que la concentration en colorant avait un effet certain sur le taux de

décoloration, plus la concentration en polluant est forte, moins la décoloration est importante.
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Nous constatons qu’apreés 15 min de traitement nous arrivons déja a décolorer le
colorant SB a 94,64 % et 94,9 % pour les concentrations de 50mg/l et 100 mg/l

respectivement.

L0 [ i S0 1T 2/
=-=g= 100 mg/l
e —+— 300 mg/l
(=)
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=
£ so —+— 50 mg/l
% - == 100 mg/l
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Figure V-18 : Evolution de pourcentage d’élimination a différentes concentrations en
colorant en fonction du temps de colorants Bleu réactif 72 (BT)
et Bleu direct 71 (SB)

Pour les concentrations de 300 mg/l1 et 500mg/l, les taux d’abattement de la couleur
sont : de 85,86% et 83,5% respectivement en 15min ; de 93,75 % et 84,3% respectivement en
30 min. On déduit une décoloration totale de la solution de colorant Bleu Direct (SB).

Pour le colorant BT, on obtient un taux d’abattement de 68 %  pour la
concentration de 50 mg/l en 15min et pour la concentration de 300mg/l en 60mn. On déduit,

une décoloration partielle de la solution de colorant réactif BT.

V.C.2-a. Etude de la variation de la concentration initiale
A une quantité d’Hap de 40mg dans 100ml, pH entre 7-8, nous avons représenté dans
la figure V-19 la variation de la concentration initiale pour les deux colorants apres une 1h00.

On observe un maximum d’élimination a 25mg/I pour les deux colorants.

86



Chapitre V. Résultats et discussion

A cette concentration, le colorant SB est totalement éliminé (%E = 99,12%), par contre le

colorant BT est partiellement éliminé (74,1%).
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Ccolorant(mgll)

Figure V-19 : Variation de % d’élimination en fonction de la concentration de colorant
(Hap = 40mg; V = 100ml; pH = 7-8)

V.C.2-b. Etude de variation de la quantité d’adsorbant (Hap)

Nous constatons (figure V-20) que les pourcentages d’elimination des deux
colorants dans les solutions aqueuse augmentent a mesure que la masse d’Hap

augmente, jusqu'a la décoloration totale des deux solutions.
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Figure V-20 : Variation de % d’élimination a différents dose d’Haps (concentrations de

25mg/l, dans 100ml, le pH est ajusté a 7-8 et le temps de décantation est 1h00)

V.C.2-c. Influence du pH

Dans la figure V-21, nous présentons la variation de taux d’abattement de la couleur
des deux colorants SB et BT a une concentration de 100 mg/l dans 100 ml, en fonction de pH,
apres 01h de décantation.

Les résultats obtenus montrent que le colorant azoique SB s’élimine mieux a un
milieu neutre et basique, on trouve 98,6 % a un pH 7 et 99,8 % a pH 12. Par contre, le
colorant réactif (BT) s’élimine mieux a un milieu neutre que basique, on trouve 84,85% a pH
6 et 66,4 % a pH 8. Ceci est di a une force de répulsion entre le colorant qui devient

anionique en milieu basique et les ions OH™ d’hydroxyapatite.
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Figure V-21 : Variation du taux d’élimination des colorants SB et BT en fonction du pH
pour une concentration de 100mg/l (Muap = 40mg, V= 100ml, t = 1h00)

Conclusion

Nous constatons que les pourcentages d’élimination des deux colorants dans des
solutions aqueuse augmentent a mesure que la masse d’Hap augmente, jusqu'a la décoloration
totale des deux solutions.

La composition chimique des molécules a un effet important sur la décoloration des
solutions colorées. La molécule azoique de Bleu Direct 71 (SB) dans le cas présent se dégrade
plus facilement que le colorant phtalocyanique Bleu réactif 72 (BT) en utilisant comme

adsorbant I’hydroxyapatite.
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V-D. Traitement des rejets réels de I’industrie textile
V-D-1. But

Les rejets textile font partis des eaux usées les mal traités et sont caractérisés par de
fortes colorations, de fortes variations du pH. En effet, le traitement de ces rejets est
nécessaire avant qu’ils soient déversés dans le milieu naturel.

Nous allons présenter les résultats d’analyse de décontamination de trois rejets
industriels (R1, Rz, R3) issus des bains de traitement de 1’Entreprise Nationale des Industries
textiles située & Draa Ben Khedda dans la wilaya de Tizi-Ouzou.

