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INTRODUCTION GENERALE

Aprés D’indépendance, 1’Algérie a connu un développement économique et
démographique sans précédent. Le taux élevé d’accroissement de la population a engendré
une urbanisation rapide et une croissance non contrélée de I’industrie. Cela n’a pas été sans
conséquence pour I’environnement. De ce fait, le pays affronte aujourd’hui de nombreux
problémes liés a I’industrie et a la protection de I’environnement, et notamment le probléme
de déchets solides susceptibles d’étre nocifs pour la santé humaine et I’environnement. La
gestion de ces déchets industriels reste encore non développée d’un point de vue technique et
organisationnel. A ce jour, la méthode pratiquée pour I’élimination de ces déchets industriels
demeure la mise en décharge, du fait de son faible colt par rapport aux autres filiéres. Ce
procede est valable uniqguement dans le cas des déchets industriels non dangereux, appelés
aussi déchets industriels banals ou déchets assimilés aux ordures ménageres. Dans le cas des
déchets industriels classés comme dangereux, plusieurs mesures de sécurité doivent étres
prises en considérations et /ou il faut qu’ils subissent un traitement préalable avant leur mise

en décharge.

Dans I’industrie agroalimentaire, et plus particulierement les raffineries d’huiles, plus de
8000 tonnes par an de terres décolorantes usées (TDU) sont rejetées dans la nature en Algérie
sans subir aucun traitement (Boukerroui et Ouali, 2000 ; Mana et al., 2007). Selon le
catalogue européen des déchets, la terre décolorante usée est classée comme déchet dangereux
auquel est affilié le code 07 06 10* (I’astérisque indique la dangerosité du déchet). Ce déchet
argileux ne peut pas étre mis en décharge en raison de sa teneur en matieres organiques qui
dépasse la limite de 6 % valeur des critéres limite d'acceptation pour des décharges de déchets
dangereux conformément a la Directive de Décharge de I'Union européenne (Rehab et al.,
2014). La mise en décharge de tels déchets pose avec le temps, beaucoup de problemes
écologiques et environnementaux et une pollution qui touche aussi bien le sol, ’eau que I’air.
En effet, ces déchets argileux sont chargés d’impuretés, de colorants et d’une quantité tres
importante d’huile entrainée lors des différentes étapes du raffinage (la démucilagination, la
neutralisation, la décoloration et la désodorisation) qui finissent par désorber ou se
transformer. Ainsi, ces terres decolorantes usées présentent non seulement un risque
d'incendie (combustion spontanée), mais représentent également une source potentielle de

contamination des eaux et sont générateurs de mauvaises odeurs. Vu ces différents problemes
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environnementaux causés par les rejets des terres décolorantes usées, la recherche d’une

méthode alternative a la mise en décharge est primordiale.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette étude. En effet, la région de Bejaia posséde
deux raffineries d’huile alimentaire (COGB-Labelle et Cevital) qui générent de grandes
quantités de déchets polluants de terres décolorantes qui sont rejetées dans la décharge
publique de Boulimat - station balnéaire située sur un terrain en pente a 200 m de la mer ou a
proximité du port, sans subir aucun traitement permettant d’éviter une contamination

immédiate de I’environnement.

Le présent travail a pour but de valoriser des déchets de terres décolorantes provenant
de la raffinerie d’huile alimentaire COGB — Labelle (Béjaia, Algérie). Depuis sa création
(1998), cette entreprise utilise toujours la terre décolorante d’origine Algérienne. Ce matériau
argileux est une bentonite de Maghnia (I’ouest Algérien), activée industriellement par 1’acide
sulfurique et commercialisée par la société Algérienne BENTAL. Derniérement, la société
BENTAL a cessé de produire cette terre décolorante, I’entreprise de COGB — Labelle a di
donc importer cette matiére premiére d’Espagne. Ce matériau est une terre décolorante
naturelle de type Kérolite — Stévensite (argile interstratifiée) commercialisée par la société
SEPIOGEL. Les deux argiles étant différentes, la partie expérimentale de ce travail est donc
subdivisée en deux: une sur le matériau local et ’autre sur le matériau importé. Par
conséquent, le manuscrit présentant ce travail commence par une introduction générale sur le

sujet tout en exposant clairement 1’objectif visé, suivie de trois parties A, B et C.

La premiére partie (partie A) est consacrée a une synthese bibliographique sur les argiles et
les minéraux argileux d’une maniere générale, puis sur les terres décolorantes et les
différents travaux publiés jusqu’a aujourd’hui relatifs & la régénération des terres
décolorantes par différentes méthodes. Cette synthése permet ainsi d’avoir des éléments
de comparaison et de pouvoir juger de I’efficacit¢ des méthodes de régénération

utilisées dans le cadre de cette thése.

La deuxiéme partie (partie B) est consacrée aux methodes de travail et a la présentation et
discussion des différents résultats obtenus concernant la régénération du déchet de la
terre decolorante Algérienne (chapitre I) et ’application du matériau régénéré dans
I’élimination d’un colorant textile basique (rouge Asucryl) afin d’estimer 1’efficacité de

la méthode de régénération utilisée (chapitre II).
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La troisieme partie (partie C) est consacrée a la régénération du déchet de la terre décolorante
importée d’Espagne. Dans un premier temps, ce matériau est d’abord identifié par
différentes techniques de caracterisation du fait de la complexité de la composition de
ce matériau trés peu étudié (chapitre 1). Dans un second temps (chapitre I1), plusieurs
méthodes de régénération ont été testées et comparées, la meilleure méthode
correspondant a celle donnant un matériau ayant la meilleure capacité d’adsorption.
Dans le dernier chapitre (chapitre III), I’optimisation des parameétres de régénération

concernant la meilleure méthode a été effectuée par la méthode du Simplexe.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce
travail ainsi que des perspectives futures envisageables afin de poursuivre et d’élargir cette

¢tude vers d’autres applications.
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Partie A

Synthése Bibliographique

Cette synthése bibliographique replace ce travail de these dans son contexte, a
savoir la valorisation des déchets de terres décolorantes provenant de la raffinerie
d’huiles alimentaires. En effet, la recherche d’une méthode de valorisation adéquate a
ces matériaux argileux, nécessite d’avoir des connaissances préalables sur le
matériau lui-méme, notamment son identification en termes de structure et de
composition, d’ou ['importance du premier chapitre de cette partie consacré a la
présentation de quelques concepts et notions fondamentaux sur les argiles et les
minéraux argileux. Le deuxiéme chapitre de cette partie, est focalisé sur les terres
décolorantes usées, leur impact sur [’environnement et les principaux travaux de la

littérature relatifs a leur régénération.
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CHAPITRE | : ARGILES ET MINERAUX ARGILEUX

Si la connaissance générale des argiles et leurs utilisations ont des racines anciennes,
leur étude scientifique est une discipline relativement récente remontant seulement a la moitié
des années 30 du siécle dernier, suite a I'émergence et l'acceptation générale du concept des
minéraux argileux (Bergaya et Lagaly, 2013). Selon ce concept, les argiles sont
essentiellement composées de particules microcristallines d'un petit groupe de minéraux,
dénommeées les minéraux argileux. Ces minéraux conferent aux argiles leurs propriétés de
plasticité et de durcissement au séchage ou a la cuisson (Hussin et al., 2011 ; Bergaya et
Lagaly, 2013).

I.1. Structure microscopique des minéraux argileux

Du point de vue structural, les minéraux argileux appartiennent majoritairement au
groupe des phyllosilicates, ou communément appelés silicates lamellaires ou silicates en
feuillets. Leur structure cristallochimique de base résulte de I’assemblage de deux types de
couches élémentaires : les couches tétraédriques (T) et les couches octaédriques (O) (figure
I.1). Les couches tétraédriques sont constituées de tétraédres d’oxygene centrés sur des
atomes de silicium (Si) et les couches octaédriques sont constituées d’oxygenes et
d’hydroxydes comportant le plus souvent des atomes d’aluminium (Al) ou de magnésium
(Mg) au centre (Cailléres et al., 1982a). L’association de deux ou trois de ces couches

engendre la formation d’un feuillet élémentaire, dont la composition est détaillée ci-dessous.

tétraédre silicium-oxygéne couche tétraédrique
}
\ C&\ C-( \
J \ o
/ Y| aglo N\
C{ ; 230
&= o § PO
&
O 3 oxygéne o e silicium
octaédre aluminium-oxygéne couche octaédrique

O 7} hydroxyle @ aluminium, magnésium

Fig. 1.1 : Représentation des tétraédres de silicium et des octaédres d’aluminium ou de
magnésium ainsi que leur agencement en couches (Viallis-Terrisse, 2000).
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Chaque feuillet élémentaire est seéparé du suivant par un espace appelé espace
interfoliaire qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés. L'ensemble
feuillet élémentaire - espace interfoliaire constitue 1’unité structurale, dont 1’épaisseur
représente une caractéristique fondamentale des minéraux argileux appelée distance

interfoliaire ou distance basale « d » (figure 1.2).

(a)

Distance basale "d" I:B}Feuillet == Unité structurale
~ I

Epaisseu; du feuillet
ne

(b)

Unite { . Few.llt?t { Distance basale "d"
structurale Espace interfoliaire i
! Epaisseur du feuillet

Cation ——» § 7 e —————— ng

Fig. 1.2 : Représentation schématique d’une unité structurale d’un minéral argileux (a) sans
cations interfoliaires, (b) avec cations interfoliaires.

La détermination de la valeur de cette distance se fait par diffraction des rayons X
(figure 1.3). Cette technique consiste en I’enregistrement de I’intensité des rayons diffractés
par un échantillon en fonction de 1’angle entre les rayons incidents et I’échantillon sur le
support. La position des pics de diffraction évolue en fonction de la distance inter-réticulaire
(d) (A). Chaque pic est associé & un plan atomique imaginaire passant par les atomes, désigné
par les indices de Miller (hkl) (Paumier, 2007). La valeur de la distance basale peut étre
déterminée a partir de la position angulaire de la réflexion basale correspondant au plan

atomique (001) et ce en utilisant la loi de Bragg :

NA =2d,,,siné 1.1

Ou nest I’ordre de réflexion (nombre entier), A est la longueur d'onde du faisceau des

rayons X (nm) et & I’angle de diffraction (degré).
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Surface basale
Faisceau S (Bordure)

. Interférences
.

Faisceau "
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(101)

A A
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"d"

h

- /

28

Fig. 1.3 : Principe de la diffraction des rayons X et illustration de la loi de Bragg.

Ces unités structurales s’agencent alors entre elles pour former des structures plus
larges, a savoir : la particule primaire et 1’agrégat. La particule primaire correspond a un
empilement de cing a dix feuillets identiques et I'agrégat, quant a lui, correspond a un ensemble
de particules primaires orientées dans toutes les directions. La granulométrie du matériau
argileux et le type d’association des feuillets, des particules et des agrégats aboutit a
I’apparition de différents types d’espaces poreux : interfoliaire, interparticulaire et
interaggrégat. L'arrangement des particules ou des agrégats conduit a des morphologies
différentes, telles que des plaques, des tubes, des lattes et des fibres (figure 1.4). Tous les
minéraux argileux sont donc poreux, avec des pores de tailles et de formes variables en

fonction de leur composition et de leur structure.

Fig. 1.4 : Observations microscopiques par MET de quelques minéraux argileux avec
différentes morphologies des particules (Bergaya et Lagaly, 2013).
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1.2. Classification des minéraux argileux

Grace au développement des techniques de caractérisation, un grand nombre de
minéraux argileux ont été identifiés. Ces minéraux différent les uns des autres par leur
composition chimique. Leur classification en grandes familles structurales s’appuie, d’une
part, sur le taux d’occupation des sites octaédriques (caractere di- ou tri-octaédrique) et,
d’autre part, sur le mode d’agencement des couches tétraédriques et octaédriques pour former

les feuillets élémentaires et la fagcon dont ces derniers s’empilent.

1.2.1. Classification selon le taux d’occupation des sites octaédriques

Suivant le nombre et la nature des cations occupant les trois loges octaédriques d’une
demi-maille élémentaire, deux types de minéraux argileux sont distingués: les minéraux
argileux dioctaédriques et les minéraux argileux trioctaédriques. Ils sont dits trioctaédriques
lorsque la totalité des sites octaédriques est occupée par des ions métalliques divalents (figure
I.5a). En revanche, si seulement deux parmi ces trois sites octaédriques sont occupés par des
ions trivalents avec le troisiéme site vacant, les minéraux argileux sont dits dioctaédriques
(figure 1.5b).

o

VIV V. ViV ViV
VIV ViV/V

Fig. 1.5 : Structure de la couche octaédrique : (a) couche trioctaédrique ; (b) couche
dioctaédrique (Hubert, 2008).

Pour identifier le caractere dioctaédrique ou trioctaedrique d’un minéral argileux, on
procéde a I'analyse par diffraction des rayons X dans le domaine angulaire [59°- 64°] en 26
correspondant a la réflexion du plan réticulaire (060) (Holtzapffel, 1985). Les minéraux
argileux, présentant une valeur de dogo de 1,52 - 1,53 A, sont dits trioctaédriques. En
revanche, ceux dont la valeur de doso est inférieure a 1,52 A sont identifiés comme étant
dioctaedriques (Weber et al., 1996).
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1.2.2. Classification selon la composition des feuillets et leur mode

d’empilement

Les différentes familles de minéraux argileux sont également différenciées par le
nombre de couches mises en commun dans le feuillet élémentaire et par la facon dont ces
feuillets s’empilent. L’empilement peut concerner des feuillets identiques (minéraux argileux

simples) ou différents (minéraux argileux interstratifiées).

1.2.2.1. Minéraux argileux simples

Les minéraux argileux simples correspondent a 1’empilement de feuillets identiques au
sein d’une particule. Selon la composition du feuillet élémentaire, deux grandes familles

peuvent étres distinguées : les minéraux 1:1 (ou TO) et les minéraux 2:1 (ou TOT).

a. Minéraux 1:1 (TO)

Les feuillets élémentaires de ces matériaux sont composés d’une couche tétraédrique
(T) accolée a une couche octaédrique (O) (figure 1.6a). La maille élémentaire caractérisant
cette famille se compose de six sites octaédriques et quatre sites tétraédriques. Les groupes de
minéraux argileux appartenant a cette catégorie sont: la kaolinite ("V(Si,) "V(Al,) Os (OH),) et la
serpentine ("V(Si,) "V(Mgs) Os (OH),) qui présentent des feuillets électriquement neutres. La
liaison entre deux feuillets adjacents est assurée par des liaisons hydrogenes qui s'établissent
entre les hydroxyles de la couche octaédrique et les oxygenes de la couche tétraédrique. Ces
liaisons entrainent un rapprochement des feuillets adjacents qui empéche toute pénétration de
molécules d'eau, de molécules organiques ou d'ions minéraux dans 1’espace interfoliaire. Il

n'existe donc aucune possibilité de gonflement ou de rétraction des feuillets.

(a) (b)

Fig. 1.6 : Représentations schématiques de la structure des feuillets élémentaires : (a) Feuillet
1:1; (b) Feuillet 2:1 (Tournassat et al., 2015).
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b. Minéraux 2:1 (TOT)

Les feuillets élémentaires de cette famille sont composés de deux couches tétraédriques
et une couche octaédrique, avec la seconde couche (T) retournée par rapport a la premiere
(figure 1.6b). Dans ce cas, la maille élémentaire est formée de six sites octaédriques et huit
sites tétraédriques. Les groupes représentatifs de cette famille sont le talc et la pyrophyllite,

les smectites, les vermiculites, les micas, les illites et les chlorites.

Dans le cas de la pyrophyllite (dioctaédrique) et le talc (trioctaédrique), les feuillets sont
électriguement neutres et sont accolés les uns aux autres par I’intermédiaire de forces de Van
der Waals. En revanche, pour le reste des minéraux argileux 2:1, les feuillets sont
généralement chargés négativement. La principale cause de cette charge provient des
substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si** —>AI**, Fe**) et/ou
octaédriques (AI** — Mg?, Fe** ou Mg®* — Li") (Brigatti et al., 2013). Ces charges
négatives sont compensées par des cations alcalins ou alcalino-terreux qui viennent se loger
dans I’espace interfoliaire. Ces cations compensateurs rétablissent 1’électroneutralité du
systéme et en méme temps assurent la liaison entre les feuillets adjacents. Lorsque la charge
du feuillet est supérieure a 0,9 (i.e. les illites et les micas), la compensation est assurée par des
cations anhydres, généralement des ions de K*. Ces ions s’insérent entre les feuillets et
contribuent a rigidifier I’ensemble, ce qui empéche la pénétration des molécules d’eau et le
gonflement de la galerie interfoliaire. Dans le cas des minéraux argileux ayant une charge
comprise entre 0,2 et 0,9 (i.e. les smectites et les vermiculites), la compensation de charge est
assurée par des cations plus au moins hydratés. Ces cations, avec leur eau d’hydratation,
pénétrent dans 1’espace interfoliaire, conduisant ainsi a son écartement. Ces minéraux argileux
sont dits minéraux expansibles ou minéraux gonflants. Exceptionnellement pour les chlorites,
ces charges négatives sont compensees par une couche octaédrique interfoliaire de type
gibbsitique (dioctaédrique) ou brucitique (trioctaédrique). Cette couche n’est pas échangeable
et empéche ’expansion de ’espace interfoliaire. La distance basale caractéristique de ces
différents groupes varie selon la contenance de I'espace interfoliaire et de la charge du feuillet.
Le tableau 1.1 récapitule la classification des différents minéraux argileux 2:1 selon leur

charge par formule unité et leur composition par demi — maille.

10



Chapitre | Argiles et minéraux argileux

Tableau 1.1 : Classification des minéraux argileux 2:1 selon la charge du feuillet, et de leurs
compositions chimiques (Bergaya et Lagaly, 2013).

Groupe Charge par Dioctaédrique Trioctaédrique
Formule unité”

Talc - Pyrophyllite Talc
Pyrophyllite -0 V(Sis) V(Al,) O30 (OH), V(Sig) V(Mgs) Oy (OH),
Montmorillonite Hectorite
Y(Sia) V(Alzy Mgy) Oso (OH)z, yM™. ™(Six) “(Mgsy Liy) Os0 (OH)z, yM
Smectites ~02-0,6 N0 A0
Beidellite Saponite
V(Sigx Al) V(Aly) 019 (OH),, xM* V(Sigx Al "Y(Mgs) Oy (OH),, xM*
.nH,O .NH,0
Vermiculite Vermiculite
Vermiculites ~0,6-0,9 V(Sigx Aly) V(Al,y Mg,) 010 (OH),,  "(Siax Aly) V(Mgsy M,**) Oy (OH),,
(x+y) M* (x-y)l2 Mg**
Céladonite Lépidolite
V(SiaxAl) "(Fezy Mgy) O10(OH)2,  "(Siax Aly) “(Mgs.y Liy) O10 (OH)s,
~09-1,0 (x+y) K* (x+y) K*
Micas Muscovite Phlogopite
V(Siz Al) V(Al) O (OH),, K* V(Siz Al) V(Mg3) O50 (OH), K
20 Margarite Clintonite

V(Siz Aly) "(Aly) 01 (OH),, Ca*  "(Si Al) (Mg, Al) Oy (OH),, Ca™*

*Formule unité correspond a la composition d’une maille élémentaire.

Il existe un cas particulier dans cette famille de minéraux argileux, celui des minéraux
fibreux. Ces minéraux se distinguent des autres par leur structure en pseudo - feuillets ou en
briques creuses. Dans ces conditions, les feuillets 2:1 sont constitués de couches tétraédriques
continues et de couches octaédriques discontinues, ce qui forme des rubans (figure 1.7). Ces
rubans sont disposeés alternativement au-dessus et au-dessous de la couche continue
d’oxygéne (oxygenes basaux des tétraédres), de sorte que la structure présente en coupe
I’aspect d’une brique creuse (Cailleres et al., 1982b). Ce type de disposition donne naissance
a des lacunes qui forment des canaux structuraux ou des tunnels qui peuvent accepter des
molécules et les retenir dans un espace a trois dimensions (Rautureau, 2011). Les minéraux
argileux qui font partie de cette famille sont la palygorskite (Figure 1.7a) et la sepiolite (Figure
1.7b).
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Couche octaédrique

Tunnel
(Canal interne)
0,37 X 6.4 nm: Palyzorskite
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Fig. 1.7 : Schéma structural et images MET de (a) : Palygorskite ; (b) : Sépiolite (Wan et
Chen, 2011 ; Brigatti et al., 2013).

1.2.2.2. Minéraux argileux interstratifiés

Une des découvertes les plus intéressantes de ces derniéres années sur la minéralogie

des argiles concerne celle des minéraux argileux interstratifiés, connus aussi sous le nom

anglais Mixed layers minerals. Ces matériaux résultent de I’empilement alterné de deux ou de
plusieurs feuillets de natures différentes (Brigatti et al., 2013). Selon que cette alternance soit

répétitive ou non, on parle de minéraux interstratifiés réguliers ou irréguliers (figure 1.8).

@)

A
| 1\B/
I A
| |[Bj
IS L
| | B
I A
| ] B
I A
| ] B

(b)

-y

L

(e W

1,

.
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Fig. 1.8 : Exemples de minéraux interstratifies a deux feuillets différents A et B : (a) minéral
interstratifié régulier ; (b) minéral interstratifié irrégulier.

Expérimentalement, l'interstratification est détectée par la présence d'une série non

rationnelle de raies basales lors de I'enregistrement du diffractogramme de rayons X. Les

diffractogrammes relatifs a ce type de minéraux sont tres différents des especes simples qui

les constituent et dépendent de la nature, de la proportion et des séquences d’empilement des

différents feuillets.

Les caractéristiques structurelles des phases interstratifiées sont
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habituellement interprétées en comparant les modéles expérimentaux de diffraction des
rayons X aux modeles simulés par ordinateur en utilisant généralement le logiciel Newmod
(Brigatti et al., 2013).

Les minéraux argileux interstratifiés & deux composants les plus couramment décrits
sont: illite/smectite; kaolinite/smectite;  chlorite/vermiculite ;  mica/vermiculite et
chlorite/vermiculite. Afin de mettre en eévidence la présence des minéraux argileux
expansibles (i.e. smectite, vermiculite), il est nécessaire d’avoir recours a la comparaison de
trois spectres obtenus dans des conditions expérimentales différentes: un spectre a 1’état
naturel (spectre N), le second aprés solvatation par 1’éthyléne glycol (spectre EG) et le
troisieme apres chauffage (spectre H). En présence d’éthyléne glycol qui peut se loger dans
I’espace interfoliaire, les smectites gonflent a 1,32 nm (1couche EG) et 1,7 nm (2 couche EG)
(Ferrage et al., 2007).