Cette analyse nous permettra de décontaminer les eaux rejetés avec des matériaux
phosphatés ; Hap et le TCP afin d’en diminuer leurs effets toxiques sur la faune et la flore
une fois rejetés dans les oueds.

Afin d’avoir une idée sur I’influence du traitement par des matériaux phosphatés sur la
décoloration des solutions synthétiques, on les applique au traitement de trois rejets réel
(tableau V-2).

On mesure 1’absorbance de la solution apres décantation en suivant Les conditions
optimales rassemblées dans le tableau V-3

Les % de décoloration ont été calculés en comparant les valeurs d’absorption
maximum des effluents avant et apres traitement comme suit :

Abs, — Abs,

%E =———x100
Abs.

Avec :

Abs;, Abs absorbance maximale du rejet avant et aprés traitement, respectivement.

V-D-2. Présentation des trois rejets textile utilisés
Les caracteristiques des trois rejets sont présentées dans le tableau V-2 suivant :

Tableau V-2 : Composition de différents rejets de textile utilisés

Les colorants réactifs

(R1)

Les colorants dispersés

(R2)

Les colorants au soufre
(Rs)

Bleu cibacrone BC
Bleu turquoise BT

Bleu marineforone RD-RLS
Noir chaux RXN

Bleu marine cassaffonBRH ;
Noir Bizoxyl BRA ;

pHi= 8,90

pHi=9,02

pHi=10,31
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V-D-3. Essai de décontamination de trois rejets présents simultanément

Tableau V-3 : Les conditions optimales pour traitement des rejets textile réels sous agitation

avec une vitesse de 250trs/min pendant 10min, v=100ml

TCP Hap
41,88mg 40mg
pH neutre Ajustement de pH (7-8)

Tableau V-4: Pourcentages de décoloration et les pH des trois rejets réels apres traitement

(Le temps de décantation est de 2h et 24h avec TCP ; 15mn avec Hap).

TCP (2h) TCP (24h) Hap (15min)

Rejet 1

% de décoloration 13,5 32 37,77

pHs 07,5 07,68 07,82
Rejet 2

% de décoloration 81,23 98,58 99,25

pHs 07,31 07,45 07,90
Rejet 3

% de décoloration 52,97 92,65 93,88

pHs 07,68 07,5 07,85

Le tableau V-4 donne les pourcentages de décoloration et les pH des trois rejets réels aprés

traitement.

A travers les figures suivantes (V-22, V-23, V-24), on constate que le traitement des rejets

textiles quelle que soit leurs composition en colorant (au soufre, réactifs et dispersé) avec co-

précipitation par les matériaux phosphatés ont montré leurs efficacité pour une décoloration

totale.
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Pour les rejets réels on a constaté qu’avec apatite on obtient une décoloration rapide
et avec TCP une décoloration lente, car Le TCP plus soluble et se transforme lentement en

Hap avec le temps selon la réaction suivante :

. . - H O
3CaCl,+2Na, HPO,—% 5 Ca,(PO,), + 6 NaCl T—2> Cayy PO, | OH ),
EInps

REJET 1

0,8 1
0,6 9

R1 avant traitement
04 4 (R1+TCP) apres 2h

ABS

[R1+TCP) apres 24h
: ‘ (R1 +Hap) apres 15min
0,2 N

L ..
L]

400 500 600 700 800

Longueur d'onde en e’

Figure V-22: Spectre d’absorption de rejet réel en colorants réactifs avant et apres

traitement (TCP apres 2h et 24h, Hap, aprés 15mn) pour le rejet 1.
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Figure V- 23: Spectre d’absorption de rejet réel en colorants dispersés avant et apres

traitement (TCP aprés 2h00 et 24h ; Hap, aprés 15mn)
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Figure V-24: Spectre d’absorption de rejet réel en colorants au soufre avant et apres

traitement. (TCP aprés 2h00 ; Hap apres 15mn)
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Conclusion

L’industrie textile produit différents types de rejets. Le traitement de ces rejets textiles
par co-précipitation avec des matériaux phosphatés pour la dégradation de la coloration a
montré son efficacité.
Pour les rejets réels, on a constaté qu'avec 1’apatite Hap, on obtient une décoloration rapide et

avec le TCP une décoloration lente.

V-E. Fixation des colorants par I’hydroxyde de Cadmium
(Traitement de déchets par d’autres déchets)

V-E-1. Problématique et solutions envisagees

Nous avons vu que les déchets industriels non-biodégradables a court terme pose un
probléme pour la biosphére ; cependant, nous avons montré que 1’élimination des colorants
textiles industriels peut étre envisagée sérieusement en utilisant des matériaux adsorbants
disponibles comme les hydroxyapatites et le tricalcium phosphate, préparés in situ, par un

procédé de coprécipitation et d’adsorption.

Toutefois, il n’y a pas que la pollution organique et le probléme des sols contaminés par
les polluants inorganiques est aujourd'hui trés préoccupant pour tous les pays. Les métaux
lourds tels que le plomb, le cadmium, le cuivre, le zinc, et le mercure ne peuvent pas étre
biodégradés et donc persistent dans 1’environnement pendant de longues périodes. Les métaux
toxiques ont un caractére polluant avec des effets toxiques pour les organismes vivants méme
a faible concentration et ils ont des effets cumulatifs. Ces métaux toxiques, dits « lourds »,
comme le plomb, le mercure et le cadmium n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule.
De plus ils sont continuellement rajoutés dans les sols par diverses activités : en agriculture

par I’application de boues d’épuration ou dans I’industrie métallurgique [140].
La gestion des boues générés par les procédés de retraitement et de recyclage des piles

usagees est encore rendue difficile du fait de leur accumulation sur les sites de stockage et du

risque d’épandage en 1’état de ces boues tres toxiques sur des terres agricoles. Comme
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I’épuration naturelle par les sols est tres lente et que les boues sont souvent insolubles ou trés
peu solubles, il n’existe pratiquement pas de procédés industriels efficaces et rentables pour
leur solubilisation et seules 1’incinération (peu écologique) et parfois la récupération de ces
boues résiduaires sont actuellement envisageées.

Quand elles sont récupérées, ces boues sont des déchets qu’on peut valoriser pour traiter
d’autres déchets ; c’est ce qu’on appelle le « traitement des déchets par d’autres déchets » ou,
plus largement, la « dépollution économe », qui peut également mettre en ceuvre des

adsorbants naturels [141].

Par ailleurs, 1’utilisation des colorants pour la caractérisation et la mesure des surfaces
spécifiques des boues activées ainsi que de leur potentiel de charge de surface et de leur
hydrophobicité, a déja été rapportée dans la littérature [142].

Puisque nous ne disposons pas de boues industrielles, il nous a paru intéressant, afin de
simuler cet effet, d’utiliser des solutions synthétiques de nitrate de cadmium pour générer des
hydroxydes de cadmium a pH basique sur lesquelles nous avons adsorbé des colorants textiles
industriels : le Bleu Solophényl et le Bleu Turguoise. On mesure ainsi indirectement le taux
d’¢limination (en %) de ces colorants en rapportant par rapport aux absorbances relatives des

filtrats surnageant le précipité d’hydroxyde qui fixe le colorant par adsorption.
Pour mieux mettre en évidence I’efficacité de la fixation de I’hydroxyde de cadmium
Cd(OH), (préparé in situ) vis-a-vis des deux colorants, nous avons reporté dans le tableau V-5

les résultats obtenus (taux d’élimination en %) en fonction du volume ajouté de Cd(NO3),.

Tableau V-5 : Variation du taux (%) de colorant fixé en fonction du volume ajouté de nitrate

de cadmium.
\/ % Bleu % Bleu
Cd(NOs),, | Solophenyl | Turquoise

mL fixé fixé

0,1 99,34 95,67
0,3 99,71 95,83
0,5 99,94 99,04
0,8 99,96 99,16

En reportant ces résultats sur la figureVV-25, on montre que la fixation est tres élevée pour

les deux colorants.
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Figure V-25 : Variation du taux (%) de colorant fixé en fonction du volume ajouté de nitrate

de cadmium.

V-E-2. Isotherme de fixation

Les résultats présentés dans le tableau V-5, nous permettent également de tracer les
isothermes du fixation de ces colorants sur Cd (OH),, en portant Qads en fonction de la
concentration de colorant a I’équilibre (Ce).