1.3. Propriétés des minéraux argileux

Les minéraux argileux possédent plusieurs propriétés physiques et physico-chimiques
dont le role est fondamental dans les processus de sorption. Elles résultent a la fois de leur
composition chimique, leur structure et leur morphologie et des conditions physico-chimiques
dans lesquelles ils se trouvent. Ces propriétés sont nombreuses et largement utilisées pour la
caractérisation des minéraux argileux mais elles ne revétent pas toutes la méme importance.
La surface spécifique et la capacité d’échange cationique sont les propriétés les plus

importantes du fait de leurs conséquences sur les phénomeénes aux interfaces.

1.3.1. Surface spécifique

La surface spécifique est 1'un des parametres physiques les plus importants dans la
caractérisation des minéeraux argileux. Sa connaissance est trés utile car elle permet d’évaluer
les propriétés de surface d’un matériau et d’estimer ses surfaces internes et externes

potentiellement actives (Michot et Villiéras, 2013).

Par définition, la surface spécifique, ou aire massique, correspond a la surface totale par
unité de masse du solide accessible aux atomes et aux molécules (Rouguerol et al., technigues
de I’ingénicur P1050). Dans le cas des minéraux argileux expansibles (i.e. smectites et
vermiculites), la surface totale comprend deux types de surfaces, I’une externe correspondant

a la somme des surfaces basales et latérales du matériau, et I’autre interne correspondant a
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I’espace interfoliaire. En revanche, en absence de gonflement interfoliaire (i.e. minéraux
argileux non - gonflants) la surface totale est uniquement égale a la surface externe du

matériau (figure 1.9).

Surfaces basales

& (surfaces externes) Espaces interfoliaires

(surfaces internes)

Surfaces latérales
(surfaces externes)

X
5 feuillets empilés d'un minéral 3 feuillets empilés d'un minéral
sans gonflement interfoliaire avec gonflement interfoliaire
ex. kaolinites ex. smectites

Fig. 1.9 : lllustration de I’empilement des feuillets, montrant les surfaces internes et externes
des minéraux argileux (Calvet, 2003).

La valeur de la surface spécifique de ces matériaux dépend de plusieurs facteurs, a
savoir : leur taille, leur forme et leur composition minéralogique. En outre, comme il existe
diverses méthodes pour déterminer la surface spécifique, la procédure de mesure peut aussi
avoir une influence importante sur les valeurs mesurées. Les valeurs les plus importantes ont
été obtenues avec les minéraux argileux microporeux, tels que la sépiolite, la palygorskite et
les minéraux argileux gonflants (Michot et Villiéras, 2013). Le tableau 1.2 donne les valeurs

caractéristiques des surfaces des grandes familles argileuses.

Tableau 1.2 : Surface spécifique de quelques minéraux argileux (Morel, 1996).

., Surface interne Surface externe Surface totale
Minéral

(m*/g) (m*/g) (m*/g)
Kaolinite 10-30 10-30
Ilite 20 -55 80-120 100 - 175
Smectite 600 - 700 80 700 - 800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite 100 - 175 100 - 175

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de la surface
spécifique, est basé sur I’adsorption de gaz a basse température. L’azote (N, a 77 K) est le gaz
le plus couramment utilisé car aucune interaction spécifique n’intervient dans son mécanisme
d’adsorption. Cependant, I'azote qui est un gaz neutre, ne peut pas pénétrer entre les feuillets

des minéraux argileux expansibles (smectite, vermiculites). C'est la raison pour laquelle la
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valeur de la surface spécifique obtenue par cette méthode se référe seulement a la surface
externe du matériau. En effet, pour estimer la surface totale des minéraux argileux gonflants,
on utilise la rétention des liquides polaires, tels que I'éthylene glycol et le bleu de méthyléne.
Ces molécules sont capables de développer des interactions spécifiques avec la surface du
minéral, ce qui permet leurs pénétrations dans la galerie interfoliaire et le recouvrement de la
totalité des surfaces, internes et externes. Néanmoins, 1’utilisation de cette méthode est un peu
compliquée, car la valeur mesurée dépend de la préparation des échantillons, 1’adsorbat utilisé

et la nature des cations échangeables (Michot et Villieras, 2013).

1.3.2. Capacité d’échange cationique

Une autre propriété remarquable des minéraux argileux est leur capacité d’échange
cationique (CEC) qui traduit leur capacité de rétention. Elle représente la charge a apporter au
matériau argileux sous forme de cations adsorbés pour que celui-ci arrive a I’électroneutralité
(Leroy, 2005).

La capacité d’échange cationique trouve principalement son origine dans les déficits de
charges permanentes provoqués par les substitutions isomorphiques dans les réseaux
cristallins. Les charges négatives qui en résultent attirent des cations compensateurs du milieu
environnant, de maniére a conserver la neutralité électrique de I’ensemble. Ces cations
compensateurs, insérés dans 1’espace interfoliaire, peuvent étre de différents types et sont
susceptibles d’étre échangés par d’autres cations se trouvant dans des solutions mises en

contact avec les matériaux argileux.

La deuxiéme cause d’existence d’une capacité d’échange cationique est la présence de
charges variables en bordure des feuillets. En effet, toute interruption du réseau cristallin sur
les faces du matériau argileux fait apparaitre des valences non satisfaites (liaisons rompues)
sur les bords du matériau. Selon Liétard (1977), il existe trois types de sites correspondants
aux liaisons rompues : Si — O, Al — OH et Al — O. Ces sites sont caractérisés par la présence
d’hydroxydes amphoteres résultants de la conversion des liaisons rompues par hydratation de
la surface lors de I’immersion du minéral dans 1’eau. Selon le pH du milieu, ces sites
amphoteres peuvent devenir positifs par adsorption d'un proton ou negatifs par dissociation.
Dans ce cas, le matériau présente une capacité d’échange cationique s’il est charge

négativement et manifeste une capacité d’échange anionique s’il est chargé positivement.
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Pour estimer la valeur de la capacité d’échange cationique des minéraux argileux, de
nombreuses méthodes ont été proposees, les plus utilisées sont : la méthode au bleu de
méthylene (Hang et Brindley, 1970 ; Kahr et Madsen, 1995), la méthode au cobalt (Rhodes et
Brown, 1994) et la méthode conductimétrique (Chiu et al., 1990). Toutes ces méthodes
reposent sur le méme principe qui consiste a déplacer les cations interfoliaires des minéraux
argileux par des cations témoins. L’unité de mesure est le milliéquivalent par 100 grammes
(még/100g) du matériau argileux ou le centimole de charges positives par kilogramme
(cmol*/kg). L’ordre de grandeur de la CEC des minéraux argileux est variable d’un type & un
autre. Elle dépend essentiellement du nombre et la nature des cations interfoliaires et de la

charge négative du feuillet.

1.4. Modification des propriétés des minéraux argileux

A I’état naturel, les minéraux argileux ont des capacités d’adsorption limitées et leur
utilisation dans 1’industrie ne suscite pas beaucoup d’intérét. Pour y remédier, ces matériaux
doivent subir des modifications afin d’améliorer leurs propriétés de surface et leur réactivite.
Parmi les méthodes de modification les plus utilisées, citons 1’activation acide, le traitement

thermique et 1’organophilisation.

1.4.1. Activation acide

L’activation acide est le procédé de modification chimique le plus utilisé au niveau des
laboratoires et a 1’échelle industrielle. Elle consiste a mettre en contact les minéraux argileux
avec des acides forts, tels que 1’acide sulfurique ou 1’acide chlorhydrique. Le but est d’obtenir
un matériau partiellement dissous avec une surface spécifique, une porosité et une surface
acide plus importantes qu’initialement (Komadel et Madejova, 2013). Au cours de ce
traitement, les protons de 1’acide pénétrent dans les couches du matériau argileux et attaquent
les groupements structuraux OH. La déshydroxylation qui en résulte est liée a la libération
successive des atomes centraux des octaédres ainsi qu’a la libération des Al initialement
présents dans les couches tétraédriques (figure 1.10) (Komadel et Madejova, 2013). Le départ
des composés formant la structure du materiau argileux se traduit par une amélioration de sa
porosit¢ et de sa microporosité et par conséquent, I’amélioration de ses propriétés

d'adsorption.
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Fig. 1.10 : Représentation de I'effet de I'activation acide (\Wypych et Gundappa
Satyanarayana, 2004).

Du point de vue industriel, le terme « argiles activées » est principalement réservé aux
bentonites calciques (contenant plus de 75 % de montmorillonite) partiellement dissoutes, qui
sont des matériaux largement utilisées comme catalyseurs, supports catalytiques ou terres

décolorantes.

1.4.2. Traitement thermique

Le traitement thermique est un procedé de modification physique qui peut étre défini
comme étant une conjonction d’opérations de chauffage et de refroidissement appliquées aux
matériaux, pour obtenir des conditions ou des propriétés souhaitées. Au cours de ce
traitement, les minéraux argileux sont soumis a des élévations de tempeératures qui entrainent
des modifications dans leur composition chimique et/ou leur structure cristalline. Ces
modifications sont essentiellement dues a 1’élimination de la matiére organique présente dans
le matériau et aux trois phénomeénes qui se produisent en fonction de la température : la
déshydratation, la déshydroxylation et la recristallisation. Les températures au cours de
lesquelles se produisent ces phénomenes varient considérablement d'un groupe de minéraux
argileux a un autre (Heller — Kallai, 2013). Ces différentes températures peuvent étre estimées
a partir les courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG), qui se présentent sous forme de

paliers attribuables aux différentes pertes de masse en fonction de la température.

(i) Deshydratation : cette étape correspond au départ de 1’eau libre & des temperatures
inférieures a 100 °C et I’eau liée a des températures comprises entre 100 et 350 °C. Dans le
cas des mineraux argileux gonflants (smectites et vermiculites), la déshydratation
s’accompagne du départ de I’eau interfoliaire, a savoir 1’eau de remplissage a T < 100 °C et

I’eau liée aux cations échangeables & 100 < T <450 °C (Villiéras, 1993).
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(i) Deshydroxylation : cette étape correspond au départ de I’eau structurale résultante de
I’élimination des hydroxyles structuraux suivant la réaction: 2 OH — O, + Hzﬁf avec O,
représentant 1’oxygeéne résiduel restant dans la structure. Cette eau est en général libérée entre
350 et 1000 °C suivant le minéral considéré (Emmerich et al., 1999). Les minéraux
déshydroxylés sont susceptibles de se réhydroxyler au moins partiellement par immersion
dans I’eau ou parfois grace a I’humidité ambiante (Villiéras, 1993) suivant la réaction :
2H,0 +207 —>40H.

(iii)  Recristallisation : cette étape correspond a la réorganisation de la phase déshydroxylée
du réseau cristallin. Les températures au cours desquelles se produit la recristallisation sont

fonction des espéces qui apparaissent ainsi que de leurs transformations (Villiéras, 1993).

Le tableau 1.3 ci-dessous rassemble les températures d’hydroxylation et de

recristallisation de quelques minéraux argileux.

Tableau 1.3 : Températures de transformation de quelques minéraux argileux a pression
atmosphérique (d’aprés Brindley et Lemaitre, 1987).

Minéral T (°C) déshydroxylation T (°C) recristallisation
Kaolinite 450 a 550 °C 900 °C
1000 a 1100 °C
Pyrophyllite 650 °C 950 a 1000 °C
Montmorillonite 45024700 °C 1000 °C
1150 °C
Muscovite 750 °C 1050 °C
1250 °C
Serpentine 550 °C 600 °C
1100 °C
Talc 850 a 1000 °C 850 a 1000 °C
1200 & 1300 °C
Saponite 700 a 800 °C 750 °C
Vermiculite 500 a 800 °C 850 °C
Chlorite 450 a 600 °C 800 a 850 °C
7502800 °C

Ces différentes transformations qui se produisent au cours du traitement thermique
libére des sites et accroit la surface spécifique des minéraux argileux, par conséquent la

capacité d’adsorption du matériau traité est améliorée (Sarikaya et al., 2000).
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1.4.3. Organophilisation

Les minéraux argileux sont souvent de nature hydrophile qui, par un traitement
chimique peuvent étre rendus organophiles, c'est a dire compatibles avec les composés
organiques. Parmi ces traitements chimiques, 1’échange cationique est la méthode de
modification la plus répondue. Elle consiste a échanger les cations compensateurs des
minéraux argileux par des cations porteurs de chaines alkyles, comme les ions
d’alkylammonium (figure 1.11). Cet échange conduit, en conséquence, a une augmentation de
la distance basale, doo;, Observable par la diffraction des rayons X. L’augmentation de cette
distance dépend de I’organisation des chaines hydrocarbonées, résultant en grande partie de la
longueur et de la concentration de ces dernicres. Elle est d’autant plus importante que la
longueur et la concentration des chaines alkyles augmentent (Le Pluart et al., 2002 ; Zhao et
al., 2003).

<spEyEse> 00 D
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® Cation compensateur

Matériau argileux Alkylammonium quaternaire Matériau organophile
(tensioactif)

Fig. 1.11 : Modification organophile des minéraux argileux par échange cationique (Vaia et
al., 1993).

1.5. Conclusion

Cette étude bibliographique a montré que les argiles sont un assemblage de plusieurs
minéraux argileux. Ces derniers sont des matériaux complexes dont il existe de nombreuses
familles classées en fonction de la nature et de la composition de leurs feuillets élémentaires
ainsi que de la fagon dont ces feuillets s’empilent. La grande difficulté rencontrée avec ces
matériaux est leur identification car dans la plupart du temps ce sont des argiles interstratifiées
ou un mélange de plusieurs familles ce qui rend tres complexe leur caractérisation. Grace a
leurs propriétés chimiques et physiques, ces matériaux jouent un rdle important aussi bien
dans les applications traditionnelles qu’industrielles. Ces matériaux sont utilises, a titre
d’exemple, comme terre décolorante dans 1’étape de décoloration au cours du raffinage des

huiles alimentaires. Genéralement, ce sont des matériaux qui ne présentent pas de surface
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specifique tres développée mais restent des matériaux performants dans le phénomeéne

d’adsorption par les charges superficielles de surface qu’ils sont susceptibles de développer.

Dans le cadre de ce travail de these, deux types de terres décolorantes ont été utilisées,
une terre décolorante activée industriellement et une terre décolorante activée naturellement.
D’apres les fiches techniques fournies par la raffinerie d’huile COGB — Labelle (Béjaia,
Algérie), le premier type est une argile appelée bentonite, composée principalement de
montmorillonite (plus de 75 %), appartenant a la famille des smectites. Celle-ci se trouve
dans le groupe 2:1 et est dotée d’un caractere dioctaédrique (riche en aluminium). Cette argile
a été activée industriellement par 1’acide sulfurique afin d’ameliorer ses propriétés et, par
conséquent, son pouvoir décolorant du fait qu’elle n’est pas douée de pouvoir décolorant a
I’état naturel. Le deuxieme type est une argile interstratifiée de type kérolite — stévensite. La
kérolite est un matériau argileux trioctaédrique semblable dans sa structure et sa composition
au talc (groupe 2:1), mais elle a une distance basale d’environ 9,65 A contre 9,38 A pour le

talc, et la stévensite est une smectite de type magnésien trioctaédrique.
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CHAPITRE Il : TRAITEMENT ET VALORISATION DES TERRES
DECOLORANTES USEES

En raison de leurs propriétés, leur abondance et leur faible codt, les minéraux argileux
sont devenus des matériaux d’intérét dans la plupart des secteurs de production, comme
matiére premiére ou adjuvant. Dans I’industrie agroalimentaire, et plus particulierement les
raffineries d’huiles, ces matériaux argileux sont tres utilisés comme adsorbants dans 1’étape de

décoloration.

11.1. Etape de décoloration des huiles alimentaires

Le procédé de raffinage des huiles alimentaires est composé de quatre étapes
principales: la démucilagination (élimination des phospholipides et des matieres
mucilagineuses par traitement a l’cau ou a I’acide phosphorique), la neutralisation
(désacidification de 1’huile prétraitée par ajout d’une solution de soude), la décoloration et la
désodorisation (Francois, 1974). Parmi ces quatre étapes, la décoloration est I’étape la plus
critique et la plus importante car elle contribue a améliorer l'aspect, I’odeur, le gott et la
stabilité des produits finis. Au cours de ce traitement, les substances indésirables encore
présentes dans 1’huile (démucilaginée et neutralisée) sont éliminées par adsorption. Ces
substances, malgré leur faible concentration dans 1’huile, dégradent sa qualité organoleptique
par I’altération de son golit et de sa saveur et affectent aussi sa valeur marchande en lui
donnant une couleur déplaisante pour le consommateur. Cette couleur de I’huile provient des

pigments de chlorophylle- o et de [ -caroténe et de leurs dérivés (Francois, 1974 ; Tan et

al., 1997 ; Sabah et al., 2007 ; Junmao et al., 2008). Apres ces traitements, des résidus de
savons, d’acides gras libres, de phosphatides et des traces de métaux peuvent également rester
dans I’huile (Woll, 1968 ; Francois, 1974). Le rdle de I’étape de décoloration est de
débarrasser 1’huile de ses impuretés et de lui rendre sa brillance et sa limpidité. Pour ce faire,
les raffineries d’huiles alimentaires font appel a des terres décolorantes et a un degré moindre
des charbons actifs qui sont des matériaux a grand pouvoir d’adsorption (Karleskind, 1992).
Les terres décolorantes sont préférées pour leur faible colt d’achat et leur grand pouvoir
d’adsorption vis-a-vis des composants cationiques ou de nature polaire (Zschau, 2001 ; Wu et
al., 2009).
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11.2.Terres décolorantes

D’une fagon générale, le terme « terre décolorante » est utilisé pour désigner des argiles
qui, dans leur état naturel ou apres activation chimique, possedent la capacité d’adsorber les
matieres colorantes des huiles. D’aprés cette description, deux types de terres décolorantes
peuvent étre distingués: la terre décolorante naturelle (TDN) et la terre décolorante activée
(TDA) (Hussin et al., 2011). La terre décolorante naturelle est une argile naturellement active
composée d’un certain nombre de minéraux argileux tels que la bentonite (riche en
montmorillonite), la palygorskite, 1’hectorite ou la sépiolite (Zschau, 2001). La terre
décolorante activée quant a elle est un matériau a base d’argiles qui ne possedent aucun
pouvoir décolorant a 1’état naturel mais qui sont facilement activable par des acides minéraux.
Ce sont généralement des bentonites calciques activées industriellement a chaud par I’acide
sulfurique (Didi et al., 2009). Du fait de leur agent activant, la terre décolorante activée est
fortement acide ce qui n’est pas le cas de la terre décolorante naturelle qui peut présenter un
caractére faiblement acide voire neutre. Ces matériaux se différencient également par leurs
propriétés texturales avec notamment la surface spécifique qui est de 1’ordre de 40 — 160 m? g
! pour la terre décolorante naturelle et de 150 — 350 m? g pour la terre décolorante activée
(Zschau, 2001). Ces adsorbants sont mis en application dans le procédé de raffinage des

huiles alimentaires depuis la fin du 18°™ siécle (Beneke et al., 2002).

La quantité¢ des terres décolorantes utilisées lors de 1’é¢tape de décoloration dépend
principalement de la nature de I’huile a traiter. Ces quantités, exprimées en pourcentages
massiques, varient de 0,20 a 0,5 % pour les huiles d’arachide et de tournesol ; de 0,4 a 0,7 %
pour I’huile de mais ; de 0,6 a 0,9 % pour les huiles de soja, de colza et de coton. Pour I’huile
de palme et I’huile de grignon d’olive, la quantité des terres décolorantes peut atteindre et
méme depasser 2 % (Karleskind, 1992). L’estimation de 1’utilisation des terres décolorantes
dans le monde entier dans le processus de raffinage sur la base de la production mondiale de
plus de 60 millions de tonnes d'huile est de 600 000 tonnes (Loh et al., 2013). Ces grandes
quantités de terres décolorantes utilisées dans le processus de décoloration sont toujours
accompagnees par la génération de grandes quantités de déchets de terres décolorantes usees.
D’aprés Chang et al. (2006), pour produire une tonne d'huile alimentaire de 1,2 a 7 kg de
terres décolorantes vierges sont nécessaires et de 1,6 a 9 kg de terres décolorantes usées sont

génerés.
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11.3. Rejets des terres décolorantes usées et leur impact sur ’environnement

La terre décolorante usée (TDU) est le déchet solide ou le gateau de filtration obtenu a
la fin de I"opération de décoloration. Apres cette etape, ce déchet contient les impuretés
(produits d’oxydation, métaux lourds, savons, phosphatides,...), les colorants adsorbés mais
également une quantité trés importante d’huile qui a été entrainée lors des différentes étapes.
Cela constitue une perte économique significative et un fardeau environnemental. La mise en
décharge de tels déchets est interdite par les autorités pour des raisons écologiques et
environnementales car ces polluants présentent non seulement un risque d’inflammation
spontanée, mais représentent également une source potentielle de contamination des eaux et

sont génerateurs de mauvaises odeurs.

La probabilité d’inflammation spontanée des terres décolorantes usées est d’autant plus
élevée que les huiles retenues sont riches en acides gras insaturés. Cela signifie que les terres
décolorantes contenant les huiles de lin, de soja, de tournesol et de colza, ont relativement un
haut risque de s'auto - enflammer, tandis que le risque est minime dans le cas des terres
décolorantes qui contiennent 1’huile de palme ou les graisses animales (Zschau, 2001). Ce
phénomeéne est favorisé lorsque la terre décolorante usée se trouve exposée a une quantité
suffisante d'oxygene de I’air. Les réactions auto catalytiques mises en jeu débutent par la
formation d’un peroxyde, et ensuite par la formation de produits de scission tels que les
aldéhydes et les cétones qui conferent a ces déchets une odeur désagréable. Leur formation en
quantités importantes conduit a 1’accumulation de produits a forte tension de vapeur qui ne

peuvent que favoriser les phénomeénes d’auto-inflammation.