On suppose que Cd (NOs), est le réactif limitant ; ce qui veut dire que toute la masse de
Cd (NOg); se transforme complétement en Cd(OH), en ajoutant de la soude NaOH jusqu’a
pH=11, selon la réaction :

Cd(NOg),, +2NaOH — Cd(OH)., +2NaNO,

3)2
D’apreés cette réaction, nous pouvons calculer les quantités formés de Cd(OH) , apreés
chaque ajout de Cd(NO3)s.
Les courbes (figure V-26) indiquent qu’a mesure que la concentration Ce a 1’équilibre
en colorant augmente, la quantité adsorbée augmente. Ces isothermes sont du type S selon la

classification de Giles et al [99] ; elles sont obtenues lorsque les molécules du soluté ne
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s'accrochent au solide que par I'intermediaire d'un seul groupement. Les couches adsorbees
facilitent 1’adsorption des couches suivantes, a cause d'une attraction latérale, ce qui donne
une nouvelle couche adsorbée dans laquelle les molécules sont tassées verticalement.

Un tel arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour occuper les

sites.
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Figure V-26 : Isotherme d’adsorption de deux colorants (SB et BT) sur I’hydroxyde de

cadmium pur

Les résultats montrent qu’il y a une adsorption préférentielle du colorant SB et que le
colorant BT se fixe moins. La comparaison des quantités d’adsorption est dans 1’ordre
suivant : SB > BT.

Cependant, I’influence du pH devrait étre déterminante et cette affinité pourrait étre
différente puisque le pH pourrait modifier la structure moléculaire des colorants et donc
I’absorbance des solutions.

En général, I’adsorption des composés organiques sur un cristal en formation en solution
aqueuse est souvent régie par des isothermes de type FREUNDLICH et LANGMUIR dont les
expressions sont déja données dans le chapitre I11.
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La description des isotherme d’adsorption a été réalisée en appliquant les transformées

linéaires des deux modeéles cités encore dans le chapitre IlI.

A BT = SB

R?=0,929

Figure V-27 : Représentation linéaire de la relation de FREUNDLICH pour chaque colorant

0,4
=SB aBT
A
0,3 -
-g R2=0,913
0,2 -
: A

0,1 - R%2=0,801

0 \ T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
1/c,

Figure V-28 : Représentation linéaire de la relation de LANGMUIR pour chaque colorant

Les formes linéaires sont représentées sur les figures V- 27 et VV-28. Les différents
coefficients déterminés a partir de ces droites sont regroupés dans le tableau V-6. Le tableau
montre que les coefficients de corrélation linéaire pour le modele FREUNDLICH sont plus
proches de 1 (Figure V-27) que ceux du modele de LANGMUIR (Figure V-28).
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Le tableau V-6 donne les constantes respectives calculées pour les deux modeles d’isothermes

d’adsorption (Freundlich et Langmuir).

Tableau V-6: Constantes K; et (1/n;) de FREUNDLICH, Kygs et Qn de LANGMUIR, et les
coefficients de corrélation linéaire, obtenus a partir des résultats expérimentaux, pour les
deux colorants en présence de Cd(OH)s.

Adsorbats Paramétres de LANGMUIR Parameétres de FREUNDLICH
Kads Qm RZ Ks l/nf R2
Bleu Direct 0,288 20,408 0,801 11,1897704 0,653 0,915
(SB)
Bleu Réactif | 0,4789916 | 17,5438596 0,913 4,0796 1,849 0,929
(BT)
160
120

=#—BT —#—SB

2
£
—, 80 -
©
©
o
40 -
O T T T T T

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
M cy(noz)2 (8)
Figure V-29: quantité adsorbée des colorants par gramme de [’hydroxyde de cadmium en

fonction de la masse de [’hydroxyde de cadmium

(Co=40mg/l, pH=11)
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Ces courbes montrent que les quantités retenues sont maximales pour de faibles
quantités d’hydroxyde de cadmium et diminuent avec I’augmentation de la masse
d’adsorbant.

Les taux de fixation sur I’hydroxyde de cadmium différent d’un colorant a I’autre
parce qu’il y a un facteur qui conditionne la spécificité de 1’adsorption : c’est le facteur
spatial. Un cristal hydroxyde de cadmium peut en effet avoir des propriétés adsorbantes bien
différentes suivant la nature de ses faces, c’est ainsi qu’un colorant peut étre adsorbé par une
face et par une autre et inversement [143]. Les trois étapes de (a) nucléation-germination, (b)
croissance cristalline et (c) de la floculation-précipitation sont ainsi déterminantes.