En ce qui concerne la pollution des eaux, la figure I1.1 ci-dessous montre clairement les
différentes possibilités du transfert des micropolluants de la terre décolorante usée vers les
ressources en eaux superficielles et souterraines. Ces micropolluants sont entrainés par les
eaux pluviales soit par ruissellement ou par infiltration. La présence de tels éléments
indésirables dans les eaux peut en effet se répercuter sur la santé des étres humains et avoir

un effet néfaste sur la faune et la flore.
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Fig. 11.1 : Scheme conceptuel résumant le risque de transfert de polluants occasionné par une
décharge de terres décolorantes usées (Chassagnac, techniques de I’ingénieur g2680).

Vu ces différents problemes environnementaux causés par les rejets des terres
décolorantes usées, la recherche d’une méthode alternative a la mise en décharge est
primordiale. Zschau (1994) a proposé quelques solutions, a savoir: I’incinération,
I’utilisation dans des fours de cémentation, 1’utilisation dans l'industrie de brique,
I’aménagement des sols, 1’extraction des huiles résiduelles, la régénération, 1’utilisation dans
des digesteurs de biogaz, 1’utilisation dans des installations de traitement des eaux, 1’addition
a l'alimentation des animaux et I’addition aux produits bitumineux. Cependant, en raison de
problémes économiques, écologiques et/ou logistiques, la plupart de ces méthodes n’a pas été
largement utilisée. La majorité des recherches scientifiques est focalisée sur I’extraction des
huiles résiduelles retenues par la TDU et/ou la régénération du matériau argileux a sa

capacité d'adsorption.

11.4. Régénération et réutilisation des terres décolorantes usees

Le premier article publié dans le domaine de la régénération, fut celui de Stalmany et al.
(1938) dans lequel des résultats encourageants ont été obtenus. La méthode de régéneration
adoptée par ces auteurs consiste a éliminer les huiles résiduelles par extraction aux solvants et
a la vapeur d’eau suivie d’un traitement thermique du matériau argileux a 500 - 550 °C sous
air. Depuis lors, les recherches dans ce domaine n'ont cessé de se développer. Selon la
litterature, la régénération de la TDU se fait généralement par traitement thermique et/ou

chimique, par déshuilage ou la combinaison de ces diverses méthodes. Ces méthodes ont pour
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but la réactivation du matériau argileux afin de retrouver sa capacité d’adsorption initiale.
D’aprés Hou et al. (1999), I’efficacité de la méthode de régénération de la terre décolorante
usee est étroitement liée a sa surface spécifique, c'est-a-dire, plus la surface spécifique est

grande, plus I'efficacité de régénération est élevée.

En littérature, il y a beaucoup de publications et de résultats sur la régénération des
terres décolorantes usees et leur utilisation comme adsorbant, mais la difficulté réside dans
I’identification du matériau initial, 1’optimisation des paramétres de régénération et
I’adaptation des conditions opératoires par rapport aux molécules a traiter. 1l est vraiment
difficile de traiter les données de la littérature car les terres décolorantes usées régénérées sont
rarement comparées a la terre décolorante initiale et il est ainsi compliqué d’estimer
I’efficacité du traitement de régénération proposé. Dans ce qui suit, quelques travaux de la

littérature relatifs a la régénération de la TDU par différentes méthodes ont été résumes.

11.4.1. Régénération par traitement thermique

L’influence des paramétres du traitement thermique tels que l'atmosphere, la
température, le temps, le débit d'air, et la quantité de la terre décolorante activée usée (TDAU)
sur l'efficacité de la régénération ont été étudiés par Hou et al. (2000). Les expériences ont été
réalisées dans un systéme d'analyse thermogravimétrique dans des flux gazeux différents. Les
résultats obtenus ont montré que la régénération de la TDAU dans un flux d'air est moins
efficace que celle effectuée dans un air stagnant, et la régénération dans l'air est plus efficace
que dans l'azote. En outre, l'efficacité de la régénération de la terre décolorante usée est
étroitement liée a la température et le temps, tandis que le débit d'air et la quantité de la
TDAU n’ont aucun effet sur elle. Les conditions de régénération optimales sont 600 ° C pour

la température et de 30 a 50 min pour le temps.

Dans la méme année, Boukerroui et Ouali (2000) ont publié leur article sur la
régénération de la TDAU par traitement thermique dans un four a moufle (sous air) suivi
d’un lavage a froid avec une solution d'acide chlorhydrique afin d’éliminer les résidus
carbonisés contenus dans les pores du matériau. L’optimisation des parametres de
régéneration a été contrblée par des tests de décoloration d’une huile alimentaire prétraitée
(ayant subi I’é¢tape de démucilagination et de neutralisation). Les conditions optimales sont
500 ° C pour la température, 1h pour le temps de carbonisation et 1 M pour la concentration
en HCI. Le matériau obtenu a été utilisé dans 1’élimination d’un colorant textile basique bleu
Sandocryl a partir d’une solution aqueuse (Boukerroui, 2002). Les resultats obtenus montrent

29



Chapitre 11 Traitement et valorisation des terres décolorantes usées

qu’a partir d’une solution de concentration initiale de 100 mg L™ de colorant et un rapport
solide/solution de 0,005, la quantité du colorant adsorbée par unité de masse (g) du solide est

estimée & 166,6 mg g™

De leur coté, Tsai et al. (2002a) se sont intéressés au traitement thermique de la TDAU
dans un four rotatif sous atmosphere inerte suivi d’un lavage a chaud (70 °C) avec une
solution de HCI1 3N pendant 30 min. Ces auteurs ont montré a travers les résultats de 1’analyse
thermogravimétrique que la carbonisation de I’huile de soja contenue dans la TDAU a eu lieu
entre 380 et 480 °C. La caractérisation texturale des matériaux régénérés entre 510 et 660 °C
a révélé que leur surface spécifique et leur volume poreux total sont plus petits que ceux de la
terre décolorante vierge (environ 100 contre 268 m? g™ pour la surface spécifique et environ
0,214 contre 0,359 cm>g™ pour le volume poreux total) et que le lavage acide contribue &
améliorer la porosité des matériaux régenérés. Dans une autre étude (Tsai et al., 2002b), la
terre décolorante usée a été chauffée avec une vitesse de 10 °C min™ sous azote (300 cm® min’
1), puis un palier sous gaz oxydant CO, (300 cm® min™) ou de la vapeur injectée par
évaporation d’eau apres avoir atteint la température spécifiée (700 a 900 °C). Ce traitement
thermique a été suivi par un lavage avec une solution de HCI 3N pendant 30 min a 60 °C. La
capacité d’adsorption du matériau régénéré a 800 °C pendant 1h en présence de CO,, a été
testée dans I’¢limination de trois colorants basiques le violet 3, le violet 4 et le rouge 9 (Tsali
et al., 2005a). Les résultats obtenus ont montré que ce matériau est un adsorbant efficace pour
I’élimination des colorants basiques a partir d’une solution aqueuse. De méme, le matériau
régénéré a 800 °C pendant 2h en présence de CO,, a apporté preuve de son efficacité dans

I’¢élimination d’un pesticide cationique le paraquat (Tsai et al., 2006).

11.4.2. Régénération par activation chimique

L’activation chimique consiste a imprégner le précurseur avec un agent chimique
oxydant et/ou déshydratant tels que 1’acide sulfurique, la potasse, la soude, le chlorure de
zinc et bien d’autres oxydants avant de lui faire subir une carbonisation a une température
située entre 400 et 900°C (Rodriguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1992). Les agents
d’activation les plus utilisés pour la réactivation des terres décolorantes usées sont le chlorure
de zinc (ZnCly) et I’acide sulfurique (H2SO4).

La procédure d’activation adoptée par Pollard et al., (1991, 1992), consiste & imprégner
la TDAU avec 25 % (massique) ‘d’une solution de ZnCl, saturée, suivie d’une carbonisation
sous azote a 450 ° C pendant 2 h et a 600 ° C pendant 1h. L’analyse par DRX a montré que ce
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traitement a entrainé une perte totale de la cristallinité du matériau régénéré. Cette perte peut
étre interprétée par l'action corrosive de ZnCl,, et le dégagement du HCI gazeux lors de
I'activation chimique du substrat imprégné. Le matériau régénéré possede une surface
spécifique de 239 m? g™, un volume microporeux de 0,05 cm® g™ et un volume mésoporeux
de 0,14 cm® g*. La méme méthode d’activation a été reprise par Mahramanlioglu et al.
(2000). Dans ce cas la, le matériau régénéré a subi en plus un post-traitement par une solution
de HCI 2M afin d’éliminer les cendres et les résidus d’activation. En utilisant toujours le
méme agent d’activation, Tsai et al. (2003a) ont mélangé 100 g de la TDAU avec 45 g de
ZnCl, et 250 cm® d’eau et I’ensemble est chauffé & 70 °C pendant 1h. Aprés filtration et
séchage a 105 °C pendant 24h, la TDAU imprégnée a été traitée dans un four rotatif a 570 °C
pendant 1h, sous atmosphére d’azote. Le matériau obtenu a été ensuite lavé par un acide ou
par ultrason. Les résultats obtenus montrent que le lavage a I’acide est tres efficace pour
éliminer les résidus laissés dans les pores du matériau résultant. Les différents adsorbants
obtenus a partir de I’activation chimique de la TDAU par ZnCl, ont prouvé leur efficacité
dans 1’élimination des chlorophénols (Pollard et al.,, 1992), du pesticide 2,4-D
(Mahramanlioglu et al., 2000) et du paraquat (Tsai et al., 2003a), néanmoins l'utilisation de
ZnCl, a été récemment limitée en raison des probléemes de contamination possible de

I'environnement avec des composés de zinc.

Dans une autre étude, Tsai et al. (2003b) ont rapporté que la terre décolorante activée
usée a été imprégnée par une solution de chlorure de potassium (KCI), suivie d’une
carbonisation & 600 °C pendant 1h avec une vitesse de chauffe de 10 °C min™ et un débit de
gaz inerte (N) de 300 cm®min™. Le matériau régénéré posséde une surface spécifique de 117
m? g™ et un volume poreux total de 0,22 cm® g contre 268 m? g™ et 0,36 cm® g™ pour la
terre décolorante vierge. La capacité d’adsorption de ce matériau a été testée dans
I’élimination d’un colorant basique : éthyle violet (Tsai et al., 2005b). Les résultats obtenus
montrent que le matériau régénéré possede une capacité d’adsorption maximale de 40 mg g“l
et que le processus d’adsorption du colorant basique suit une cinétique de deuxiéme pseudo —

ordre.

En ce qui concerne I’utilisation des acides comme agents d’activation, 1’acide sulfurique
est I’activateur le plus utilisé. Low et al. (1998) ont traité la TDAU avec de I'acide sulfurique
a différentes concentrations (1 - 40 %) suivi d’une carbonisation sous air pendant 24 h a
différentes temperatures (120 - 350 °C). Les résultats obtenus ont montré que le matériau

imprégné avec une solution acide a 10 % et traité a 350 °C est le plus efficace dans la
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décoloration de I’huile de palme (Low et al., 1998) et 1’élimination du chrome (V1) d’une
solution aqueuse (Low et al., 2003). Dans la méme équipe de recherche, Lee et al. (1999) ont
trouvé que les conditions optimales de régenération de la TDAU sont 20 % en poids pour la
concentration de H,SOy ; 350 ° C pour la température de carbonisation et 3 h pour la durée
de la carbonisation. La capacité d’adsorption du matériau optimisé a été testée dans
I’élimination de quelques colorants basiques (bleu de méthylene, bleu basique 3), acides (bleu
acide 25, bleu acide 29) et réactifs (bleu réactif 2, bleu réactif 4, orange réactif 16, jaune
réactif 2). Ces auteurs ont constaté a travers les résultats obtenus que la terre décolorante
régénérée a une plus forte affinité pour les colorants basiques que pour les colorants acides et
réactifs. Ceci peut étre probablement d0 a la présence de charges négatives a la surface de la
terre décolorante régenérée. Dans un autre article, Mahramanlioglu et al. (2003) ont rapporté
gu’une masse de 25 g de la TDAU a été imprégnée avec 24 mL de H,SO, (8 mL d'eau + 16
mL H,SO4, 96 %), puis carbonisée dans des creusets couverts a 350 ° C pendant 5 h dans un
four @ moufle & air statique. Le post-traitement du matériau résultant a été effectué avec une
solution de HCI 0,1 M pour éliminer les impuretés ensuite avec de 1’eau chaude et froide
pour éliminer les ions hydronium des pores et finalement avec de I'acétone. L’application de
cet adsorbant dans 1’élimination du pesticide MPCA (Mahramanlioglu et al., 2003) et
I’arsenic (IIT) (Mahramanlioglu et al., 2004) a donné de bons résultats.

Parmi les travaux peu nombreux de la littérature relatifs a 1’utilisation des bases comme
agent d’activation, Se trouve I’étude de Mana et al. (2007) qui consiste & imprégner la TDAU
par une solution normale d'hydroxyde de sodium (NaOH) suivi d'un traitement thermique a
100 °C pendant 1h. Par ce procédé, une réaction de saponification de I'huile résiduelle a eu
lieu, conduisant ainsi a la formation des sels de sodium d’acide gras (savon) qui peuvent étre
éliminés par lavage a I'eau. Le matériau résultant posséde une surface spécifique de 47 m? g*
contre 147 m? g* pour la terre décolorante vierge. La capacité d’adsorption de ce matériau a
été testée dans I’élimination des colorants basiques, & savoir le bleu de méthyléne et la
safranine (Mana et al., 2007). Les résultats obtenus ont montré que la TDAU a retrouvé ses
capacités d’adsorption apres sa régénération. En effet, sa capacité d’adsorption maximale
calculée a partir de I’équation de Langmuir est supérieure a la capacité d’adsorption de la terre
décolorante vierge et notamment dans le cas de la safranine. Cette étude a également mis en
évidence I’efficacité de la TDAU non traitée dans 1’élimination de ces deux colorants. Dans
une etude postérieure (Mana et al., 2008), ces auteurs ont également montré 1’efficacité de la
TDAU, avec ou sans traitement, dans I’élimination du plomb. L’efficacité de cet agent

d’activation dans la régénération dans la TDAU a été également prouvee par, Malakootian et
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al. (2011) aprées avoir testé d’autres agents tels que HCl, HNO3; et KOH a différentes

concentrations.

11.4.3. Régénération apres déshuilage

La récupération des huiles résiduelles retenues par la terre décolorante usée a été étudiee
par de nombreux chercheurs en utilisant I'extraction aux solvants organiques (Al-Zahrani et
Alhamed, 2000 ; Lee et al. 2000; Loh et al. 2006; Nursulihatimarsyila et al. 2010; Abd Wafti
et al. 2011a) ou I'extraction par fluides supercritiques (Waldmann et Eggers, 1991 ; King et
al., 1992). L’huile récupérée est généralement de mauvaise qualité, ayant des teneurs en
acides gras libres et une valeur en peroxyde tres élevees. Ce produit n’est pas consommable,
mais peut étre utilisé comme un substrat approprié pour la production du biodiesel (Pizzaro et
Park, 2003 ; Du et al., 2006 ; Dwiarti et al., 2010 ; Subartini et al., 2011) ou comme additif
dans 1’alimentation animale (Smith, 1984; Keith et al., 1986 ; Waldroup et al., 1977; Blair et
al., 1986). Concernant le matériau argileux déshuilé, ce dernier peut étre mis en décharge sans

aucun risque ou utilisé comme adsorbant avec ou sans réactivation.

Sans faire appel a des méthodes de réactivation, Low et al. (1996) ont montré que la
terre décolorante activée usée ayant subi uniquement une extraction a I’hexane peut étre
utilisée comme un adsorbant moins colteux pour I’élimination du cuivre. Al Zahrani et
Alhamed (2000) ont également montré que les TDAU ayant subi une extraction aux solvants
peuvent étre utilisées comme des agents décolorants des huiles de mais. Les taux de
décoloration obtenus en utilisant des terres déshuilées par le MEC (Méthyléthylcétone),
I'acétone, I'éther de pétrole et I'nexane étaient de 73, 65, 51 et 27%, respectivement. De méme,
Aziz et Shareef (2013) ont constaté que I’efficacité d'adsorption des terres décolorantes
naturelles usées (TDNU) déshuilées par I’hexane ou le xyléne vis-a-vis du phénol est de 70 a
80 % plus élevée que leurs terres vierges (TDV), tandis que l'activation acide n'a aucun effet
significatif sur I'efficacité d'adsorption. Abdel Geleel et al. (2013) ont également montré que

la TDAU deshuilée par le méthanol est un adsorbant approprié pour 1’élimination du Cr (l11).

En ce qui concerne la réactivation de la TDU deéshuilée, cette opération se fait
généralement par traitement thermique et/ou par voie chimique. Al Zahrani et Daous (2000)
ont traité les matériaux obtenus dans leur premier travail par carbonisation aux différentes
températures (400-600°C) (Al Zahrani et Alhamed, 2000) et pendant un temps fixé entre 15 et
180 min. Dans ce cas, les taux de décoloration des différents matéeriaux traités varient entre 86
et 94%.
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Seng et al. (2001) ont choisi de traiter la TDAU déshuilée par deux méthodes
différentes. La premiére méthode consiste a la traiter par une solution de H,SO,4 (20 %) suivi
d’un traitement thermique pendant 8h a des températures allant de 200 a 800 °C et la
deuxieme méthode consiste a la faire subir uniqguement un traitement thermique aux mémes
températures. L’application des deux séries de matériaux dans 1’¢limination du Cr (IV) a
montré que leurs capacités d’adsorption croient avec la température jusqu’a 300 °C puis
diminuent, tandis que dans le cas du Ni (Il) la capacité d’adsorption est maximale a 200 et
500 °C pour les échantillons traités a I’acide et a 200 et 700 °C pour les échantillons traités

thermiquement.

La méthode de réactivation adoptée par Mathaga et al. (2013) consiste a récupérer
I’huile entrainée par extraction a I'nexane suivie d’une oxydation avec 30 % en poids de H,O,
et une carbonisation a 550 °C pendant 12h. Ces auteurs ont rapporté que le matériau résultant
a un potentiel d'élimination de I’humidité de 1’air et donc peut étre utilisé dans la fabrication
d’un desséchant. Cependant, sa capacité de sorption d'eau (27 %) est faible par rapport aux

desséchants commerciaux (40 a 45 %).

D’une maniére générale, la réactivation de la terre décolorante usée déshuilée se fait par
traitement thermique. D’aprés Abd Wafti et al. (2011b), le traitement thermique direct de la
terre décolorante usée est plus performant qu’un traitement constitué d’une extraction aux

solvants suivie d’un traitement thermique.

Récemment, Mana et al. (2011) ont opté pour une autre méthode de réactivation, celle
de la modification organophile. Ces auteurs se sont intéressés a la modification organophile
du déchet de terre décolorante activée, par échange cationique, en utilisant une solution de
céthyltriméthylammonium bromide 10 mM (surfactant cationique). Les résultats de la
diffraction des rayons X, ont mis en évidence 1’augmentation de la distance basale (doo;) de 14
A 419,63 A, ce qui confirme Iintercalation du surfactant. Le matériau résultant a donné de
bons résultats dans 1’élimination d’un colorant textile acide noir acide 10B a partir d’une
solution aqueuse. La capacité d’adsorption de ce matériau est tres élevée par rapport a celle de

la terre vierge (100 mg g™ pour le matériau régénéré contre 11 mg g™ pour la terre vierge).
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11.5. Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de faire un bilan sur les travaux issus de la
littérature réalisés sur la régénération des terres décolorantes usées et ainsi d’orienter le travail
de cette these. La plupart des publications concernent les terres décolorantes activées de type
bentonitique tres connues et largement étudiees dans leurs caractérisations, leurs compositions
et leurs performances de décoloration. Peu de travaux ont été réalisés sur les terres
décolorantes naturelles, matériau utilisé dans le cadre de cette these. Ces terres décolorantes
naturelles sont généralement des argiles interstratifiees ce qui rend particuliérement difficile
leur identification, leur caractérisation et donc leur utilisation optimale. Le premier long
travail a réaliser est la caractérisation pour 1’identification de ces matériaux avant de pouvoir
correctement les régénérer pour les utiliser a nouveau. Les méthodes de régénération choisies
dans le cadre de cette étude sont focalisées sur I’utilisation de chlorure d’ammonium et
d’acide nitrique comme agents d’activation, le traitement thermique, et 1’utilisation d’un
liquide vaisselle et d’un tensioactif connu afin d’éliminer les huiles résiduelles retenues par la
TDU. Une fois la meilleure méthode de régénération sélectionnée, 1’optimisation des
paramétres de régénération a eu lieu. La méthode d’optimisation largement utilisée dans la
littérature consiste a faire varier les paramétres un par un, ce qui génére beaucoup
d’expériences et prend donc beaucoup de temps et conduit parfois méme a un optimum
erroné. L’utilisation d’une méthode d’optimisation a multi-variables telle que la méthode de
Simplex est fortement recommandée et a été choisie dans cette étude afin de minimiser le

nombre de manipulations et d’obtenir un optimum le plus précis possible.
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Partie B

Régénération et réutilisation d'un déchet
de terre décolorante locale

La terre décolorante (TDV) utilisée dans cette partie, est une bentonite provenant du
gisement de Maghnia (Algérie), activée a chaud a I’acide sulfurique et commercialisée
par la Société BENTAL (Société des Bentonites d’Algérie). Sa composition chimique
principale selon la fiche technique de [’entreprise BENTAL est la suivante: 61,96 %
SiO,, 1,59 % MgO, 9,81 % Al,O3, 0,01 % K,0, 2,92 % CaO, 3,51 % Fe,03 et 0,05 %
Na,O. Ce matériau est utilisé par ['unité de raffinage des huiles alimentaires COGB-
Labelle de Bejaia (Algérie) afin de décolorer [’huile de Soja. Le but de cette partie est
de régénérer le déchet de terre décolorante (TDU) issu de [’étape de décoloration et
de tester les capacités d’adsorption du matériau régénéré dans [’élimination d’un
colorant textile basique (rouge basique 46 dénomme rouge Asucryl GRL). Pour cela,
cette partie est subdivisée en deux chapitres : un premier chapitre sur la régénération
de la terre décolorante usée et un second chapitre sur [’application du matériau
régenére dans [’élimination d’un colorant textile basique, tout en se référant a la terre

décolorante vierge (TDV) initiale.

Toutes les experiences effectuées dans cette partie ont été réalisées au laboratoire de
Technologie des Matériaux et de Génie des Procédés (LTMGP) de ['université de

Béjaia.
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Les résultats obtenus dans ce chapitre sont publiés dans le journal Ceramics
International (2011) sous le titre « Regeneration of a solid waste from an edible oil

refinery ».
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CHAPITRE | : REGENERATION DE LA TERRE DECOLORANTE
USEE

Les terres décolorantes activées de type bentonitique, cas des matériaux utilisés dans
cette partie, sont des matériaux trés connus et largement étudiés dans leur caractérisation, leur
composition et leurs performances de décoloration. Pour cette raison, cette partie de travail est
focalisée uniquement sur la mise en ceuvre d’une nouvelle méthode de régénération de la terre
décolorante usée (TDU) qui permet d’améliorer sa surface spécifique et son efficacité, sans
générer de résidus polluants. Pour cela, dans la cadre de cette étude, le choix s’est porté sur
I’utilisation du chlorure d’ammonium (NH4Cl) comme agent d’activation du fait de sa non
toxicité et de ses propriétés d’acide faible. Le mécanisme de cette activation repose sur une
production de protons résultant de la décomposition du chlorure d’ammonium sous 1’effet de
la chaleur (chauffage), en générant de 1’acide chlorhydrique en faible quantité avec
dégagement de I’ammoniac (Boukerroui et Ouali, 2000a). La décomposition de NH4CI,
catalysée par la présence d’eau est totale aux environs de 350°C (Hackspill et al., 1968 ;
Balci et al., 1994). Ainsi toutes les activations réalisées dans cette partie ont été réalisées en

milieu acide.
I.1. Méthode de régénération de la terre décolorante usée

La méthode de régénération envisagée dans ce travail, repose sur I’imprégnation de la
terre décolorante usée par le chlorure d’ammonium (NH4Cl) suivie d’un traitement thermique
au four et d’un lavage a froid par une solution de HCI afin d’améliorer sa porosité.
L'optimisation des parametres physico-chimiques de ce traitement, a savoir la température et
la durée du chauffage, la concentration de I’agent d’activation et le rapport solide/solution, a
été effectuée dans le laboratoire dans des travaux anterieurs (Boukerroui et Ouali, 2000b et
2002).

Le protocole expérimental se déroule comme suit : une quantité (environ 200 g) de terre
décolorante usée (TDU) est mise en suspension dans 400 mL d’une solution de chlorure
d’ammonium (3N) pendant une nuit, puis centrifugée. Le culot de centrifugation est séché a
60°C, broyé et tamisé a 0,04 mm. Le solide ainsi obtenu est placé directement dans des

creusets en porcelaines puis soumis a un traitement thermique pendant 1 heure dans un four a
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moufle (Nabertherm D-2804) a 400 °C, sous air atmosphérique. Aprés le traitement
thermique, le matériau obtenu est mis en contact avec une solution d’acide chlorhydrique
(IN) a 5 % massique pendant 1 heure a la température ambiante. Les échantillons lessivés par
la solution de HCI sont filtrés puis lavés abondamment avec de I'eau distillée jusqu’a
I’obtention d’un test négatif & AgNOj3 (absence des ions CI dans les eaux de lavage). La terre
décolorante usée régénérée (TDUR) ainsi obtenue est séchée, broyée, tamisée et conservée a

I’abri de toutes contaminations jusqu’a son emploi comme adsorbant.

1.2. Caractérisation du matériau régénéré

L’activation chimique du solide est susceptible d’induire des modifications dans la
structure du matériau. Pour cette raison, plusieurs techniques analytiques, pouvant donner des
informations indispensables a la compréhension des mécanismes d’activation ont été utilisées
. la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF), la détermination des propriétés texturales (surface BET, porosité,...) et la
microscopie électronique a balayage (MEB). Toutes ces analyses ont été effectuées a

I’université Abderrahmane MIRA de Béjaia (Algérie).

1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La Diffraction des rayons X (détaillée dans la partie A, chapitre 1) est une méthode
d’analyse non destructive utilisée en général pour déterminer la composition minéralogique
d’un échantillon. En effet, cette méthode n’est applicable qu’a des milieux cristallins, cas des
argiles et des minéraux argileux. Dans cette partie, les analyses de diffraction des rayons X
des trois matériaux TDV, TDU et TDUR ont été effectuées sur un appareil de type X Pert Pro
Panalytical en utilisant la raie Ka; du cuivre de longueur d’onde 4 = 1,54 A. Les échantillons
sont d’abord broyés puis déposés sur le porte échantillon. Les résultats obtenus sont

représentés par les diffractogrammes illustrés dans la figure I.1.

L’analyse des diffractogrammes relatifs aux poudres TDV, TDU et TDUR (figure 1.1)
montre que les trois spectres présentent les mémes pics caracteristiques de la montmorillonite
(My), et la presence des impuretés de quartz (Q). Ceci corrobore les résultats des travaux
publiés antérieurement quant a la structure du matériau (Mana et al., 2007 ; Korichi et al.,
2009) et prouve également que le traitement physico-chimique suivi par le matériau n’a pas
affecté sa structure principale de montmorillonite. Les pics caractéristiques de la

montmorillonite sont principalement observés sur les diffractogrammes a 8,50°; 19,94°;
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34,60° et a 61,47°. Malgré la disparition de la calcite dans le matériau TDUR, sa fraction

argileuse est largement dominée par une grande proportion de montmorillonite.

M, : Montmorillonite Q 18\6

Q : Quartz TDUR

C : Calcite

M, M, C M, M,
Q
3
‘@
C
2 C
= C
10 20 30 40 50 60 70 80

Position (2 Theta)

Fig. 1.1 : Spectres DRX de la terre décolorante vierge (TDV), usée (TDU) et usée régénérée
(TDUR).

1.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode
d’analyse basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer

I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau (Hesse et al., 1997).

Les spectres IRTF des différents échantillons TDV, TDU et TDUR représentés sur la
figure 1.2 ont été réalisés a I’aide d’un spectrométre SHIMADZU FTRI 8400, sur une gamme
de 400 & 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les analyses ont été effectuées sur des
échantillons pastillés, préparés apres broyage- mélange intime avec une poudre de KBr dont

I’échantillon ne représente que 1 %.

IRTF (figure 1.2), la bande & 3460-3650 cm™, attribuable aux

vibrations d’élongation des molécules d'eau de la couche interfoliaire, confirme la présence de

Sur les spectres

la structure de montmorillonite dans les matériaux. La bande & 1650 cm™ correspond aux

vibrations d'hydroxyles, a 1050 cm™ (Si-O élongation), & 792 cm™ (vibration des Si-O des
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impuretés de quartz), et en-dessous de 520 cm™ (flexion des Si-O-Al). Les spectres de TDV,

de TDUR et de TDU sont globalement similaires, excepté celui de TDU qui présente les

bandes caractéristiques de 1’huile résiduelle :

épaulement large & 3250 cm™, attribuable aux vibrations d’¢élongation des OH d’acides
carboxyliques (acides gras libres).

2850 et 2920 cm™, vibrations d’élongation des C-H des chaines carbonés saturées de
I’huile et des acides gras libres (groupes aliphatiques).

1730 cm™ forte vibration d’¢longation du carbonyle d’ester de 1’huile résiduelle.

1470 cm™ vibration de déformation des C-H de ’huile et/ ou vibration de déformation

des OH des acides gras libres.

Ces bandes disparaissent apres le traitement thermique, ce qui implique que les résidus

organiques adsorbés dans les pores sont completement éliminés par le traitement physico-

chimique de la régénération (Tsai et al., 2002).
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Nombre d'onde (cm'l)

Fig. 1.2 : Spectres IRTF de la terre décolorante vierge (TDV), usée (TDU) et usée regénéree

(TDUR).

En ce qui concerne les spectres de la TDV et de la TDUR ils sont pratiguement

identiques ce qui indique que I’imprégnation par la solution de NH4Cl suivi du traitement

thermique ne semble pas modifier la structure de la montmorillonite de la terre décolorante.

Cependant, le spectre de la TDUR présente une plus large bande IR dans I’intervalle compris
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entre 1250 et 1100 cm™ caractéristique de la silice amorphe produite par le traitement
physico-chimique, et qui pourrait fournir des sites actifs d’adsorption. Les particules de la
silice amorphe induisent la présence des micropores dans le matériau de TDUR (Hajjaji et El
Arfaoui, 2009).

1.2.3. Détermination des propriétes texturales

La texture d’un solide représente la morphologie interne du matériau, c'est-a-dire
I’existence des pores ou espaces vides a I’intérieur du solide. Elle est définie, entre autres, par
sa surface spécifique, son volume poreux total, la forme et la taille de ses pores et la
distribution poreuse (Lecloux, 1971). La connaissance de ces caractéristiques est
particulierement importante pour expliquer la capacité d’adsorption d’un matériau et
comprendre les mécanismes du proceédé. Parmi les différentes techniques existantes pour
caractériser la porosité des solides, la technique d’adsorption d’azote a sa température de

liquéfaction (77 K) a été sélectionnée.

1.2.3.1. Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K

La caractérisation de la texture des matériaux repose essentiellement sur les isothermes
d’adsorption et de désorption d’azote a 77K. Pour réaliser ces isothermes, une technique
volumétrique classique est employée. L’appareil utilisé est du type Quantachrome NovaWin2.
L’analyse par la méthode volumétrique est basée sur la détermination des quantités de gaz
adsorbée sur 1’échantillon en fonction de la pression relative a I’équilibre. Avant d’effectuer
toute adsorption, la surface des échantillons étudiés doit étre débarrassée de toute espece
retenue par adsorption physique (molécules d’eau, dioxyde de carbone, ...) (Rouquerol et al.,
Techniques de I’Ingénieur P1050). Ces especes sont éliminées par dégazage sous vide a une
température donnée. Dans cette partie de travail, le dégazage des deux matériaux (TDV,
TDUR) a été réalisé a une température de 160 °C pendant 12 heures. Cette opération doit étre

effectuée trés soigneusement pour obtenir des résultats reproductibles.

L'isotherme d’adsorption est déterminée par l'introduction séquentielle de quantités
connues de gaz d'adsorption (I’azote) dans la cellule d’analyse comportant 1’échantillon. A
chaque étape, ’adsorption du gaz par 1'échantillon se produit et la pression dans le volume
isolé chute jusqu'a ce que le gaz adsorbé et le gaz restant soient en équilibre. L'application de
la loi de Boyle-Mariotte permet de déterminer la quantité d'azote adsorbée pour chaque
pression d'équilibre, par différence entre la quantité de gaz introduite initialement et celle
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restante en équilibre (Nguyen, 2006). A une température donnée, I’ensemble des états
d’équilibre correspondant a des pressions comprises entre 0 et la pression de vapeur saturante
de I’adsorbat est appelé isotherme d’adsorption (Rouguerol et al., Techniques de 1’Ingénieur
P1050). Celle-ci est représentée graphiquement en reportant le volume du gaz adsorbée par
gramme d’adsorbant en fonction de la pression relative (rapport de la pression d’équilibre du

gaz P et de sa vapeur saturante Py). L’allure de cette courbe est une premiére indication sur

les formes et les caractéristiques texturales des matériaux solides. C’est une premiére donnée
expérimentale objective qui doit étre tout d’abord étre prise en considération avant de tenter
d’obtenir des informations quantitatives par modelisation. Les courbes des isothermes

d’adsorption d’azote de la TDV et de la TDUR sont présentées sur la figure 1.3.
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Fig. 1.3 : Isothermes d’adsorption et de désorption d’azote par la TDV et la TDUR.

Les formes des isothermes obtenues sont semblables et s’apparentent aux isothermes de
au type IV de la classification de Brunauer, Demming, Demming and Teller (BDDT)
(Brunauer et al., 1940) avec une hystérésis correspondant au type Hs selon la classification de
I'Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) (Lowell et Shields, 1991). Il
est bien admis que les isothermes de type IV sont caractéristiques des matériaux mésoporeux.
La forme de I’hystérésis caractérise la forme des pores et le type Hs indique que les deux
matériaux présentent des pores en forme de fente (Lecloux, 1971 ; Lowell et Shields, 1991).
De tels pores se rencontrent chez les matériaux composés principalement d’agrégats de
particules plates ou de couches qui est typique a la structure de matériau argileux. Egalement
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ce type d'hystérésis est le signe d'une agglomération des particules formant les fentes ayant
des tailles ou des formes non uniforme (Tsai et al., 2003).

1.2.3.1. Exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote

L’exploitation des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote permet de
déterminer les caractéristiques texturales et poreuses des matériaux, a savoir : la surface BET,
le volume spécifique microporeux, la distribution poreuse et la surface spécifique externe, en
utilisant les équations de BET, Dubinin — Radushkevich, BJH et la méthode t — plot,

respectivement.

a. Détermination de la surface spécifique (SgeT)

La surface spécifique d’une poudre représente la surface totale par unité de masse du
produit accessible aux atomes et aux molécules. Elle peut étre déterminée expérimentalement
par 1’application de la théorie BET (Brunauer et al., 1938) aux résultats de I’isotherme
d’adsorption qui est une théorie caractéristique de 1’adsorption multimoléculaire. En pratique,
I’équation BET est utilisée sous la forme suivante (Charpin et Rasneur, Techniques de
I’Ingénieur P1045 ; Lowell et Shields, 1991) :

P 1 C-1P 1.1

= —+ —
V(B —P) CV, CV, R

m

Ou Vags est le volume de vapeur adsorbé par 1g de solide sous une pression P (mmHg); Po
(mmHg) est la pression de vapeur saturation & la température de 1’essai en; Vi (cm® g
d’adsorbant) est le volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du
solide d’une couche monomoléculaire d’adsorbat et C est une constante caractéristique du

systéme gaz — solide étudie.

Pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35 ; la représentation des données
expérimentales dans le diagramme (P/Pg, 1/Vags (Po/P-1)) est une droite (Figure 1.4) pour les
deux matériaux étudiés (TDV et TDUR). L’exploitation des pentes et des ordonnées a
I’origine de ces droites permet d’accéder a la constante C et a V. La valeur de Vi, permet de
déduire la valeur de la surface BET, Sger (m?® g%), en utilisant la relation 1.2. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau (1.1).

S =4,356V 1.2
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Les résultats du tableau 1.1, montrent que la valeur de C relative au matériau TDUR est
négative dans le domaine de pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,35. Ce qui implique
que le calcul de Vy a partir de cette valeur est incorrect. En outre, I'obtention d'une valeur
négative de C dans le cas de la TDUR indique un certain degré de caractere microporeux de
I'échantillon (Rouquerol et al., Techniques de I’Ingénieur P1050 ; Gervasini, 1999). En effet,
I'adsorption dans les micropores n'est pas régie par I'équation de BET qui est une théorie
basée sur une adsorption multimoléculaire. Pour résoudre ces incohérences, la littérature
(Rouguerol et al., Techniques de I"Ingénieur P1050) suggére de restreindre le domaine des
pressions relatives. Cependant, la valeur de la surface BET obtenue dans ce cas par
application de la loi BET est appelée surface BET équivalente, pour signifier que cette valeur
a été calculée en admettant qu’une couche monomoléculaire se forme dans les micropores de

la méme facon que sur une surface plane (Rouquerol et al., Techniques de I’Ingénicur P1050).
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Fig. 1.4 : Transformée de BET de la TDUR et de la TDV.

Tableau 1.1: Données du modeéle BET

. Ordonnée a Vi SBET
Systeme Pente Iorigine C (cm3 g'l) (m2 g'l)
TDV 0,0374 0,0003 125,667 26,525 115,543
TDUR 0,0301 - 0,0002 -150,5 33,445 145,686

Pour lever cette équivoque (valeur de C positive), la loi de BET doit étre appliquée

dans le domaine restreint des pressions relatives 0,05 < P/Py <0,25 pour les echantillons
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microporeux. La droite BET du matériau est tracée dans la Figure 1.5. Les résultats obtenus
dans ce domaine sont 947,67 et 153,22 (m? g™*) pour C et Sger, respectivement.

L'augmentation de la surface BET (153,22 m* g™* pour la TDUR contre 115,54 m? g™
pour la TDV) indique que la texture poreuse a changé. Généralement, cette élévation résulte
de I'action de I'acide (dans notre cas c’est le HCI résultant de la décomposition du NH,4CI) qui
provoque la dissolution des impuretés et le remplacement des cations échangeables par des
protons. Ce phénomene, additionné a la chaleur (chauffage), provoque le départ des éléments
AIP*, Mg?* et Fe** des sites octaédriques ou tétraédriques. Les espaces vides qui sont occupés
par ces métaux donne lieu a des micropores. Ce comportement a déja été observé dans la
littérature, dans le cas d'activation avec de I'acide sulfurique a haute température (Korichi et
al., 2009 ; Kumar et al., 1995 ; Noyan et al., 2007 ; Temmuujin et al., 2004).
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Fig. 1.5 : Transformée de BET de la TDUR dans le domaine restreint de la pression relative.
b. Détermination du volume poreux total (Vpr)

Un solide poreux peut étre caractérisé a partir du volume de substance adsorbée
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide (Rouquerol et al.,
Techniques de I’Ingénieur P1050). Ce volume poreux total est égal au volume d’azote
adsorbé & la saturation (P/Py = 1), il est habituellement exprimé en cm® de liquide par

gramme d’adsorbant. Il est estimé en multipliant la valeur du volume obtenue (valeur donnée

50



Chapitre | Régénération de la terre décolorante usée

en conditions STP) par le coefficient de conversion en conditions NTP qui est égal a 0,001547
(Korichi et al., 2009).

A partir des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77K, figure 1.3, on
trouve que le volume d’azote adsorbé & la saturation (& P/Py = 0,98) est égal & 0,234 cm® g*
d’adsorbant pour TDV et a 0,287 cm® g™ d’adsorbant pour TDUR. Ces résultats mettent en

évidence une augmentation du volume des pores induit par le traitement de régénération.

c.Caractérisation de la microporosité et détermination des surfaces

specifiques externes (Sex)

Afin de mettre en évidence la microporosité, la méthode du diagramme-t (t-plot)
consiste a représenter le volume du gaz adsorbée par gramme d’adsorbant (Vags) en fonction
du I’épaisseur statistique (t) des couches adsorbées. L’estimation de cette épaisseur t est tirée

de I’équation 1.3 proposée par Harkins - Jura (Harkins et Jura, 1944).

0,5

t(nm) = _ 01399 1.3

0,034 —log P
P

0

L’application de la méthode t-plot permet de déterminer d’une part, la surface
microporeuse (Smic) et le volume des ultramicropores (Vuira) et d’autre part, la surface externe
(Sext) qui représente la surface des mésopores et de la surface non poreuse. La surface externe
est donnée par la pente de la partie linéaire de la courbe t-plot (a), dans le domaine 3,5A <t <
5A (Carter, 2003), en multipliant cette pente par 15,47 (Korichi et al., 2009). Quant & la
surface microporeuse, elle est obtenue en faisant la différence entre la surface totale (Sger) et
la surface externe (Charpin et Rasneur, Techniques de I’'Ingénieur P1045 ; Lowell et Shields,
1991). Le volume des ultramicropores est donné par 1’ordonnée a 1’origine de la droite
obtenue (Benzina et Bellagi, 1990). Les Diagrammes t-plot de la TDV et de la TDUR sont

représentés sur la figure (1.6) et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I.2.
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Fig. 1.6 : Diagramme t-plot de la TDV et de la TDUR.

Tableau 1.2 : Résultats de la caractérisation des micropores et de la surface externe

Adsorbant TDV TDUR
Sger(m” g™ 115,6 153,12
Pente de la droite (a) 7,498 7,184
Sext (M* g1) = a x15,47 115,9 111,14
Smic (M” g™) = Sger - Sext - 41,98
Vuira (cm®g™) - 0,019

L’analyse des résultats du tableau 1.2) ci-dessus montre 1’absence probable des
micropores dans le matériau TDV et leur présence dans le matériau TDUR. En effet,
I’activation par le NH4Cl a crée des micropores dans le matériau TDUR. Celui-ci, au cours de
I’activation, se déshydrate et le NH4Cl qui ’impreégne se décomposerait et se sublimerait a
haute température (T > 338 °C) en créant ainsi une microporosité (Balci et al., 1994). Cette
microporosité peut étre aussi due a une attaque partielle de la couche octaedrique par NH,CI
lors de sa décomposition. Celle-ci produit un acide capable d’attaquer les octaédres d’alumine

comme pour une activation aux acides forts (Boukerroui et Ouali, 2000a).

d. Détermination du volume microporeux

Le volume microporeux (Vmic) peut étre déterminé a partir de 1’équation de Dubinin-

Radushkevich donnée par la formule suivante (Tovbin, 1998):
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2
logV, =logV,,. — D.[Iog %) 1.4

Ou D est un facteur dépendant de la température et du systeme gaz-solide étudié et Vpr est le

volume poreux total pour P/Po donné (cm® g?). Le volume Vpr est déterminé par 1’équation

suivante :

_ VageM
Vy.p

OU Vags (cm® g™) est le volume du gaz adsorbé pour P/Py donné, M (g mol™) est la masse

V,, 1.5

molaire de I’azote, Vy (cm® mol™) est le volume molaire et p est la masse volumique de

I’azote (g cm™).

Le volume microporeux de la terre décolorante régénérée (TDUR) est déterminé a partir
de I’équation de Dubinin-Radushkevich, en portant en diagramme la valeur de log Vags €n
fonction de (log (Po/P)) * dans le domaine de pressions relatives [0,04 — 0,6] (Lecloux, 1971).

La valeur de log Viic s’obtient par extrapolation de la partie linéaire de la courbe obtenue.

A partir de la figure 1.7, on remarque que les points expérimentaux relatifs au matériau
TDUR, pour les faibles pressions, se placent sur une droite dont I’ordonnée a I’origine définit
la valeur du volume d’azote adsorbé dans les micropores (Vpic) et donc le volume développé

par les micropores du solide. Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 1.3.

-0,4
-0,6

-0,8

-1,0 A \

12 \'\‘

1,4 -

log V,,

-1,6 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

(log(P/P))’

Fig. 1.7 : Transformée de Dubinin-Radushkevich de la TDUR.
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Tableau 1.3: Résultats du modéle Dubinin-Radushkevich du matériau TDUR.

Systeme TDUR

Ordonnée a I’origine -1,128
Volume microporeux (en cm?® de liquide / g d’adsorbant) 0,074

e. Détermination de la distribution poreuse

Pour une description compléte de la texture du solide, il est souvent intéressant de
connaitre la maniéere dont le volume poreux et la surface spécifique se répartissent entre les
pores des différents rayons. La méthode utilisée est la méthode BJH (Barret et al., 1951) qui
consiste & analyser pas a pas I’isotherme d’adsorption ou de désorption de 1’azote a 77 K. La
sommation sur toutes les surfaces partielles fournit la surface spécifique totale du solide que

I’on appelle surface spécifique cumulée notée Seym. On obtient de méme une valeur cumulée

du volume poreux noté Veym.