Il aurait fallu également étudier 1’influence de la concentration en colorant et celle du pH,
pour une masse donnée d’adsorbant afin de préciser cet effet et de savoir notamment s’il y a
saturation des sites par les colorants.

Gao et al ont montré récemment que dans le cas de MgCl,, I’efficacité d’élimination de la
coloration dépend du type de colorant, de la concentration en adsorbant coagulant et du pH du
résidu, la fixation optimale étant obtenue pour un pH correspondant a la précipitation de
I’hydroxyde Mg(OH),. Ceci dénote que le phénomene de sorption consiste surtout en une
adsorption des groupements terminaux des colorants sur les sites —OH de I’hydroxyde
correspondant [144]. La structure de I’hydroxyde posséde une grande surface d’adsorption et
sa charge ¢€lectrostatique de surface permet au solide d’agir comme un coagulant puissant et
efficace. L ¢élimination des colorants de la solution semble donc procéder d’une neutralisation

des charges et d’un mécanisme d’adsorption par coagulation.

Comme le montrent les deux diagrammes théoriques de répartition des espeéces et de
solubilité du cadmium en fonction du pH (figures V-30, V-31), on sait que I’hydroxyde de
cadmium précipite a pH 11 et que le complexe insoluble Cd (OH), formé ainsi que les
complexes supérieurs solubles Cd(OH)* et Cd(OH),™ sont aptes a fixer les composés
organiques qui ont une solubilité plus faible en solution aqueuse (plus hydrophobes). On
suppose qu’il y aura ensuite agrégation et précipitation des particules colloidales formées en
solution.

Dans tous les cas, I’hydroxyde de cadmium Cd (OH), et les autres agrégats formés
possedent des sites actifs qui facilitent I’adsorption de ces colorants et leur élimination de la

solution aqueuse.
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Figure V-30 : Le diagramme de distribution des espéces du cadmium en solution aqueuse
pour une concentration totale en Cd(ll) égale a 0,001M.
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Figure V-31 : Diagramme de solubilité de Cd(OH),. Diagramme théorique tenant compte de

toutes les espéces présentes en solution aqueuse.
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Ce travail avait pour 1’objectif, 1’étude de la co-précipitation / adsorption des colorants
textiles en solution aqueuse par les matériaux minéraux, plus particulierement par le

phosphate tricalcique (TCP), I’hydroxyapatite (Hap) et I’hydroxyde de cadmium.

Nous nous sommes intéressés a 1’élimination de deux colorants textiles (direct et
réactif) de la solution aqueuse et de positionner le procédé par co-précipitation afin de
dégager leur potentiel pour la décontamination des rejets de différents composante en
colorant.

Ce procéde consiste a former in situ des particules solides par précipitation dans le but

de capter sélectivement un ou plusieurs colorants.

La premicre étude a mis I’accent sur 1’étude de I’influence de certains paramétres (pH, temps
de décantation, quantité et le type de colorant, quantité d’adsorbant) sur la rétention de ces

colorants sur les deux types d’absorbants phosphatés.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

e Nous avons procédé a la coprécipitation de colorant, Na,HPO, et CaCl, a
température ambiante et a pH neutre.

o [’effet de la concentration initiale a eu une influence positive sur la capacité et la
cinétique de rétention du Bleu Direct.

e les taux de décoloration augmentent avec 1’augmentation du temps de contact.

e Le traitement des solutions saturées en colorant a un pH neutre, a donné un taux de
décoloration important (99 % ) en une nuit pour des concentrations < 300 mg/1.

e Les resultats des analyses des échantillons solides, montrent que la co-précipitation
de TCP en formation avec le colorant le bleu direct se fait selon le mécanisme
d’adsorption sur surface a pH neutre

e Le colorant SB (25mg/l ; 41,88mg/100ml de TCP) s’adsorbe relativement bien sur
le support avec un temps de contact de 30min qui correspond a 97,8 %
d’adsorption. Ce qui lui donne une affinité relativement forte par rapport au
coprécipité colorant-TCP formé.

e Les modeles cinétiques de Nernst et de Freundlich ont décrit correctement le

processus d’adsorption.
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Une bonne partie de 1’étude a porté sur une étude comparative du systeme
colorants /matériaux phosphatés en solution aqueuse par co-précipitation son objectif est
d’évaluer I’efficacité d’élimination de deux colorants présents dans des effluents des usines

textiles et la tannerie par co-précipitation sur TCP en comparaison avec 1’Hap.