Les courbes de la distribution de la surface des pores et du volume des pores
correspondant aux deux adsorbants TDV et TDUR, en utilisant I'isotherme d'adsorption, sont

reportées sur les figures 1.8 et 1.9, respectivement.

4
3 -
) —e— TDV
= —o— TDUR
E 2
5
%
©
l -
0 T — T T T -0
0 100 200 300 400 500
r(A)

Fig. 1.8 : Répartition de la surface des pores en adsorption (méthode BJH).
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Fig. 1.9 : Répartition des volumes des pores en adsorption (méthode BJH).

L’examen des figures 1.8 et 1.9 représentées ci-dessus montre que les courbes
représentatives de la répartition des surfaces et des volumes des pores montrent un maximum
pour une valeur de rayon de 18 A pour la TDV et 16,8 A pour la TDUR. Ceci indique
I’existence d’une famille de pores de diamétres voisins de 36 A pour TDV et 33 A pour
TDUR. Ces deux tailles de diamétre représentent la famille des mésopores (Lecloux, 1971 ;

Lowell et Shields, 1991).

Tableau 1.4 : Caractérisation des pores des matériaux TDV et TDUR

Matériau TDV TDUR
Volume cumulé des pores en adsorption Veum (cm® g™) 0,201 0,239
Volume poreux total Ver (cm® g™ 0,234 0,287
Surface cumulée des pores en adsorption Seum (M? g™) 63,023 63,924
Sger (M* g™) 115,597 153,12

Une étude comparative entre la surface BET et la surface cumulée calculée par la
méthode BJH peut nous fournir quelques indications supplémentaire sur la forme des pores
présents dans le matériau argileux (Rouquerol et al., Techniques de I’Ingénieur P1050 ;
Lecloux, 1971 ). Pour les deux matériaux, on observe que Sget > Scum. La littérature prévoit
dans ce genre d’inégalité ’existence de pores contenant des cavités sphéroides (Lecloux,

1971), tout comme elle peut étre due a I’existence non seulement des mésopores mais aussi
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des micropores comme dans le cas de la TDUR (Rouquerol et al., Techniques de I’Ingénieur
P1050).

Les résultats de la caractérisation texturale obtenus sur les deux matériaux (TDV et

TDUR) sont regroupés dans le tableau 1.5 ci-dessous.

Tableau 1.5 : Tableau récapitulatif des résultats de la caractérisation texturale des deux
échantillons.

Adsorbant TDV TDUR
Ver (cm® g™) 0,234 0,287
Sger (M* g™) 115,597 153,12
Sext (M* ™) 115,9 111,14
Smic (M*g™) - 41,98
Viic (cm® g™ - 0,074
Vura (cm® g™) - 0,019

1.2.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode d’analyse qui permet
de déterminer la morphologie et 1’état de surface d’un matériau. Elle fournit des informations
sous forme d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un

volume microscopique de I'échantillon étudié (Le Gressus, Techniques de I’Ingénieur P865).

Les observations en microscopie électronique a balayage des deux échantillons TDV et
TDUR ont été réalisées sur un microscope de type Quanta 200. Les échantillons sont préparés
en déposant la poudre sur une pastille recouverte d'une fine couche de graphite dont la surface

est adhésive. Les clichés obtenus sont rassemblés dans la figure 1.10.

La figure 1.10 montre que la structure poreuse de la TDUR est bien développée par
rapport a celle de TDV. L’agencement des microgrammes explique le volume mésoporeux et
la surface externe importante des deux matériaux. Ce qui confirme les résultats obtenus par

les analyses BET.
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Fig. 1.10 : Observations microscopiques par MEB de la TDV et de la TDUR.

1.3. Conclusion

Au terme de cette étude, il ressort de facon claire que la terre décolorante usée, un
déchet industriel polluant, peut étre régénérée par activation chimique. L’imprégnation de la
terre décolorante usée par une solution de chlorure d’ammonium suivie par un traitement
thermique et d’un lavage a froid par une solution de HCI ont permis sa régénération sans
modifier la structure principale de la montmorillonite. Les résultats de la caractérisation
texturale a permis de mettre en évidence un accroissement de la surface spécifique du
matériau régénéré (TDUR), par le développement d’une porosit¢ comparable a celle du
matériau non usagé (TDV). En outre, la décomposition de NH4C1 sous ’effet de la chaleur a

provoqué une augmentation de la microporosité dans le matériau régénéré.
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CHAPITRE I
Application du matéeriau regenere dans

I’élimination d’un colorant textile basique

Les résultats de ce deuxiéme chapitre sont publiés par deux fois sous les titres :
1. « Removal of a Basic Textile Dye from Aqueous Solution by Adsorption on
Regenerated Clay » dans le journal Procedia Engineering (2012).
2. « Reuse of Solid Waste in Adsorption of the Textile Dye » dans le journal
Physics Procedia (2014).
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CHAPITRE Il : APPLICATION DU MATERIAU REGENERE DANS
L’ELIMINATION D’UN COLORANT TEXTILE BASIQUE

Apres avoir régénéré la terre décolorante usée et étudié sa texture et ses caracteristiques
physico — chimiques, ses capacités d’adsorption ont été testées dans 1’élimination d’un
colorant textile basique, en se référant a la terre décolorante vierge. Ce type de colorant a été
choisi du fait de la charge négative de la terre décolorante bentonitique. Le colorant étudié est
le rouge basique 46 dénommeé rouge Asucryl GRL (formule brute C1gH,1NgBr ; C1 110825 ;

masse molaire 400,9 g mol™; A__ =532 nm) (Hunger, 2003). Ce colorant nous a été fourni a

I’état de poudre, par ’unité industrielle de fabrication de divers textile (AlFaditex) de Remila

(Bejaia). La structure chimique de ce colorant est représentée sur la figure 11.1.

\
N/N\}
N /
\LN\ N N@N Br
o )

Fig. 11.1 : Structure chimique du colorant textile Rouge Asucryl GRL (Hunger, 2003).

11.1. Procédure expérimentale du processus de sorption

Toutes les expériences d’adsorption, quel que soit le paramétre étudié, ont été réalisées
dans un réacteur batch agité de 250 mL, en mettant en contact une masse de 0,19 d’adsorbant
(TDV ou TDUR) avec 100 mL d’une solution de colorant de concentration C; (mg L™) portée
préalablement a des valeurs de température et de pH desirées. Aprés un temps d’agitation
donné, les échantillons sont centrifugés et la concentration résiduelle C; (mg L™) dans le
surnageant est analysée par spectrophotometre UV-visible (OPTIZEN 3220 UV) réglé a la
longueur d’onde maximale. Pour 1’étude cinétique, la quantité du colorant adsorbée (mg) par

unité de masse (g) de I’adsorbant a ’instant t, g, (mg g™), est exprimée par:

_ (Ci _Ct) \V/

O m
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Ou C; et C; (mg L™ sont la concentration initiale du colorant basique et sa concentration dans
le surnageant a l’instant t, respectivement. V (L) est le volume de la solution aqueuse

contenant le colorant et m (g) la masse de 1’adsorbant utilisé.

11.2. Effet des conditions opératoires

Quel que soit le systéme considéré, la compréhension du mécanisme d’adsorption
nécessite :
a. La caractérisation la plus fine possible de I’interface solide/liquide étudiée :
- Connaitre la texture du solide par adsorption en phase gazeuse en calculant notamment
sa surface spécifique ainsi que son diameétre de pore.
- Connaitre sa chimie de surface (par exemple évaluer la charge superficielle du solide
par titrage potentiometrique ou par titration).
- Connaitre les propriétés chimiques des molécules adsorbeées.
b. L’optimisation des paramétres expérimentaux notamment en phase liquide:
- La cinétique d’adsorption,
- La solubilité de 1’adsorbat,
- Latempérature,
- Le pH de la solution,

- Les interactions molécules/molécules dans le cas de mélange.

Pour mettre en évidence ’influence de certains parametres susceptibles d’affecter le
processus d’adsorption du colorant basique sur les deux adsorbants étudiés (TDV et TDUR),
nous avons fait varier successivement le temps de contact, la concentration initiale du
colorant, le pH initiale de la solution, la vitesse d’agitation de la suspension et la température
du milieu environnant. Ces parameétres sont liés, d’une part a la nature physique de
I’adsorbant (structure poreuse, nature des groupements fonctionnels de surface...) et d’autre
part, a la nature de 1’adsorbat (la présence des groupements fonctionnels, la taille des

molécules, la polarité, la solubilité...).

11.2.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact décrit la cinétique
du processus d’adsorption. Son étude permet de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption
dans des conditions opératoires données. Apres I’obtention de ces courbes cinétiques, il est

possible de les modéliser avec différents modeles cinétiques d’adsorption qui permettent

62



Chapitre 11 Application du matériau regénéré dans [ élimination d’'un colorant basique

d’estimer la constante de vitesse, la quantité adsorbée a 1’équilibre ainsi que 1’ordre cinétique
du processus. Cette étude a été réalisée par la mise en contact de 0,19 d’adsorbant dans 100
mL d’une solution de colorant de concentration initiale fixe C; égale a 25, 50, 75, 100 et 125
mg L, maintenue sous agitation constante (300 tr min™) & la température de 20 °C pendant
un temps fixe compris entre 5 et 120 min. L’évolution de la quantité du colorant basique
adsorbée par le matériau g (mg g™*) en fonction du temps de contact est représentée par les

résultats de la figure 11.2.

100

—8— 25mg/l —— 25mgl/l
100 4 —O— 50 mg/l —O0— 50 mg/l

—¥— 75mg/l v— 75 mgll

—A— 100 mg/l A

& 125mg/ 80 1 100 gt

—— 125 mg/l

80 A

60 -

60

l (a) / (b)

q, (mg/g)
g, (mg/g)

80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120

t (min) t (min)

o =
nNy
o
IS
o
(=23
o

Fig. 11.2.: Evolution de la quantité du colorant adsorbée par (a) la TDV (b) la TDUR en
fonction du temps de contact.

Les courbes représentées sur la figure 11.2 ont la méme allure et révelent que la vitesse
d’adsorption du colorant sur les deux matériaux €évolue rapidement pendant les premicres
minutes de contact puis se stabilise a ’approche de 1’équilibre. Le temps d’équilibre, t. (min),
est atteint au moins de 30 minutes pour les deux adsorbants. La cinétique d’adsorption rapide
constatée au début du processus, peut tre interprétée par le fait qu’a cet instant le nombre de
sites actifs disponibles a la surface du matériau est important. Apres ces 30 minutes
d’adsorption, les sites vacants sont beaucoup moins nombreux et deviennent
vraisemblablement difficilement moins accessibles du fait de leur localisation ou de la
compétition entre les molécules (voir Tableau 1.5) et également a 1’existence d’éventuelles
forces de repulsion entre les molécules du colorant adsorbées par le matériau et celles qui se
trouvent en solution (Lian et al., 2009). Il est aussi clair que dans I’intervalle de concentration
considéré (25 & 125 mg L™) I’augmentation de la concentration initiale du soluté conduit a

I’augmentation de la quantité du colorant adsorbée par les deux adsorbants. Ceci est di a la
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présence d’un fort gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide

(Hameed, 2009 ; Gok et al., 2010).

La capacité d’adsorption expérimentale a 1’équilibre, Qe exp (MY g™, a été calculée par la

moyenne des points expérimentaux a 1’équilibre sur le plateau (Tableau IL.1).

Tableau 11.1 : La capacité d’adsorption (0, exp) POUr les deux adsorbants etudiés a différentes
concentrations.

Matériau Ci(mgL™)  Geep(Mgg™)
TDV 25 23,55
50 47.42
75 71,30
100 76,65
125 80,15
TDUR 25 23,36
50 47,61
75 60,32
100 64,43
125 71,74

En comparant les quantités du colorant basique adsorbées a I'équilibre par les deux
adsorbants, on trouve que la TDV a fixé plus de colorant que le matériau régénéré a des
concentrations initiales plus élevées (C; > 50 mg L"). Selon Weng et al. (2007) ce résultat
implique que le procédé de traitement n'a pas régénéré compléetement les sites actifs
d'adsorption. Aussi, ceci peut étre attribué a la nature de la texture poreuse des adsorbants
associée a la taille de la molécule du colorant basique. Ces résultats vont étre modélisés avec
différents modeles de cinétique d’adsorption afin de comprendre les mécanismes d’adsorption

de ces systemes.

11.2.2. Effet du pH de la solution

Le pH de la solution est un parametre prépondérant dans toute étude de sorption, du fait
qu’il peut influencer a la fois la structure de 1’adsorbant (notamment sa charge globale de
surface) et de 1’adsorbat (sur sa forme moléculaire ou ionique) et donc agir sur le mecanisme

de sorption.
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L’effet de ce paramétre sur la quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par le matériau
TDUR et TDV a été étudié dans la gamme de pH comprise entre 2 et 10, par la mise en
contact de 0,1 g de 1’adsorbant dans 100 mL de colorant a la concentration initiale de 50 mg
L™, maintenue & la température de 20 °C. Le pH du milieu réactionnel a été ajusté par ’ajout
d’une solution déci-normales de NaOH ou de HCI avant chaque expérience et controlé a
I’aide d’un pH métre de marque HANNA pH211. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure 11.3.

50 A

45 -

—O0— TDUR
40 —o— TDV

de (My/g)

35 A

30

Fig. 11.3 : Influence du pH sur ’adsorption du colorant textile sur les deux adsorbants.

L’analyse de ces résultats montre que la capacité d'adsorption du matériau TDV est
presque indépendante du pH. Des cas similaires ont été rapportés par des travaux de la
littérature (Netpradit et al., 2004 ; Hameed, 2009).

Dans le cas de la TDUR, la courbe présente une allure différente de celle de la TDV a
faibles valeurs de pH. Ainsi, les valeurs de g. (mg g™) sont croissantes pour la TDUR entre
les valeurs de pH 2 et 4 (q. augmente de 42,1 & 48,23 mg g*) et pour des valeurs de pH
supérieures, e est relativement stable (g croit faiblement de 48,23 & 49,6 mg g*) dans
I’intervalle des pH compris entre 4 et 10. Pour des valeurs du pH inférieurs a 4, les faibles
valeurs des quantités du colorant adsorbé sont probablement dues a la compétition entre les
cations de colorant et les protons de la solution, pour occuper les sites d’adsorption (Karim et
al., 2009). En outre, lorsque le pH du milieu d’adsorption diminue le nombre de sites
d’adsorption chargés négativement diminue et le nombre de sites d’adsorption chargés
positivement augmentent, ce qui n’est pas favorable pour 1’adsorption d’un colorant
cationique (répulsion électrostatique) (Hameed, 2009). Dans I’intervalle de pH initial compris

entre 4 et 10, la capacité d’adsorption est relativement indépendante du pH pour les deux
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matériaux. Ce résultat suggére que le mécanisme d'adsorption du colorant basique est un
échange ionique (Aziz et al., 2009). Plusieurs cas similaires ont été observés par des auteurs
de travaux d’adsorption de colorants de mémes natures (Eren, 2009 ; Mana et al., 2007 ; Aziz
et al., 2009).

11.2.3. Effet de la vitesse d’agitation

L’agitation est un parameétre trés important dans tout processus mettant en jeu un
transfert de matiére. Ce parametre a pour effet d’homogénéiser la solution et de réduire
I’épaisseur de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, favorisant ainsi le
phénomene d’adsorption.

Afin d’étudier I’influence de ce paramétre sur la quantité adsorbée du colorant basique,
une masse de 0,1 g d’adsorbant (TDV ou TDUR) est mise en contact avec 100 mL d’une
solution aqueuse contenant initialement 50 mg L™ du colorant. La suspension est maintenue a
la température de 20 °C, un pH de 6 et des vitesses d’agitation fixes de 50, de 100, de 200 et
de 300 tr min™. Les résultats de cette étude sont regroupés sur la figure 11.4 qui illustre
I’évolution de la quantité adsorbée du colorant par la TDV ou la TDUR en fonction du temps

de contact pour différente vitesse d’agitation W (tr min™).

50 50 A

40 - 40 4

3 31 L 30 —e— 50 tr/min
£ —e— 50 tw/min £ —~0— 100 trmin
5 —0— 100 tr/min & —v— 200 tr/min
20 —w— 200 tr/min 20 —A— 300 tr/min
—A— 300 tr/min
10 A 10
(a) (b)
06 : : : : : : 06 : . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Fig. 11.4. : Influence de la vitesse d’agitation sur 1’adsorption du colorant textile par (a) la
TDV (b) la TDUR.
La figure 1.4 montre que 1’agitation a une influence sur la quantité adsorbée mais pas
sur le temps d’équilibre. En effet, toutes les courbes représentées ont deux allures distinctes :
rapide au début ensuite la vitesse d’adsorption diminue pour atteindre un palier correspondant

a I’équilibre aprés environs 30 min de contact adsorbant - adsorbat. Les quantités observées
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pour des vitesses d’agitation de 50 et 100 tr min™ sont dues & une dispersion incompléte des
particules de I’adsorbant et des molécules du colorant (I’homogénéisation n’est pas optimale)
ce qui a pour conséquence une agglomération des particules de 1’adsorbant et donc une
diminution de la surface de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat induisant une augmentation
de la résistance au transfert de matiére a I’intérieur du film d’interface liquide-solide (Tsai et
al., 2004). Au dela de la vitesse d’agitation de 200 tr min™, la quantité du colorant adsorbée
augmente par rapport aux vitesses plus faibles et reste constante & 300 tr min™. Des cas
similaires ont été rapportés par les travaux de la littérature pour une adsorption de colorant sur

des matrices minérales (Tsai et al., 2008).

11.2.4. Effet de la température

La température a deux effets importants sur le processus d’adsorption (Karaoglu et al.,
2010) :

- Elle augmente la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche
limite externe et a I’intérieur des pores des particules de I’adsorbant en diminuant la
viscosité de la solution.

- Elle augmente aussi la solubilité¢ de 1’adsorbat et donc joue un rdle important sur la

quantité adsorbée a 1’équilibre.

Généralement, ’adsorption est considérée comme un processus exothermique mais
certaines études ont montré qu’en fonction des systémes considérés, 1’adsorption peut-étre

endothermiques voire indépendante de la température (De Oliveira et al., 2012).

L’effet de la température sur 1’adsorption du colorant basique par les deux adsorbants
étudiés a été évalué en procédant a des températures allant jusqu’a 50 °C avec un pas de 10
°C. La masse de I’adsorbant a éte fixée a 0,1 g, le pH de la solution a 6 et la vitesse
d’agitation & 300 tr min™%. La figure 11.5 illustre 1’évolution de la quantité du colorant adsorbée

en fonction de la température pour différentes concentrations initiales en soluté.

Les résultats obtenus montrent que le facteur de température ne semble pas avoir une
influence sur la quantité du colorant adsorbée par la TDV. En effet, dans cet intervalle de
température, la structure de I’argile n’est pas affectée et il en est de méme pour la stabilité du
colorant. Par conséquent, le procédé d’adsorption peut étre mené a la température ambiante,

procédé économique pour le traitement des eaux résiduelles, économique de I’unité textile.
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Dans le cas de la TDUR, la capacité d'adsorption est presque indépendante de la
température pour les concentrations 25, 50 et 75 mg L™. Pour les concentrations 100 et 125
mg L™ une 1égére augmentation de la quantité adsorbée a été observée. Cela signifie que le
processus d’adsorption du colorant textile par la TDUR est endothermique dans ces cas la.
Dans ce cas, 1’é¢tude thermodynamique est utile pour la détermination des paramétres

thermodynamiques.

—— 25mg/l —e— 25mgl
| -0 50mgll i
100 420" 2o ot (@) 100 ﬁ ?2 23?: (b)
—A— 100 mg/l —a— 100 mg!
—&— 125 mg/l = 125mgl
801 g,g:gjﬂ 80 4
— —
60 1 2 60
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o———0o—-——"7"90——"7—"—90 o o— 00— —0 0
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Fig. 11.5. : Influence de la température sur I’adsorption du colorant textile par (a) la TDV
(b) la TDUR.

11.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption peut étre régie par une ou plusieurs étapes (diffusion externe,
diffusion interne, réaction) et la vitesse du processus d’adsorption est gouvernée par 1’étape la
plus lente (David et Caplain, 1988). Pour connaitre le mécanisme d’adsorption limitant la
cinétique, des corrélations entre les quantités adsorbées et le temps sont établies. Trois
modeéles dont le modéle de pseudo-premier ordre proposé par Lagergren (Lagergren, 1898), le
modele de pseudo-second ordre proposé par Ho et McKay (Ho et McKay, 1998) et le modéle
de diffusion intraparticulaire propose par Weber et Morris (\Weber et Morris, 1963), ont éeté
utilisés dans cette étude. Ces mod¢les permettent de comprendre les phénoménes a ’interface
de I’adsorbant — adsorbat en termes de diffusion et de mécanisme d’adsorption et de
déterminer certains parametres cinetiques comme la constante de vitesse et la quantité
adsorbée a I’équilibre. L’efficacité de ces modeéles est testée par la construction des formes
linéaires pour chacun d’eux (tableau 11.2). Le coefficient de corrélation des droites de
régression (R?) et la déviation standard normalisée (I’écart type) S (%) ont été calculés pour
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chaque expérience afin de vérifier la validité de ces modeéles. La déviation standard permet
d’évaluer I’écart moyen entre les valeurs prédites par le mod¢le et les valeurs expérimentales
dans I’ensemble du domaine d’étude. Sa valeur est estimée par I'expression suivante (Wu et

al., 2005):

Z [(qt,exp - qt,cal )/qt,exp]2

S =100x4|-" 1.2
n-1

OU Qtexp €t Gecal (MY g'l) sont respectivement les quantités de colorant adsorbées a I’instant t
données par 1’expérience et celles calculées par le modele, et n est le nombre de points

expérimentaux.

Tableau 1.2 : Les équations linéaires appropriées aux trois modeles cinétiques étudiés et les
parametres déterminés par ces modeéles.