Les travaux ont concerné alors 1’élimination des colorants Bleu Soléphényl et Bleu
Turquoise en fonction de différents facteurs qui influencent sur la co-précipitation.
On peut résumer cette partie comme suit :
¢ Nous constatons que les pourcentages de décoloration des solutions aqueuse des deux
colorants augmentent & mesure que la masse d’Hap augmente, jusqu'a la décoloration
totale des deux solutions.
e La composition chimique des molécules a un effet important sur la décoloration des
solutions colorées. La molécule azoique (BS-GL-Direct 71) dans le cas présent se

dégrade plus facilement que le colorant phtalocyanique (BT-Reactif).

Les résultats expérimentaux montrent que le taux de décoloration augmente en
fonction de la quantité et de la nature de 1’adsorbat et I’adsorbant.

La décoloration totale de solution colorée en SB est plus importante que celle de

solution colorée en BT au bout de 30min ; avec des quantités quasi-pareilles d’adsorbant.
Les essais de co-précipitation du deux colorants SB et BT avec I’Hap en solution aqueuse
montrent que cette derniére peut enlever les deux colorants des solutions aqueuses avec des
capacités d’adsorption tres grandes. Le SB est mieux adsorbé sur Hap par co-précipitation que
le BT.

Afin d’avoir une idée sur I’influence du traitement par des matériaux phosphatés sur la
décoloration des solutions colorées synthétique, nous terminons par ’application de cette
méthode sur trois rejets textile réel de différents types, issus des bains de traitement de
I’Entreprise Nationale des Industries textiles située a Draa Ben Khedda dans la wilaya de
Tizi-Ouzou. Cette analyse nous permettra de décontaminer les eaux rejetés avec des
matériaux phosphatés ; Hap et le TCP afin d’en diminuer leurs effets toxiques sur la faune et

la flore une fois rejetés dans les oueds.
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Conclusion générale

Le traitement des rejets textiles par co-précipitation et quelle que soit la composition
en colorant s a montré I’efficacité des matériaux phosphatés pour la dégradation de la
coloration. Pour les rejets réels on a constaté qu'avec 1’hydroxyapatite on obtient une

décoloration rapide et avec TCP une décoloration lente.

Enfin, la derniére partie, non moins importante, a consist¢é a faire une étude
préliminaire de 1’adsorption de certains colorants sur de I’hydroxyde de cadmium préparé in

situ a partir d’une solution de nitrate de cadmium.

Les résultats montrent qu’il y a une adsorption préférentielle du colorant SB et que le
colorant BT se fixe moins sur I’hydroxyde de cadmium Cd(OH),. La comparaison des
quantités d’adsorption est dans ’ordre suivant : SB > BT. Cependant, I’influence du pH
devrait étre determinante et cette affinité pourrait étre différente puisque le pH pourrait
modifier la structure moléculaire des colorants et donc I’absorbance des solutions.

On aborde ainsi la problématique du traitement économe de déchets par des déchets.

Il ressort de ces travaux qu’aussi bien les matériaux phosphatés (TCP et Hap) que les
hydroxydes insolubles permettent la décoloration efficace de solutions synthétiques contenant
des colorants. Il a été montré également que I’on peut traiter par la méthode de

coprécipitation-adsorption des résidus industriels réels provenant de 1’industrie textile.
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ANNEXES

Annexel : PRINCIPES DES TECHNIQUES D’ANALYSE ET DE CARACTERISATION
UTILISEES

Grace au développement de I’informatique et de 1’électronique, les techniques
d’analyse, qui ont pour objectifs la détermination qualitative et quantitative de la composition
chimique d’un échantillon de mati¢re ainsi que 1’étude de ses différentes propriétés physico-
chimiques, sont devenues de en plus précises et facilement accessibles.

Dans ce qui suit, nous décrivons brievement les principes des différentes techniques utilisées

au cours de ce travail.

1. Techniques spectroscopiques

Les techniques spectroscopiques ont pour objectif d’obtenir des informations
qualitatives et/ou quantitatives sur 1’échantillon a analyser en se basant sur les interactions
entre la matiere et un rayonnement lumineux. L’interaction matiére — rayonnement peut
donner lieu aux phénomeénes d’absorption, de diffusion ou d’émission d’onde
¢lectromagnétique. L’absorption et la diffusion sont des phénomeénes qui contribuent a
I’affaiblissement d’un rayonnement traversant un €chantillon de matieére. L’émission est le
phénomeéne observe lorsqu’un corps en équilibre thermique avec son environnement émet un
rayonnement.

Une onde ¢lectromagnétique est caractérisée par sa fréquence v (en Hz) qui la relie a son
énergie par la relation de Planck :

E=hvavech=6,62 10%J).5
Elle est aussi définie par sa longueur d’onde A (en nm) ou son nombre d’onde ¢ (en cm-1)

Avec :
c étant la célérité de la lumiére.

Dans le cas de la spectrométrie d’absorption, un rayonnement monochromatique incident
d’intensité 10 atteint 1’échantillon qui en absorbe une partie, le détecteur mesurant une
intensité | (figure B.1). Le rapport de I a 10 (en %) exprime la transmission T :

c 1 v g .
V= Z et o= z, c étant la célérité de la lumiere.

T%leOI—

0
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Trajet optique
1

A
(—— |[——
Source ) _
lumineuse . Detecteur
Echantillon

Figure-1 : Absorption d’un rayonnement lumineux par un échantillon de matiére.

On utilise aussi la densité optique (ou absorbance) définie par la relation :

L’absorbance A d’un échantillon est reliée a sa concentration par la loi de Beer- Lambert :

Avec

| : la longueur du trajet optique dans I’échantillon (cm),

Ci : la concentration de ’espéce i (mol.I™"),

& : le coefficient d’extinction molaire (1.mol-*.cm-%).
Le trace de I’absorbance ou de la transmission en fonction du nombre d’onde (ou de la
fréquence) d’une radiation lumineuse ayant interagit avec un échantillon de matiére constitue

un spectre. Ces mesures sont effectuées a I’aide de spectrometres.

1-1. Spectroscopie UV-visible

Dans le domaine UV-visible, I’absorption des photons génére des transitions électroniques
entre les orbitales moléculaires o, m ou n. Les énergies mises en jeux sont donc de I’ordre des
énergies de liaison des molécules (énergies importantes pouvant aller jusqu’a environ

600 KJ.mol™).

On distingue différents types de transitions dans le domaine UV-visible comme suit :
o—c* : Coefficient d’extinction molaire relativement important (¢ > 104 lL.mol-1.cm-1) ;
Transitions non exploitées en chimie analytique a cause de I’absorption du rayonnement par

les solvants et les molécules de 1’air qui rend la mesure délicate.
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n—c* et n—n* : Transition électronique d’une orbitale non liante n (doublet libre) vers les
orbitales antiliantes 6* et m* de hautes énergies ; Transition d’intensité relativement faible (en

partie interdites : € <103 I.mol-1.cm-1).

n—7* ; Transitions présentant des intensités plus fortes

d—d : Transitions dans le visible, Coefficients d’extinction molaire sont souvent trés faible (~

103 I.mol 1.cm-1).

Les dosages par UV-visible sont bases sur la loi de proportionnalité de Beer- Lambert:
I’absorbance est directement proportionnelle a la concentration de la solution et indépendante
de l’intensité incidente. Cependant, cette loi n’est valable que dans un faible domaine de
concentration et pour un rayonnement monochromatique. Les échantillons doivent donc étre
dilues au préalable de sorte a ce qu’ils absorbent dans le domaine de linéarité de la loi de
Beer-Lambert. L’échantillon est mis dans une cuve de 1 cm d’épaisseur puis traverse par un
rayonnement de longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption. L’absorbance
mesurée par le spectrometre permet de déterminer sa concentration grace a une courbe

d’étalonnage obtenue aprés mesure de 1’absorbance de solutions étalons.

1-2. Spectroscopie infrarouge
Le domaine infrarouge est caractérise par des radiations dont le nombre d’onde est
compris entre 10 et 12500 cm-1. Il peut étre divisé en trois régions :
- Proche infrarouge : 12500 cm-1 — 4000 cm-1,
- Infrarouge moyen : 4000 cm-1 — 400 cm-1,
- Infrarouge lointain : 10 cm-1 — 400 cm-1.