Modele Equation linéaire appropriée Parametres déterminés

Pseudo premier ordre In(g, —q,) =Ing, —kt k,(min™): Constante de vitesse
du premier ordre.

qe,cal (mggil)

Pseudo deuxiéme ordre t 1 1 k,(g.mg".min""): Constante de
2
9 kO, g vitesse du deuxiéme ordre.

qe,cal (mgg 71)

Diffusion intraparticulaire q =k t"*+C ko(mg.g™ min*'?) : Constante
de vitesse de diffusion intra-
particulaire.

C(mg.g"):Constante liée &

I’épaisseur de la couche limite.

11.3.1. Modele de pseudo — premier ordre et du pseudo deuxieme ordre

Le tracé de In(q, —q, )en fonction du temps pour les deux adsorbants étudiés (figures

non présentées) nous a révélé que le modele cinétique du pseudo premier ordre ne décrit pas
I’adsorption du colorant basique sur le matériau argileux vierge et régénéré. Ainsi, les

données cinétiques d’adsorption ont été analysées par le modéle de pseudo second ordre et les

69



Chapitre 11 Application du matériau regénéré dans [ élimination d’'un colorant basique

courbes lingaires de t/g, en fonction du temps

regroupées sur la figure 11.6.
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Fig. 11.6. : Représentation graphique selon le modéle du pseudo second ordre pour les
différentes concentrations pour le matériau (a) TDV (b) TDUR.

La constante de vitesse de pseudo second ordre k; et la quantité adsorbée a 1’équilibre Qe

aux différentes conditions expérimentales, sont déterminées graphiquement & partir de la

pente et de I’ordonnée a ’origine des droites de la figure 11.6. Les résultats obtenus par ce

modele sont consignés dans le Tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Paramétres cinétiques obtenus par le modéle du pseudo second ordre.

Adsorbant Ci Qe.exp O cal S ko R’
(mgLh  (mgg?) (mg g™) (%) (g mg™ min™)

TDV 25 23,55 23,81 0,68 - 1
50 47,42 48,78 1,93 0,04 0,999
75 71,30 73,53 3,02 8,4.10° 0,999
100 76,65 78,74 3,34 2,64.10 0,998
125 80,15 82,64 2,48 2,93.10 0,999

TDUR 25 23,36 23,20 0,41 - 1
50 47,61 48,54 1,75 0,250 0,996
75 60,32 61,35 1,97 1,24 10” 0,998
100 64,43 66,23 3,22 7,26.10° 0,999
125 71,74 74,63 4,81 7,33.10° 0,998

Les coefficients de corrélation obtenus pour le modéle de pseudo-second ordre,

montrent que ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption du colorant basique par

les deux adsorbants (R > 0,99). En outre, les écarts entre les valeurs expérimentales des
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capacités d’adsorption a I’équilibre et celles calculées par le modéle du pseudo-second ordre
sont faibles (S < 5 %) (voir tableau 11.1). Ce qui justifie d'ailleurs que la cinétique d'adsorption
du colorant par le matériau TDUR est pseudo-second ordre, confirmant ainsi plusieurs
travaux de la littérature sur 1’adsorption de colorants basiques sur des matrices de terre
décolorantes usées régénérées (Mana et al., 2007). La quantité du colorant basique adsorbée
par unité de masse d'adsorbant ge (mg g™*) augmente avec l'augmentation de la concentration
initiale Ci (mg L™). Cela peut étre attribué & une augmentation du gradient de concentration en
soluté entre la solution et la surface adsorbantes (Hameed, 2009). Les résultats du tableau 11.3
ont mis en évidence la diminution des constantes de vitesse k, avec I’augmentation de la
concentration initiale, ce qui est cohérent avec les travaux de la littérature (Tsai et al., 2005).
Ce comportement peut étre attribué éventuellement, a la saturation des sites actifs dés les

premicres minutes, ce qui ralentie le processus d’adsorption (Ho et al., 2001).

11.3.2. Modele de diffusion interne ou intraparticulaire

L’application du mod¢le de diffusion intraparticulaire établie par Weber et Morris
(Weber et Morris, 1963) aux résultats expérimentaux, conduit aux valeurs de la constante de
vitesse de diffusion kp qui est la pente de la droite représentative g, = f (t). Le tracé des

courbes ¢ en fonction de t*2

(figure non mentionnee) pour différentes concentrations initiales
et pour les deux adsorbants ne présente pas des portions de droites dans ’intervalle de temps
considéré. Cela signifie que la cinétique n’est pas régie par la diffusion intraparticulaire. Ceci
peut étre expliqué par ’adsorption des molécules de colorant sur la surface externe des
matériaux qui n’entrent pas dans la porosité du matériau. Ce qui corrobore I’hypothése que le

colorant s’adsorbe sur les sites d’adsorption présents a la surface du solide (mésopores).

I1.4. Isotherme d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes
en phase fluide. Cet équilibre est conditionné par la nature des deux phases mises en jeu, la
concentration de I’adsorbat et les conditions opératoires. L’ensemble des états d’équilibre
d’adsorption, a une température donnée, est appelé isotherme d’adsorption. Cette derniere est
la courbe caractéristique de la quantité de soluté par unité de masse d’adsorbant en fonction

de la concentration d’équilibre en phase liquide. L’allure de cette courbe permet d’émettre des
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hypotheses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou multicouche,

interactions entre molécules adsorbées ou non, phénomene endothermique ou exothermique.

Dans ce travail, les isothermes d’adsorption ont ¢été réalisées pour plusieurs
températures (20, 30, 40 et 50°C), en mettant en contact 0,1 g d’adsorbant avec 100 mL
d’une solution aqueuse a différentes concentrations (25 & 125 mg L™). Aprés une heure
d’agitation (300 tr min™), les suspensions ont été filtrées et le filtrat est ensuite analysé par
UV - visible. Les résultats d’adsorption donnés sous forme de ge = f (Ce¢) pour la TDV et la
TDUR sont représenteés sur la figure 11.7.
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Fig. 11.7. : Isothermes d’adsorption du colorant sur la (a) TDV (b) TDUR a différentes
températures.

Les isothermes relatives a 1’adsorption du colorant sur la TDV et la TDUR sont de type
L selon la classification de Giles et al. (Giles et al., 1960). Ce type d’isotherme est
généralement obtenu lorsque les molécules du soluté s’adsorbent a plat sur le solide et qu’il
n’y a pas de compétition entre les molécules du solvant et du soluté pour I’occupation de sites
d’adsorption (Dabrowski et al., 2005). Cela peut correspondre également & une adsorption en

monocouche sans interaction entre les molécules.

D’une maniere générale, les isothermes d’adsorption traitent la distribution des
molécules de 1’adsorbat entre la solution et la surface du matériau adsorbant. Ce partage obéit
a des relations précises qui representent la quantité adsorbée en fonction de la concentration a
I’équilibre. De nombreux modeles ont été développés afin de les représenter mais dans le

cadre de cette étude seulement deux modeles trés utilisés dans la littérature ont été choisis : le
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modele de Freundlich (Freundlich, 1906) (qui est une loi en puissance basé sur I’hypothése
d’une surface hétérogene) et le modele de Langmuir (Langmuir, 1918) (basé entre autre sur
I’hypothése d’une monocouche en surface sur laquelle tous les sites de surface ont la méme

énergie).

11.4.1. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich (Freundlich, 1906) est un modéle semi empirique qui permet
de modéliser des isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes. L’expression

mathématique associée a ce modéle est donnée par I’équation 11.3 suivante :
q =K,.C/)" 1.3

OU Ke (L mg™) et 1/n sont des constantes de Freundlich reliées a la capacité d’adsorption et a
I’affinité molécule/matériau, respectivement. Ces constantes sont obtenues graphiquement en

tracant Ln (qge) en fonction de Ln (C¢) (équation 11.4).

1
Ln qe:HLnCe+Ln Ke 1.4

La modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Freundlich, exploitée
sous sa forme linéaire (In g = f (C¢)) est représentée sur la figure 11.8. Pour éviter
I’encombrement de cette figure, seule les adsorptions réalisées a la température de 20 °C sont

représentées pour les deux adsorbants.
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Fig. 11.8. : Modélisation des résultats experimentaux par le modéle de Freundlich a 20 °C
Pour le matériau (a) TDV (b) TDUR.
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D’aprés les résultats de la figure 11.8, on remarque que les courbes relatives aux deux
adsorbants ne sont pas linéaires. Par conséquent, 1’adsorption du colorant basique par les

deux matériaux argileux n’obéit pas au modele de Freundlich

11.4.2. Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir (Langmuir, 1918) suppose que tous les sites d’adsorption a la
surface du solide sont énergiquement équivalents et qu’il n’y a aucune interaction entre les

molécules adsorbées. Ce modéle peut étre défini par la formule suivante:

_ qmax KLCe

. 1.5
a 1+ K, C,

OU Qmax (Mg g™) est la capacité d’adsorption maximale de la monocouche et K, (L mg™) est

la constante de Langmuir. Ces paramétres sont obtenus graphiquement a partir de la forme
linéaire de 1’équation IL.5, en tragant C,/q, en fonction de Ce.

! 1
qe qmax KLqmax

La modélisation des résultats expérimentaux par 1’isotherme de Langmuir, exploitée
sous sa forme linéaire (Ce/ge = f (C¢)) est représentée sur la figure 11.9. Pour éviter
I’encombrement de cette figure, seule les adsorptions réalisées a la température de 20 °C sont

représentées pour les deux adsorbants.
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Fig. 11.9. : Modélisation des résultats expérimentaux par le modele de Langmuir a 20 °C
Pour le matériau (a) TDV (b) TDUR.
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Les courbes Ce/qe = f (Ce) sont linéaires et présentent de bons coefficients de
corrélations (R* > 0,99) (voir tableau 11.4). Ce qui indique que I’adsorption du colorant
basique sur les deux matériaux argileux obéit au modele de Langmuir. Cette affirmation
implique que les sites actives sont homogenes, répartis de maniére uniforme sur la surface
d’adsorption du solide. En outre, I’adsorption dans ce cas ne donne lieu qu’a la formation

d’une couche mono moléculaire (Karim et al., 2009 ; Lian et al., 2009).

L’exploitation des courbes linéaires obtenues permet le calcul des paramétres de

Langmuir (qmax, KL et R.) et les résultats sont regroupés dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4 : Valeurs des constantes de Langmuir et les coefficients de corrélation.

RL
Adsorbant (OTC) frex LKL 1 25 50 75 100 125 R?
mg g M mgL! mgL® mgL' mgL! mglL®

TDV 20 84,03 0,461 0,08 0,042 0,028 0,021 0,017 0,997
30 85,25 0,517 0,072 0,037 0,025 0,019 0,015 0,996
40 85,47 0,626 0,06 0,031 0,021 0,016 0,013 0,996
50 85,62 0,691 0,055 0,028 0,019 0,014 0,011 0,996

TDUR 20 72,4 0,427 0,083 0,043 0,029 0,022 0,016 0,994
30 76,92 0,433 0,085 0,044 0,03 0,023 0,018 0,995
40 79,36 0,481 0,077 0,04 0,027 0,02 0,016 0,997
50 82,37 0,523 0,071 0,037 0,025 0,019 0,015 0,998

Le parametre sans dimension R, appelé facteur de séparation (R.) ou parameétre de Hall

(Hall et al., 1966) est donné par la relation suivante:

1

R =— " — 1.7
1+ K, .C

Ou le processus d’adsorption peut étre irréversible (R. = 0), favorable (0 < R < 1), linéaire
(RL=1) ou défavorable (R.>1).

L’examen des résultats du Tableau 11.4 montre que la quantité maximale de
monocouche du colorant adsorbée sur le matériau TDV reste constante (85 mg g™*) malgré
I’augmentation de la température. En revanche, pour le matériau de TDUR, Qmax (Mg g™) est
proportionnelle & la variation de la température (de 72,4 & 82,37 mg g) lorsque la
température augmente de 20°C a 50°C). Le processus d’adsorption est endothermique dans le

cas du matériau TDUR. Les quantités adsorbées par les deux matériaux ne sont pas en accord
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avec les valeurs des surfaces spécifiques respectives. Bien que Sger du matériau TDV (115,5
m? g*) soit inferieure & Sger de TDUR (153,1 m? g™), la quantité adsorbée sur le matériau
TDV est plus grande que celle de la TDUR et pour toutes les températures considérées. Il est
fort probable qu’il y ait une relation entre le processus d’adsorption et la nature de la texture
poreuse des deux matériaux (voir Tableau 1). En effet, la surface externe (Sex), plus grande
dans le matériau TDV (115,9 m? g™ contre 111,14 m? g™*) jouerait probablement un réle
important et confirme les suggestions de certains auteurs disant que la rétention des molécules
de colorants se fait en grande partie et fortement sur les sites d’adsorption de SiO,, de Al,O3
et de Fe,O3 largement présents a la surface minérale de 1’argile (Tsai et al., 2005 ; Ho et al.,
2001 ; Viraraghavan et Ramakrishna, 1999). Ce qui justifie la différence des quantités de

colorant adsorbé dans le matériau TDV (voir tableau 11.4).

Les valeurs de K. contenu dans le tableau I1.4 sont proches pour les deux matériaux
(TDV et TDUR) et augmente légérement avec la température. Ce qui montre que les sites
d’adsorption ont la méme affinité pour le colorant, par conséquent la méthode de régénération
utilisée a permis a la TDU de retrouver ses capacités d’adsorption perdu apres usage dans la

décoloration de 1’huile.

Toutefois, les valeurs de R_ (voir tableau 11.4) étant toutes inférieures a 1, donc
I’adsorption du colorant pour les deux matériaux est favorable. De plus, les valeurs de R.
diminuent pour une augmentation de la concentration initiale en colorant et tendent vers zéro
pour des hautes concentrations, prétendant que le processus d’adsorption dans ce cas est
quasiment irréversible. Des résultats similaires sont obtenus par Hameed (Hameed, 2009) sur

le bleu de méthylene.

11.5. Etude thermodynamique

L’étude thermodynamique est effectuée dans le but d’approfondir notre étude d’un point
de vue thermodynamique. Elle permet de calculer les parameétres thermodynamiques telles
que ’entropie standard ( AS®), I’enthalpie standard (AH°) et I’enthalpie libre standard (AG®).

Ces parameétres sont déterminés a partir les équations suivantes :

0 0
In Kd_A: —AR? 11.8
AG? = AH? —T.AS° 1.9
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Ou Kj est le coefficient de distribution. Ce coefficient est définit comme étant le rapport des
quantités fixées (mg) par gramme de solide sur la quantité de soluté restante (mg) par litre de

solution. Il est donneé par la relation suivante (Lin et Juang, 2002):

K, =Je 11.10
C

e

La droite obtenue en portant In Kq en fonction de 1/T permet d’une part, de connaitre la
valeur de ’entropie standard (AS°) qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface
solide - liquide et d’autre part, la valeur de I’enthalpie standard (AH®) du processus qui nous
renseigne sur D’exothermicité ou I’endothermicité du processus d’adsorption (Onal et
Sarikaya, 2007). La valeur de AG® déterminée a partir de 1’équation (11.9) nous renseigne sur

la spontanéité du processus d’adsorption. Les valeurs de toutes ces grandeurs relatives au

matériau TDUR sont rassemblées dans le tableau 11.5 ci-dessous.

Tableau I1.5 : Paramétres thermodynamiques de 1’élimination du colorant basique par la
TDUR.

Co R? AH® AS° -AG® (KJ mol™)

(mg L™ (KImolY)  (KIK?mol™) ~ 393 303 313 323
25 0,088 07,74 105,85 2328 2434 2539 2645
50 0,992 14,86 133,16 2416 2549 26,82 28,15
75 0,995 09,32 105,04 2146 2251 2356 2461
100 0,981 13,74 109,05 1821 19,30 20,39 2148
125 0,982 06,37 081,73 17,58 1840 1921 20,03

Les valeurs des parametres thermodynamiques présentés dans le tableau 11.5 permettent
de constater que la variation de I'enthalpie AH® du systéme est positive. Ceci indique que le
procédé d'adsorption est endothermique. Les valeurs de AH® sont inférieurs & 40 KJ mol™
implique que le mécanisme d'adsorption est une physisorption (Hong et al., 2009). Les
valeurs de AG® sont négatives, ce qui indique que le procédé d'adsorption du colorant par le
matériau TDUR est spontané, tout en indiquant également que le processus d'adsorption du
colorant sur le matériau devient de plus en plus favorable lorsque la température augmente
(Hong et al., 2009 ; Juang et al., 1997). La valeur positive de AS° reflete l'affinité du
matériau argileux pour le colorant basique et une éventuelle augmentation du degré de
désordre a l'interface solide - solution au cours de l'adsorption (Juang et al., 1997). Par

conséquent, le degré de liberté (mouvement) des molécules est plus important ce qui suppose
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que des liaisons plus faibles de type Van der Waals lient les molécules du colorant au

matériau argileux.
11.6. Conclusion

Au terme de cette étude, il ressort de facon claire que le matériau régénéré (TDUR) peut
étre utilisé comme adsorbant minéral de faible colt. Ce materiau s’est avéré aussi efficace
qu’une terre vierge non usagée (TDV) dans I'élimination d’un colorant textile basique, tel que
le Rouge Asucryl GRL. L’étude de I’influence des divers parameétres sur 1’adsorption de ce
colorant par les deux adsorbants étudiés (TDV et TDUR) a été mise en évidence. Les résultats
obtenus montrent que:

- L’¢€quilibre est atteint au moins de 30 min de temps de contact solide-colorant.

- La quantitt du colorant adsorbée sur les deux adsorbants augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en soluté.

- La vitesse d’agitation de la suspension n’a aucun effet sur 1’adsorption du colorant a
partir de 200 tr min™.

- La variation du pH de la solution n’a pas d’effet sur 1’adsorption du colorant par les
deux adsorbants.

- La température affecte peu le processus d’adsorption de la molécule organique sur la

TDUR et elle est sans effet dans le cas du matériau vierge.

La vitesse d’adsorption du colorant basique sur les deux adsorbants est régie par un
modele cinétique du pseudo second ordre et I’isotherme d’adsorption du colorant basique
obéit au modéle de Langmuir. Le calcul de la capacité maximale d’adsorption (Qmax) @ partir
de ce type d’isotherme montre que le matériau de TDUR a retrouvé ses capacités
d’adsorptions comparativement a la valeur de qmax du matériau vierge non usagé (TDV). Les
parametres thermodynamiques ont montré que le processus d’adsorption du colorant basique

sur la TDUR est une physisorption spontanée et endothermique.
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Partie C

Régénération et réutilisation d'un déchet
de terre décolorante importée

La terre décolorante (TDV) utilisée dans cette partie, est une terre décolorante
naturelle de type Kérolite — Stévensite commercialisée par la société SEPIOGEL
d’Espagne. Ce matériau est importé d’Espagne par [’entreprise COGB — Labelle de
Béjaia (Algérie) des que [’entreprise BENTAL (Algérie) a cessé de produire cette
matiére premiere. La composition chimique de cette terre décolorante selon la fiche
technique de [’entreprise est la suivante: 53,5 % SiO,, 30,5 % MgO, 4 % Al,03, 1 %
K,O, 0,7 % CaO, 1,5 % Fe,03, 0,3 % Na,O et 8,5 % de perte au feu a 1000 °C. La
grande difficulté pour aborder cette étude est l’identification précise de cette terre
décolorante naturelle qui est souvent une argile interstratifiée. Or, afin de bien
pouvoir interpréter les résultats, il est primordial de bien connaitre la structure des
matériaux utilisés, d’ou l’'importance du premier chapitre de cette partie consacre a
['identification et la caractérisation des matiéres premieres utilisées la TDV et son
déchet (TDU). Le deuxiéme chapitre est dédié a la reégénération de la terre
décolorante usée en testant plusieurs méthodes avec un matériau tres peu étudié dans
la littérature. Le troisieme chapitre concerne [’optimisation des paramétres de

régénération de la méthode la plus adéquate, en utilisant la méthode du Simplexe.

Toutes les expériences effectuées dans cette partie ont été réalisées au laboratoire
Interfaces Confinement Matériaux et Nanostructures (ICMN (ex. CRMD)) d’Orléans
(France) dans le cadre d’'un programme PROFAS B”.
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CHAPITRE | : IDENTIFICATION ET CARACTERISATION DES
MATIERES PREMIERES UTILISEES

Avant de pouvoir correctement régéneérer la terre décolorante usée naturelle (TDU), il
est nécessaire d’identifier et de connaitre les propriétés physico - chimiques et texturales des
matériaux initiaux, a savoir : la TDV et la TDU. Les méthodes physico - chimiques choisies
pour cela sont: la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie infrarouge a
transformeée de Fourier (IRTF), la caractérisation texturale par adsorption d’azote a 77K, les
analyses élémentaires (four CHNOS), les microscopies électronique a balayage (MEB) et a
transmission (MET) et finalement I’extraction aux solvants pour la quantification de 1’huile

résiduelle retenue par la TDU.

I.1. Identification et caractérisation de la terre décolorante vierge
I.1.1. Diffraction des rayons X

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractométre de
poudre de type INEL en utilisant la raie K, du cuivre de longueur d’onde A = 1,54 A. Ce

diffractomeétre est équipé d’un détecteur INEL CPS 120 et est alimenté par un courant de 30
eV et une intensité de 30 mA. Le diffractogramme de la terre décolorante vierge (TDV) est
illustré dans la figure 1.1.

4,54 A
2,58 A

12,46 A
3,37 A
1,53 A

Intensité

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Position (2 Théta)

Fig. 1.1 : Spectre DRX de la terre décolorante vierge (TDV).
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La figure 1.1 montre que le diffractogramme présente des raies de diffraction plus ou
moins larges et asymétriques ce qui traduit une hétérogenéité cristalline due a
I’interstratification de feuillets avec différentes épaisseurs et d’un état d’hydratation différent
de I’ensemble de I’échantillon. De plus, l'analyse de la raie 060 (~1,53 A) observée sur le
diffractogramme, indique le caractére trioctaédriqgue du matériau et donc la présence des
minéraux argileux magnésiens. L’identification des phases constituant cette argile et la
détermination des proportions de chaque phase nécessitent de faire une simulation par
ordinateur en utilisant généralement le logiciel Newmod (Brigatti et al., 2013). Cette méthode
n’est pas possible dans notre cas vu la non disponibilité de ce genre de logiciel au laboratoire.
Pour cette raison, la méthode adoptée pour 1’interprétation du diffractogramme de la TDV est
focalisée sur les informations données sur la fiche technique du produit et sur les travaux de

la littérature.