Les énergies sollicitées par les radiations IR sont celles correspondant aux énergies de
rotation et de vibration des liaisons interatomiques des molécules. Les transitions entre les
niveaux rotationnels sont observées dans I’IR lointain et celles entres les niveaux de vibration
entre 400 et 10000 cm-1. Néanmoins, le spectre d’absorption IR de la plupart des molécules
organique est observe dans le domaine de l’infrarouge moyen. L’interaction entre un
rayonnement IR et une molécule a lieu lorsque celle-ci renferme des liaisons polaires. On

distingue deux principaux types de vibration, 1’élongation (stretching) entre 4000 et 2000 cm™
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et la déformation (bending) entre 2000 et 1500 cm™. Pour chaque type, on dénombre plusieurs

modes vibrationnels, comme le montre la figure B.2 ci-dessous:

N N

Elongation Elongation

svmetrique asvmeétrique
Cisaillement Rotation plane Balancement Torsion
(Scissoring) (Frocking) (Wagging) (Twisting )

Figure-2 : Les différents modes de vibration.

Le principe de cette technique consiste a préparer une pastille en mélangeant quelques
milligrammes de KBr avec de 1’échantillon, ce mélange est ensuite bien frictionner dans un
mortier agate puis soumis a une presse sous vide. La pastille transparente ainsi obtenue est
fixée délicatement sur un support et placée sur le trajet du faisceau infrarouge dont
I’interaction avec la substance conduit a des états vibrationnels excités des molécules traduites

par I’apparition des bandes d’absorption.

2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer la morphologie
d’un matériau avec un grand facteur d’agrandissement. On distingue deux types de formation
d’image : contraste topologique obtenu par électrons secondaires et contraste de numeéro
atomique obtenu par électrons rétrodiffuses. La surface de 1’échantillon a observer doit étre
conductrice pour éviter d’avoir un effet de charge. Ainsi, lorsque I’échantillon n’est pas
conducteur, sa surface est recouverte d’une couche trés fine d’un matériau conducteur tel que
Au-Pd. Bien que la principale fonction d’un microscope soit I’imagerie, la plupart des

microscopes électroniques actuels sont couples a un systéme d’analyse élémentaire.

119



ANNEXES

leny et N

"y ! B ———
LRDREN Vel B0 0 s re ke

Hap, (1000x)

Hap, (500x)

Colorant BS + Hap,
(5000x)

Colorant BS + Hap, Colorant BS + Hap | Colorant BS + Hap;
(500x) (1000x) (2500x)

2 MoV Gont Vegn (et WL
o v e
pel Mg e i MONW I MO B 04 3000 Ter FEEMU MM

O 1000 GSE IR 20 TerEEEMUM

TCP (500x) TCP (1000x) TCP (2500x) TCP (5000x)

Colorant BS + TCP | Colorant BS + TCP
(5000x)

Colorant BS + TCP Colorant BS +TCP
(500x) (1000x) (2500x)

Figure-3: Clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) de TCP et Hap préparée a
25°C et étuvée a 80°C a différents agrandissements avec et sans colorant.
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Annexe 2: Utilisation du Colfloc

|- Caractérisation du colfloc

Le colfloc RD est un polymeére organique cationique (précipitant), il est produit en
Australie son effet est de coaguler les composée aromatiques. Il est spécifique pour les
colorants réactifs.

La méthode utilisée en industrie textile est 1’ajout d’un réactif chimique, qui est le
colfloc qui forme un précipité avec les colorants utilisés. Mais avec une réaction irréversible,
cela veut dire que dépasser cet équilibre on aura le phénomene inverse en se tournant a la
solution initiale.

L’appareil utilisé est le Jar test (et cela signifie test en bécher) qui est représenté sur la
figure suivante :

Figure-1 : appareil (Jar test) utilisé en industrie textile

I1- Méthode pratique :

Prendre 11, d’échantillon, le placer dans le Jarestar, ajouter 1dose du coagulant, agiter
pendant 1 minute avec une vitesse (140trs/min) ; vitesse de dissociation (des molécules du
colfloc, qui est sous forme d’un gel); puis agitez pendant 10mn une agitation lente
(70trs/mn). Laisser reposer pendant 20min on filtre 1’eau. Puis on calcule le pourcentage de
décoloration.

Refaire la manipulation avec d’autres doses croissantes du coagulant, pour conclure
qu’elle est la dose nécessaire pour une meilleure élimination.
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