D’apres la fiche technique, cette terre décolorante est une argile interstratifiée de type
kérolite — stévensite. Les pics caractéristiques de cette argile sont principalement observeés sur
le diffractogramme représenté sur la figure 1.2 (Martin De Vidales et al., 1991). En comparant
avec le diffractogramme de la TDV (figure 1.1), on retrouve les mémes pics de diffraction ce
qui justifie la présence de la kérolite — stévensite dans le matériau TDV. Il apparait également
sur la figure 1.1 que le diffractogramme de la TDV présente d’autres pics supplémentaires. La
présence de la raie a 12 A indique la présence de la sépiolite qui appartient & la famille des
minéraux argileux fibreux trioctaédriques. Les autres pics qui apparaissent indiquent la
présence de la calcite (ex. 26 = 29,4°; 36°; 43,1) et du quartz (ex. 260 = 26,6° ; 36°). Sa
fraction argileuse est largement dominée par une grande proportion de la kérolite - stévensite.

1031 4513
f 2.561 15223
| oz |
S ”J\u] '\\w 17214 | 1:|3120
M, wﬁk\ A
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20

Fig. 1.2 : Spectre DRX d’une argile interstratifiée de type kérolite-stevensite (Martin De
Vidales et al., 1991).
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Pour confirmer ce résultat, d’autres méthodes de caractérisation ont été mises en place
telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier et les observations aux

microscopes électroniques a balayage (MEB) et a transmission (MET).

1.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

Les spectres IRTF ont été enregistrés en mode transmittance a 1’aide d’un
spectrophotometre de marque Nicolet 6700. Le domaine de nombre d’onde balayé s’étend de
4000 & 400 cm™ avec une résolution spectrale de 4 cm™. Les analyses ont été faites sur des
pastilles de KBr, obtenues en broyant 1 mg du composé a analyser avec 99 mg de bromure de
potassium en poudre. Le mélange subit ensuite une pression d’environ 5 tonnes cm™ dans un
moule cylindrique de 10 mm de diamétre. Le spectre IRTF relatif au matériau initial TDV est

représenté sur la figure 1.3 ci-dessous.

Transmittance

©
—
o
—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 1.3 : Spectre IRTF de la terre décolorante vierge (TDV).

Sur le spectre de la figure 1.3, la bande & 3678 cm™ est attribuée aux vibrations
d’¢longation des groupements OH liés aux cations octaédriques Mg (MgsOH stretching)
(Takahashi et al., 1994), ce qui confirme le caractére trioctaédrique des différents minéraux
argileux constituant la TDV (la kérolite, la stévensite et la sépiolite). Les deux bandes de
vibration a 3430 cm™ et 1637 cm™ sont attribuées a 1’eau d’hydratation des cations
interfoliaires. La forte bande de vibration & 1016 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation

des groupements Si-O des sites Q2. La bande située & 789 cm™ est assignée aux vibrations
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d’¢élongation des groupements Si—O des sites Q" (Brew et Glasser, 2005). La bande & 669 cm”
! est caractéristique des vibrations de flexion des groupements OH, la bande & 529 cm™ est
attribuée aux vibrations de déformation des liaisons Si-O-Mg et Mg-OH et enfin 473 cm™ est
attribuée & Si-O-Mg (Onal et al., 2002). La présence d’une bande au alentour de 1417 cm™ est
due a la présence d’une petite quantité de calcite dans le mélange (Elton et al., 1997). Ces

résultats confirment ceux obtenus par la DRX.

1.1.3. Observations microscopiques / Microanalyses EDX
1.1.3.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Cette technique de caractérisation a été effectuée au Centre de Microscopie
Electronique (CME) a I'université d’Orléans (France), sur un appareil MEB de marque
HITACHI S — 4500 muni d’un détecteur EDX (Energie Dispersive de rayons X). L’analyse
MEB permet de déterminer la morphologie et 1’état de surface de la terre décolorante étudiée,
et la microanalyse EDX donne une information semi quantitative sur son contenu chimique.
La préparation de I’échantillon a analyser est comme suit : dans le cas de I’imagerie MEB, la
poudre de la terre décolorante est dispersée sur une pastille adhésive de carbone placée sur un
support d’échantillon et pour la microanalyse EDX, I’échantillon est préparé sous forme de
pastille a ’aide d’une presse et métallisé par pulvérisation cathodique d’or. Les images MEB

de la TDV sont représentées sur la figure 1.4.

[ 6s euillets
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Fig. 1.4 : Micrographie MEB de la terre décolorante vierge (TDV).

Les observations au MEB de la terre décolorante vierge révélent la prédominance de
particules exhibant une microstructure feuilletée de forme pétaloide caractéristique des

minéraux argileux smectites (Keller, 1985) et la présence des particules de forme fibreuse qui
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correspondent soit & la sépiolite ou a la palygorskite. L’analyse élémentaire EDX effectuée
sur la TDV (figure 1.5) indique qu’elle est principalement composée de Si et de Mg, ce qui
montre que les particules fibreuses correspondent a la sépiolite et les particules pétaloides mis
en évidence la présence de la kérolite - stévensite. Le pic de calcium observé sur le spectre
EDX est essentiellement imputable a la calcite et I’appariation des pics de fer et de potassium
peut étre expliquée par la présence de substitutions isomorphiques au sein du matériau ou a la
présence d’impuretés. Ces résultats sont en accord avec la caractérisation minéralogique

effectuée sur cet échantillon.

Elément % Masse % Atomique

0 56,57 62,56
Mg 15.78 12,58
Al 00,92 00,66
Si 25,76 17,79
K 00,23 00,12
Ca 00,29 00,14
Fe 00,44 00,15

Fleine échele 3643 cps Curseur: 3.205 (36 cps) key

Fig. 1.5 : Spectre EDX de la terre décolorante vierge (TDV).

1.1.3.2. Microscopie électronigque a transmission (MET)

Les observations de la morphologie de la terre décolorante vierge a 1’échelle
nanomeétrique a été effectuée a 1’aide d’un microscope électronique en transmission (MET) de
type PHILIPS - CM 20 couplé a un spectrométre de dispersion d’énergie. Pour ces analyses,
une goutte de suspension échantillon — eau a été déposée sur une grille de cuivre recouverte
d’une membrane de carbone. L’ensemble a ensuite été séché a I’air libre jusqu’a évaporation
compléte de L’eau. La figure 1.6 présente le cliché microscopique obtenu au MET de la terre
décolorante vierge (TDV).

A l'instar des micrographies MEB, la micrographie MET confirme la microstructure
fibreuse et pétaloide des particules argileuses constituants la TDV (Figure 1.6). L’analyse
EDX (spectres non reportés) effectuée sur différentes zones de la figure 1.6 révele que les
zones présentent une composition chimique caractéristique des particules argileuses

magnésiennes, ce qui confirme encore une autres fois les résultats trouvés en DRX.
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Elément % Masse % Atomique .

Mg 38.53 42,32
Al 01,17 01,16
Si 58.39 55,51
K 00,26 00,18
Ca 00,25 00,17
Fe 01,39 00,67

Elément % Masse % Atomique
Mg 41,88 45,64
Al 01,62 01.59
Si 55,11 51.98
K 00,30 00,20
Ca 00,36 00,24
Fe 00,74 00,35

Fig. 1.6 : Micrographie MET de la terre décolorante vierge (TDV).

Aprés avoir identifié la structure et la composition minéralogique de la terre décolorante

vierge, il est intéressant de déterminer ses propriétés texturales et surfaciques (CEC et pHpcz).

1.1.4. Détermination des propriétés texturales

La caractérisation texturale a été réalisée a partir des isothermes d’adsorption a ’azote a
77 K a I’aide d’un banc volumétrique (ASAP 2020, Micromeritics). A partir de ces isothermes
d’adsorption et par I’application de différentes expressions mathématiques (BET, modéle de
Dubinin — Radushkevich (D-R), méthode as), les propriétés texturales (surface spécifique
BET (Sger), volume spécifique microporeux (Wp), largeur moyenne de micropores (Lo),
surface spécifique externe (Sex), surface spécifique microporeuse (Smic), surface spécifique
totale (Sit)) des matériaux étudiés ont été déterminées. La distribution de la taille de
micropores a été réalisée a 1’aide d’un logiciel Micromeritics, par le modele DFT (Density

Functional Theory).

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote a 77 K de la TDV sont présentées
sur la figure 1.7 et ses propriétés poreuses sont données dans le Tableau I.1.

La figure 1.7 montre que le tracé de I’isotherme d’adsorption a 1’azote est du type IV
selon la classification de BDDT (Brunauer et al., 1940). Sa forme montre que le matériau
TDV est un matériau mésoporeux et aussi contient des micropores. En effet, a basses
pressions relatives a 1’équilibre (0 < P/Py < 0,2) I’adsorption a lieu dans les micropores

(diametre des pores de 0 a 2 nm) et aprés sur la surface externe des particules (Michot et
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Villiéras, 2013). Le volume microporeux de la TDV estimé graphiquement est de 39 cm® g*
dans les conditions STP et qui est équivalent & 0,06 cm® g dans les conditions NTP. De plus,
la courbe présente une hystéresis de type Hs selon la classification de 'TUPAC. En effet, la
boucle d’hystérésis de type Hs peut étre attribuée aux solides ayant des pores en fente

(Rougquerol et al., Techniques de I’ingénieur P1050 ; Korichi et al., 2009).
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Fig. 1.7 : Isotherme d’adsorption et de désorption d’azote de la TDV.

Tableau 1.1 : Propriétés poreuses de la TDV (N, 77 K)

Matériau SgeT Wo (DR) Wo (Alpha) Lo Sext Smic Stot
Mm*gY)  @emigl (emiglH A  (m*ghH) (m’gh) (Mm’g?)
TDV 207 0,05 0,03 20,6 139 49 188

D’apres les résultats du tableau 1.1, le matériau TDV importé est poreux et présente une

surface spécifique supérieure a celle de la TDV locale.

La distribution de la taille des micropores obtenue par la méthode DFT est présentée sur

la figure 1.8.

L’examen de la figure 1.8 représentée ci-dessus montre que la courbe représentative de
la répartition de la taille de micropores montre un maximum pour une valeur de rayon de 13
A ce qui est en accord avec la largeur moyenne de micropores calculées & partir du modéle de
D-R.
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Fig. 1.8 : Distribution de la taille de pores par la méthode DFT de la TDV.

|.1.5. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité¢ d’échange cationique de la terre décolorante vierge (TDV) est mesurée en
utilisant comme réactif d'échange le chlorure de cobaltihexamine (Fallavier et al., 1985).
Cette méthode consiste & mesurer la quantité des ions (Co[NH3]e)** échangés par les ions
compensateurs de 1’argile étudi¢e. Le protocole expérimental de la détermination de la CEC

par cette méthode est détaillé ci-dessous.

Une masse de 0,5 g de TDV est mise en contact avec 30 mL d’une solution de chlorure
de cobaltihexamine (0,05 N) dans un réacteur batch. Aprés 2 heures d’agitation, la suspension
est centrifugée et le surnageant récupéré est filtré a 1’aide d’'une membrane de diamétre de
pores de 0,45 um. La concentration du filtrat obtenu (C;) est déterminée a partir de son
absorbance mesurée avec un spectrophotometre UV — Visible a 475 nm. La capacité
d’échange cationique, exprimée en meq/100 g du matériau, est déterminée a partir de la
formule ci-dessous :

(G -GV
TX

CEC = 100 1.1

Ou C; (N) est la concentration initiale de la solution, C; (N) est la concentration du filtrat
(concentration finale de la solution), V (mL) est le volume de la solution et m (g) est la masse

de 1’échantillon.
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La valeur de la CEC obtenue est de 37 meq/100g. Cette faible valeur peut étre liée a la

nature de la kérolite et de la sépiolite qui sont des minéraux argileux neutres.

1.1.6. Détermination du pH a charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc correspond a la valeur de pH pour lequel la charge nette de la surface du
matériau est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénoménes d’adsorption,
notamment lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Il permet
de déterminer le caractére acide ou basique de 1’adsorbant et de connaitre, selon le pH de la
solution, la charge de surface nette du matériau. Ainsi, si le pH de la solution est inférieur au
PHpzc de I’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront protonés par
exces d’ions H' et le support devient un échangeur anionique. Si le pH de la solution est
supérieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface serons déprotoneés par la présence des

ions OH" de la solution et le support devient un échangeur cationique.

Pour le protocole expérimental, des aliquotes de 50 mL de solution de NaCl (0,01 M)
sont introduites dans des réacteurs batchs (100 mL) contenant 0,15 g de TDV. Le pH de
chaque réacteur est ajusté (variation des valeurs comprises entre 2 et 12, par pas de 1) par
addition de solution de NaOH ou HCI 0,1 M. L’agitation est maintenue pendant 48 heures
(Nandi et al., 2009) a I’aide d’un systéme multi — agitation, a une température de 25 °C. Le
contenu de ces réacteurs est ensuite filtré a 1’aide de membranes filtrantes de diamétre de
pores 0,45 um. Le pH final de chaque filtrat est alors mesuré a 1’aide d’un pH métre. Le
PHpzc est déterminé par le point d’intersection de la courbe (pH final — pH initial) = pH initial

et I’axe des abscisses (figure 1.9).

Sur la figure 1.9, on peut lire que le point de charge nulle, pHpzc, correspond a un pH
compris entre 7 et 8. Ce qui signifie que pour les pH de solution inférieur a cette valeur, la
TDV est chargée positivement et elle est attracteur de charges négatives, et pour les pH des
solutions supérieurs a cette valeur la TDV est chargée négativement et elle est attracteur de

charges positives.
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Fig. 1.9 : Détermination du Point de charge nulle (pHpzc) de la TDV.
1.2. Caractérisation de la terre décolorante usée (TDU)

La terre décolorante usée (TDU) utilisée dans cette étude, est un déchet solide obtenu
apres usage de la terre décolorante vierge (TDV), précédemment identifiée et caractérisée,
dans la décoloration de I’huile de soja au niveau de I’unité de raffinage des huiles alimentaires
COGB - Labelle (Béjaia). La caractérisation de la terre décolorante usée est primordiale
puisqu'elle permet de réunir I’ensemble des informations concernant ce déchet avant de lui
faire subir n’importe quel traitement. Les méthodes de caractérisation utilisees sont: la
spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier afin d’étudier les fonctions chimiques
présentes dans le matériau TDU et de mettre en évidence I’huile retenue par ce déchet, la
méthode d’extraction aux solvants pour la quantification de I’huile résiduelle retenue par la
TDU, les analyses élémentaires (four CHNOS) pour déterminer la teneur de carbone, de
I'nydrogéne, de I'azote, de soufre ou d'oxygene dans la terre décolorante avant et apres usage
et finalement la diffraction des rayons X (DRX) afin de mettre en évidence les changements

dans la structure de la TDV apreés usage dans la décoloration de I’huile.

1.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La superposition des spectres IRTF de la terre décolorante vierge (TDV) et de la terre
décolorante usée (TDU), enregistrés pour des nombres d'onde compris entre 400 et 4000 cm™,
est reportée dans la figure 1.10. Il est a remarquer 1’apparition de quatre nouvelles bandes dans
le spectre de la TDU et qui n’apparaissent pas dans le spectre de la TDV. Ces bandes sont

caractéristiques de I’huile résiduelle ; deux bandes & 2926 et 2858 cm™, correspondantes aux
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vibrations d’élongation des liaisons C-H des chaines carbonés saturées de 1’huile et des acides
gras libres (Mana et al., 2007), une bande a 1745 cm™ due aux vibrations d’élongation du
carbonyle d’ester de I’huile résiduelle (C=0) (Mana et al., 2007 ; Tsai et al., 2002) et une
autre bande & 1468 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C=C des acides gras insaturés
de I’huile de soja ou aux vibrations des groupements OH des acides gras libres (Tsai et al.,
2002).

Excepté ces quatre bandes caractéristiques de 1’huile résiduelle présente dans le spectre

de la TDU, les deux spectres sont semblables.

— TDV
—— TDU

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 1.10 : Spectres IRTF de la TDV et de la TDU.

1.2.2. Quantification de la quantité d’huile contenue dans la TDU

La méthode adoptée pour la quantification de I’huile retenue par la terre décolorante
usee est la méthode d’extraction aux solvants (Luthria, 2004), en utilisant un extracteur

Soxhlet (figure 1.11). Le principe de cette méthode est décrit comme suit :

Le corps en verre de I’extracteur, contient une cartouche en cellulose remplie de terre
décolorante usee (10 g). Cette cartouche est fixée sur un réservoir (ballon) de solvant (Les
solvants testés dans cette étude sont 1’acétone et 1’hexane) et est surmontée d’un réfrigérant.
Le ballon contenant environs 200 mL du solvant d’extraction est chauffé, et le solvant est
ainsi vaporisé puis condensé tout en restant en contact avec la TDU. Le solvant collecté dans

le ballon s’enrichit de plus en plus en I’huile résiduelle a chaque cycle d'extraction (quatre
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cycles avec un temps moyen de 30 minutes/cycle). Afin d’éliminer le solvant et récupérer
I’extrait (I’huile résiduelle), nous avons procédé a 1’évaporation sous vide en utilisant un
Rotavapor. A la fin de I’opération, le ballon contenant I’extrait est pes¢ et le pourcentage de
I’huile résiduelle (R) contenue dans la TDU est estimé par la formule suivante :

m; —

m.
R= L %100 1.2

m.

Ou m; (g) est la masse du ballon sec vide et m¢ (g) est la masse du ballon contenant 1’extrait.

Réfrigérant -

Cartouche
Terre décolorante usée —

Ballon de récupération

\\&E

calotte chauffante

Fig. 1.11 : Schéma de I’extracteur Soxhlet.

Les résultats de ’extraction des huiles résiduelles en utilisant les deux solvants sont

récapitulés dans le tableau I.2.

Tableau 1.2 : Résultats de I’extraction des huiles résiduelles de la TDU par extraction aux
solvants.

Solvant m; (9) ms (0) R (%)
Hexane 253,97 254,53 05,60
Acétone 253,86 255,39 15,22

D’apres les résultats obtenus, on remarque que la quantité d’huile extraite par I’acétone
est plus grande que celle extraite par I’hexane. Dela, on peut en conclure que I’huile a plus
d’affinité pour I’acétone et que la terre décolorante usée contient au minimum 15 % d’huiles

résiduelles. D’aprées la publication d’Al-Zahrani et Alhamed (2000), le meilleur solvant est le
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butanone, également appelé MEK (Methyl Ethyl Ketone). Ce solvant n’est pas utilisé dans

cette étude vu sa non disponibilité au laboratoire.

1.2.3. Analyses élémentaires CHNSO

Les teneurs en carbone, hydrogene, azote et soufre (CHNS) et en oxygene (O) des
différents échantillons étudiés ont été mesurées a 1’aide d’un analyseur THERMO
SCIENTIFIC — FLASH 2000. L’analyse CHNS consiste a doser le carbone sous forme de
CO,, I’hydrogéne sous forme de H,0, I’azote sous forme de N, et le soufre sous forme de
SO;,. L’¢échantillon a analyser est préparé dans une nacelle en étain, avec une quantité d’étalon
(dans cette étude c’est la Cystine). La combustion de cet échantillon & 1800°C libére des gaz
qui subissent un cycle de traitement (oxydant, réducteur...) dans un tube réacteur. Pour
I’analyse O, un mélange de 1’échantillon & analyser et de I’étalon (Cystine) est préparé dans
une nacelle en argent. La pyrolyse de cet échantillon se déroule dans un réacteur spécifique a
1070 °C et forme du N, CO et H,. Les gaz obtenus sont séparés par une méthode
chromatographique en phase gazeuse. La quantité¢ de chaque composé¢ est déterminée a I’aide
d’un détecteur catharométrique (TCD) et le résultat est exprimé en pourcentage massique. Les

résultats obtenus avec cette analyse sont regroupés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Résultats des analyses CHNOS

Matériau C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)
TDV 01,79 1,09 0 0 11,79
TDU 27,16 4,47 0 0 15,77

D’aprés les résultats obtenus, les teneurs en carbone et en hydrogéne de la terre
décolorante usée sont évidemment plus grandes que celles de la terre décolorante vierge.
Cette différence est attribuée aux huiles résiduelles retenues par la TDU. Concernant la teneur
en oxygene, les valeurs obtenues pour les deux échantillons sont inférieures aux valeurs

attendues.

1.2.4. Diffraction des rayons X (DRX)

La superposition des diffractogrammes de la terre décolorante vierge (TDV) et de la
terre decolorante usée (TDU) est reportée dans la figure 1.12. L’analyse de ces
diffractogrammes montre que les deux spectres ne révélent pas de modifications notables dans
la structure de ces matériaux. Il est clair que I’étape de décoloration n'a pas affecté la structure

principale de la terre décolorante. La diminution de I’intensité du premier pic observée dans le
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spectre de la TDU peut étre due a I’huile qui géne parfois le faisceau incident pour atteindre le

plan atomique.

— TDV
— TDU

Intensité

10 20 30 40 50 60 70 80
Position (2 Théta)

Fig. 1.12 : Spectres de diffraction des rayons X de la terre décolorante vierge (TDV) et de la
terre décolorante usée (TDU).

1.3. Conclusion

L’¢étude de la caractérisation de la terre décolorante vierge nous a permis de I’identifier
et de mettre en évidence ses propriétés physico — chimiques. Les résultats obtenus montent
gue ce matériau est une argile interstratifiée de type Kérolite — Stévensite avec la présence
d’une argile fibrée de type Sépiolite. Ces minéraux argileux sont trioctaédriques, cette
propriété structurale a été constatée & partir de la valeur de la raie 060 (~1,53 A) déterminée
par la méthode de diffraction des rayons X, ce qui signifie que le magnésium est 1’¢lément le
plus dominant au niveau des octaedres. Cette terre décolorante posséde une surface spécifique
de 207 m? g, une capacité d’échange de 37 meq/100g et un pH de point de charge zéro
presque neutre. Concernant la terre décolorante usée, la spectroscopie IRTF et 1’analyse
élémentaire CHNOS ont devoilé la presence de I’huile résiduelle dans ce matériau. La
quantité minimale contenue dans ce déchet est d’environ 15 %, sans avoir aucun effet sur sa

structure principale.
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Chapitre 11 Régénération de la terre décolorante usée

CHAPITRE Il : REGENERATION DE LA TERRE DECOLORANTE
USEE

La régénération de la terre décolorante usée (TDU) de type kérolite/stévensite n’avait
jamais ¢été étudiée auparavant, plusieurs méthodes ont donc été testées afin d’optimiser cette
étape de régénération. Plusieurs parameétres ont été étudiés, a savoir : le traitement thermique,
I’activation chimique et le lavage par un tensioactif et avec un liquide vaisselle commercial.
Afin de mieux comprendre les phénomenes mis en jeu, les mémes traitements ont été
effectués sur la terre décolorante vierge. Ces différents traitements ont certainement induit des
modifications dans la structure et la texture du matériau initial. Dans le but de suivre ces
changements et de connaitre les nouvelles propriétés acquises par le matériau apres les
différents traitements subis, la caractérisation a été effectuée systématiquement par différentes
techniques, a savoir : la diffraction de rayons X (DRX), I’analyse IRTF, la caractérisation
texturale par adsorption d’azote a 77K et les analyses thermiques (ATG/DTG).

11.1. Régénération de la terre décolorante usee

Pour éviter toute confusion entre les différents échantillons, un tableau récapitulatif
permet de rassembler tous les noms et abréviations de tous les échantillons qui ont été

préparés et utilisés au cours de cette partie (tableau 11.1).

Tableau I1.1 : Les échantillons obtenus par les différents traitements.

Traitement TDV TDU
Traitement thermique a la température T °C TDV (T°C) TDU (T°C)
Activation par NH,CI TDV NH TDUNH
Activation par HNOs TDV HN TDUHN
Lavage par un liquide vaisselle ‘i’ fois (i=1,2o0u3) TDVLV TDU LV(i)
Traitement par un tensioactif ‘i’ fois (i=1, 2 ou 3) TDVT TDU T(i)

11.1.1. Traitement thermique

Le traitement thermique de la TDU a éte effectué dans un four tubulaire de type
CARBOLITE sous atmosphere contrdlée (Argon). Ce four (figure 11.1) est equipé d’éléments
chauffants (fils résistifs bobinés) disposés tout autour du tube de travail assurant une grande

uniformité thermique (four appelé tri-zone). L’échantillon a traiter est placé dans une nacelle
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puis introduit dans le tube de travail en quartz. Les extrémités de ce tube sont ensuite
bouchées par des bouchons adéquats permettant de rendre le four hermétique.

Nacelle

Fig. 11.1 : Photographie du four tubulaire utilisé.

Avant de commencer le traitement thermique de la terre décolorante usée, il est
indispensable de sélectionner la température appropriée de la carbonisation. Pour cela,
I’analyse thermogravimétrique (ATG) et sa dérivee (DTG) ont été réalisées. L’analyse
thermogravimétrique est une étude quantitative qui consiste a suivre 1’évolution de la masse
d’un matériau en fonction de la température, sous atmosphére controlée. Cette variation de
masse nous renseigne sur les transformations éventuelles subies par le matériau; par exemple
une perte de masse (décomposition, transformation de phase) ou un gain de masse (fixation de
gaz ou oxydation). La dérivée de la thermogravimétrie (DTG) consiste a suivre la vitesse de
dégradation de 1’échantillon en fonction de la température (les courbes de DTG sont données
par la dérivée de la masse par rapport au temps ou de la température en fonction de la
tempeérature). Ces analyses ont été effectuées a 1’université d’Orléans par Alain Pineau du
laboratoire ICMN (France). Les mesures ont été réalisées, sous atmosphére contrélée a 155
mL.min* (argon), dans un domaine de température allant de la température ambiante jusqu’a
800 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C.mn™. L’appareil utilisé est de type SETARAM
(TG_DTA 92 — 18). Cet appareil est piloté par un micro ordinateur permettant de contréler les
parameétres de chauffage et de suivre les résultats obtenus. Les thermogrammes de la TDU
sont illustrés par la figure 11.2.

La figure 11.2 montre que la décomposition thermique de la terre décolorante usée passe
par plusieurs étapes. Dans le domaine de température situé entre 80 °C et 160 °C, une perte de

masse de 6 % a ¢été enregistrée. Cette perte de masse est attribuée au départ de 1’eau libre
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adsorbée sur le matériau (Mana et al., 2007). La deuxieme perte de masse estimée a 32 % est
enregistrée dans le domaine de température allant de 160 °C jusqu’a 480 °C. Cette derniére
correspond a la décomposition et la carbonisation du contenu organique de la terre
décolorante usée (TDU) (Tsai et al., 2002 ; Mana et al., 2007). D'autre part, I'apparition d’une
perte de masse au alentour de 700 °C est attribuée a la déshydroxylation du matériau argileux

et donc au départ de I’eau de constitution (Tosca et Masterson, 2014).
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Fig. 11.2 : Courbes d’ATG et de DTG de la Terre décolorante usée.

A la lumiere de ces résultats, il ressort de facon claire que la température de
carbonisation a environ 500 ° C peut étre utilisée comme une température minimale pour la
régénération thermique de la terre décolorante usée sous une atmosphére inerte. Pour cela, les
conditions du travail choisies sont comme suit : la température de chauffe est de 500 °C, le
palier est fixé a une heure a la température désirée, la vitesse de montée en température est
de 10 °C min™ et le débit du gaz inerte (argon) est de 155 mL min™. La quantité du matériau
ainsi obtenue est subdivisée en deux parties : une premicre partie est lavée a ’eau distillée,
séchée puis conservée et une deuxieme partie est mise en agitation avec une solution de HCI
IN pendant 1h puis lavée abondamment avec de I’eau distillée jusqu’a test négatif avec
AgNO; (absence des ions CI” dans les eaux de lavage). Cet échantillon est ensuite séché et
conservé. Les différents échantillons préparés, avec ou sans lavage avec HCI sont ensuite

caractérisés.
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L’analyse des spectres IRTF représentés sur la figure II.3 a mis en évidence la
disparition des composés organiques dans la terre décolorante usée aprés le traitement
thermique (disparation des bandes & 2926, 2858 et 1745 cm™). Le départ de ces composés ne
révele pas de modifications notables dans la structure de ces matériaux. Ce résultat est
confirmé par la diffraction des rayons X (figure 11.4) qui montre que la structure cristalline
des différents échantillons n’est visiblement pas affectée par le traitement thermique et le

lavage acide.

Transmittance

— TDV

—— TDU

—— TDU (500°C) sans lavage HCI
TDU (500°C) avec lavage HCI

1000 500

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 11.3 : Spectres IRTF de la TDV, TDU et les matériaux résultants du traitement thermique.

Intensité

— TDV
— TDU
—— TDU (500°C) sans lavage HCI
TDU (500°C) avec lavage HCI
M SR PR MR R -

10 20 30 40 50 60 70 80
Position (2 Théta)

Fig. 11.4 : Spectres DRX de la TDV, TDU et les matériaux résultants du traitement thermique.

102



Chapitre 11

Régénération de la terre décolorante usée

Le tableau 1.2 énumeére les propriétés texturales des échantillons résultants du

traitement thermique de la TDU, avec la TDV servant comme échantillon témoin.

Tableau 11.2: Propriétés poreuses des terres décolorantes vierges et usées traitées par

traitement thermique (N2, 77 K).

Matériau Ver Vic Lo Sger Sext Smic Stot
em’g?) (m’gh) A mg) (mg) (mg’) (mg?)
TDV 0,25 0,05 20,6 207 139 49 188
TDV (500°C) sans lavage HCI 0,27 0,04 11,9 232 156 67 223
TDV (500°C) avec lavage HCI 0,32 0,06 15,1 287 180 62 242
TDU (500°C) sans lavage HCI 0,18 0,03 14,0 123 119 43 162
TDU (500°C) avec lavage HCI 0,25 0,04 17,6 171 160 07 167

V46 (em® /g)

En se référant aux résultats obtenus, on remarque que la TDU traitée thermiquement

posséde des propriétés texturales moindres par rapport a celles de la TDV. Contrairement a ce

qui est trouvé avec la TDU, le traitement thermique améliore les propriétés texturales de la

TDV. Il est évident que les résidus adsorbés dans les pores ne peuvent pas étre completement

éliminés par régénération thermique. Les résultats obtenus ont également montré que les

porosités créées dans les échantillons sans lavage acide sont inférieures a celles avec lavage.

Ceci peut étre expliqué par les résidus restant dans les pores (Tsai et al., 2002). En outre, les

isothermes d'adsorption d'azote a 77 K et les courbes de distribution de la taille des

micropores des différents types d'échantillons préparés ont été déterminés. Les isothermes

d’adsorption d’azote sont représentées sur la figure I1.5.
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—e— TDV (500°C) avec lavage HCI

250

V, 4 (em® /g)
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0

200 A

—— TDV

—8— TDU (500°C) sans lavage HCI
—&— TDU (500°C) avec lavage HCI

PIP
Fig. 11.5 : Isothermes d’adsorption de la TDV et les matériaux résultants du traitement

thermique.

0
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Les isothermes d’adsorption d’azote représentées sur la figure I1.5 sont toutes de type
IV selon la classification de BDDT avec des boucles d'hystérésis correspondant au type Hs
selon la classification de I'IUPAC (Gregg and Sing, 1982). Il est bien connu que les
isothermes de type IV sont caractéristiques des solides mésoporeux et les boucles d'hystérésis
Hs sont caractéristiques des solides ayant des pores en forme de fente (Rouquerol et al.,
Techniques de I’ingénieur P1050). De tels pores sont présents parce que le solide est
principalement constitué de particules en forme de plaque ou d'une structure de couche qui est
typique a la structure de l'argile (Tsai et al., 2002). Cela signifie que la régénération thermique

ne modifie pas sensiblement la structure de couche de l'argile.

La distribution de la taille des micropores obtenue par la méthode DFT est présentée sur

la Figure I1.6.
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Fig. 11.6 : Distribution de la taille de micropores par la méthode DFT des échantillons étudiés.

La figure 1.6 montre que les micropores de tous les échantillons ont une distribution
hétérogéne avec un pic majeur a la largeur des pores d’environ 13 A. 1l est clair que la
régénération thermique permet une certaine restauration des micropores avec une distribution

semblable a celle de la TDV.

Les propriétés chimiques des matériaux résultants du traitement thermique ont été
également mesurées par I'analyse élémentaire CHNS. Le tableau I1.3 présente les teneurs en
carbone, hydrogéne, azote et soufre dans la TDV, la TDU et les solides résultants. Les teneurs
en carbone et hydrogene dans les déchets traités sont évidemment plus petites que celles de la

TDU. Cependant, les teneurs résiduelles en carbone sont sensiblement élevées par rapport a
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celles de la TDV. Ainsi, il est raisonnable de supposer que les atomes du carbone résiduel
sont carbonisés et enfermés dans les petits pores. Les solides ainsi obtenus sont caractérisés
par une diminution de la surface spécifique, du volume des pores et de la microporosité
(tableau 11.2).

Tableau 11.3: Résultats des analyses CHNS des matériaux traitées thermiquement.

Echantillon % N %C %H %S
TDV 0,00 1,79 1,09 0,00
TDV (500°C) sans lavage HCI 0,00 0,88 0,88 0,00
TDV (500°C) avec lavage HCI 0,00 0,73 0,84 0,00
TDU 0,00 27,16 4,47 0,00
TDU (500°C) sans lavage HCI 0,00 8,36 1,06 0,00
TDU (500°C) avec lavage HCI 0,00 8,34 1,11 0,00

11.1.2. Activation chimique

Dans le but de voir le comportement de la terre décolorante étudiée vis-a-vis de
I’activation chimique, deux agents d’activation de natures différentes ont été choisis : le

chlorure d’ammonium (NH4Cl) et I’acide nitrique (HNO3).

Le protocole expérimental est comme suit: une quantité (environ 10g) de terre
décolorante usée est mise en suspension dans une solution de NH4CIl ou de HNO3; (3N)
pendant une nuit, puis centrifugée. Le culot de centrifugation est séché a 80°C, broyé et
tamisé a 0,04 mm. Le solide ainsi obtenu est placé dans la nacelle, présentée sur la figure 11.1,
puis soumis a un traitement thermique dans le four tubulaire sous les conditions suivantes : la
température de chauffe finale de 500 °C, le palier d’une heure a la température finale, la
vitesse de montée en température de 10 °C min™ et le débit du gaz d’argon est de 155 mL
min. Apres le traitement thermique, une partie de 1’échantillon est lavée avec une solution de
HCI 1N pendant 1h. Les échantillons ainsi obtenus (avec ou sans lavage avec HCI) sont lavés

a plusieurs reprises avec de 1’eau distillée, séchés, broyés et conservés.

11.1.2.1. Activation par NH,CI

Afin de connaitre le comportement de la terre décolorante usee imprégnee par NH,ClI
lors de la carbonisation et déduire I’action de 1’agent d’activation utilis¢é (NH4CI) sur la
structure et la morphologie du précurseur, des analyses thermiques (ATG/DTG) sont
réalisées. Les thermogrammes obtenus sont illustrés par la figure 11.7.
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Fig. 1.7 : Courbes ATG/DTG de la TDU imprégnée par NH4CI.

L’analyse des thermogrammes ci-dessus (figure 11.7) a montré plusieurs épaulements
attribués a des pertes de masse. Dans le domaine de température situé entre 50 et 170 °C, une
perte de masse de 5,7 % a été enregistrée. Cette perte de masse est attribuée au départ de
I’eau libre adsorbée sur le matériau (Mana et al., 2007). La deuxiéme perte de masse, estimée
a 18 % avec une vitesse de dégradation maximale de - 0,73 %/°C, est enregistrée dans le
domaine de température allant de 170°C jusqu’a 335°C. Cette derniére correspond a la
décomposition du chlorure d’ammonium (Balci et al., 1994 ; Boukerroui et Ouali, 2000),
associée a la décomposition et la carbonisation du contenu organique de la terre décolorante
usée (TDU) (Tsai et al., 2002 ; Mana et al., 2007). Entre 335 et 500 °C, une troisiéme perte
de masse égale a 10,4 % avec une vitesse de dégradation maximale égale a - 0,26 %/°C, a été
enregistrée. Celle-ci est due probablement au départ du reste de la matiére organique (Tsai et
al., 2002). Une derniére perte de masse moins importante de 3,4 % a été enregistrée dans le
domaine situé entre 500 et 650°C. Celle-ci est due probablement a la perte de I’eau de

constitution par déshydroxylation de la structure.

Ce type de traitement est susceptible d’induire des modifications dans la structure et la
texture du matériau traité. Pour cette raison, plusieurs techniques analytiques, pouvant donner
des informations sur les nouvelles propriétés acquises par le matériau apres 1’activation par
NH,4CI ont été utilisées : la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie infrarouge
a transformée de Fourier (IRTF), la détermination des propriétés texturales (surface BET,

porosité,...) et les analyses élémentaires (four CHNS).
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La superposition des spectres IR de la TDV, la TDU et les matériaux traités par NH,ClI,
enregistrés pour des nombres d'onde compris entre 400 et 4000 cm™, est reportée dans la
figure 11.8. 11 est & remarquer que les bandes d'absorption & 2926, 2858 et 1745 cm™, qui
paraissent dans la TDU, disparaissent dans les matériaux traités par NH4Cl. Cette observation
indique que I’imprégnation par la solution de NH4Cl suivi du traitement thermique ne semble
pas modifier la structure de la terre décolorante. En outre, Ce traitement a provoqué
uniquement la disparition des composés organiques dans la terre décolorante usée (disparation
des bandes & 2926, 2858 et 1745 cm™).

Transmittance

— TDV

— TDU
—— TDUNH sans lavage HCI
TDUNH avec lavage HCI

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 11.8 : Superposition des spectres IRTF des échantillons TDV, TDU et les matériaux
résultants du traitement par NH,4CI.

Afin de confirmer les résultats obtenus par IRTF, ’analyse DRX a été effectuée. La
figure 11.9 reporte la superposition des spectres de diffraction des rayons X (DRX) enregistrés
pour la TDV, la TDU et les matériaux traités par NH4Cl. L’analyse des diffractogrammes
représentés sur la figure 11.9 montre que les quatre spectres ne révélent pas de modifications
notables dans la structure de ces matériaux. De cette observation, nous déduisons que le
traitement thermique de la terre décolorante usée imprégnée dans le NH,4Cl n'a pas affecté la
structure principale du matériau initial. Ceci corrobore les résultats trouvés dans le premier

chapitre de la partie B (Meziti et Boukerroui, 2011).
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Fig. 11.9 : Superposition des diffractogrammes de DRX des échantillons TDV, TDU et les
matériaux résultants du traitement par NH4CI.

Dans le but de voir I’influence de I’activation chimique par NH4CI sur les propriétés
texturales des matériaux, une caractérisation texturale par adsorption d’azote a 77K a été
effectuée. Les isothermes d'adsorption - désorption d'azote a 77 K enregistrées sur l'argile
brute TDV et les différents matériaux traités par NH4Cl sont données dans la figure 11.10.
Pour tous les échantillons, les isothermes sont de type IV selon la classification de BDDT,
avec une boucle d'hystérésis de type Hz conformément a la classification de I'lUPAC (Sing et
al., 1985). L'isotherme de type IV est caractéristique des adsorbants mésoporeux présentant
des tailles de pores dans la gamme de 2 — 50 nm. Par ailleurs, la boucle d'hystérésis de type
Hs est observée dans le cas d’adsorbants ayant des pores en forme de fente (Rouquerol et al.,
Techniques de I'ingénieur P1050). Cela signifie que ’activation chimique par NH4Cl ne

modifie pas sensiblement la structure de couche de l'argile.

Ces isothermes sont exploitées pour determiner les propriétés texturales des différents
matériaux a savoir; la surface spécifique, le volume poreux total, le rayon moyen des
micropores et la distribution de taille de micropores. L'ensemble des résultats obtenus sont
consignés dans le tableau 11.4. Il apparait qu'en comparant la TDV aux matériaux TDVNH
avec ou sans lavage HCI, la surface spécifique BET (Sger), la surface microporeuse (Smic)
ainsi que le volume poreux total (Vpr) augmentent considérablement aprés le traitement. Ceci
montre que 1’activation par NH4Cl améliore la porosité du matériau TDV. En revanche, les

propriétés texturales des TDU traitée sont moindres par rapport a celles du matériau initial
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(TDV). Ceci peut étre attribué a 1’élimination non compléte des résidus adsorbés dans les
pores par ce traitement, ce qui n’est pas le cas pour la terre décolorante locale. Les résultats

obtenus montrent également que le lavage acide contribue a I’amélioration de la porosité des

matériaux.
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Fig. 11.10 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K des échantillons TDV et les
matériaux résultants du traitement chimique par NH,CI.

Tableau 11.4 : Propriétés poreuses des terres décolorantes vierges et usées traitées par NH,Cl

Matériau Ver Viiic Lo Sget Sext Smic Stot
m’gY) em’gh) A (m’ghH) (m’gh) (m’g") (m’g?)
TDV 0,25 0,05 20,6 207 139 49 188
TDVNH sans lavage HCI 0,26 0,05 12,9 241 137 73 210
TDVNH avec lavage HCI 0,32 0,08 16,8 313 172 76 248
TDUNH sans lavage HCI 0,20 0,03 18,1 135 137 33 170
TDUNH avec lavage HCI 0,23 - - 141 161 - -

La distribution de la taille des micropores déterminée par la méthode DFT ne révele pas
de différences significatives. En effet, on obtient pour tous les échantillons une distribution
caractérisée par l'observation dun seul pic centré a environ 13 A (Figure 11.11).
Exceptionnellement pour la TDVNH avec lavage HCI, un autre pic centré & environ 6 A a été
observé. 1l est clair que le traitement chimique par NH,CI permet une certaine restauration des

micropores avec une distribution semblable a celle de la TDV.
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Fig. 11.11 : Distribution de la taille de micropores d’apres la méthode DFT des échantillons
traités par NH,4CI.

Les teneurs en carbone, hydrogene, azote et soufre dans la TDV, la TDU et les solides

résultants déterminées par I'analyse élémentaire CHNS sont données dans le tableau 11.5. 11 est

a remarquer la présence de 1’azote dans tous les matériaux traités par le NH,4ClI, ce qui indique

la présence d’une faible quantit¢ de NHj résultant de la décomposition de I’agent d’activation

sous ’effet de la chaleur (chauffage) ou la persistance d’une faible quantité de NH4Cl qui n’a

pas réagi, dans les matériaux. Il est aussi remarquable que les teneurs résiduelles en carbone

dans les TDU traitées sont sensiblement élevées par rapport a celles de la TDV. Ainsi, il peut

étre raisonnable de supposer que les atomes du carbone résiduels sont carbonisés et enfermés

dans les petits pores ce qui traduit la différence dans la surface spécifique, le volume poreux

total et de la microporosité entre les TDU traitées et la TDV (tableau 11.4).

Tableau I1.5 : Résultats des analyses CHNS des matériaux traitées par NH,CI.

Echantillon %N %C %H %S
TDV 0,00 1,79 1,09 0,00
TDVNH sans lavage HCI 0,12 1,37 0,87 0,00
TDVNH avec lavage HCI 0,11 1,38 0,89 0,00
TDU 0,00 27,16 4,47 0,04
TDUNH sans lavage HCI 0,62 7,87 1,11 0,00
TDUNH avec lavage HCI 0,67 9,04 1,24 0,00
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Chapitre 11 Régénération de la terre décolorante usée

11.1.2.2. Activation par HNO;

Apres 24 heures d’imprégnation de la TDU par HNOg3 a I’air libre, une couleur jaunatre
de la suspension a été observée. Cette couleur est due a la décomposition partielle de HNO3
en dioxyde d’azote (NO;) sous I’effet de la lumicre, conformément a I'équation
steechiométrique (Bamford et Tipper, 1972) :

2HNO; — 2NO; +H;0+% 0,

Aprés carbonisation a 500 °C, le matériau résultant a une couleur rouge brun ce qui
confirme la décomposition de 1’agent d’activation en NO,. En effet, a des températures plus
élevées ce dernier se présente sous forme de vapeurs brun rougeétre et se décompose en NO
et O, (Bamford et Tipper, 1972). Le tableau I1.6 présente les teneurs en carbone, hydrogeéne,
azote et soufre dans la TDV, la TDU et les solides résultants du traitement par HNOs. 1l est a
remarquer la présence d’azote dans la TDU traitée et son absence dans la TDV traitée. Ceci
est probablement d( a une réaction de nitration qui s’est produite entre les chaines carbonées
des huiles résiduelles contenues dans la TDU et le HNOs. 1l est aussi remarquable que les
teneurs en carbone et en hydrogéne dans les déchets traités sont évidemment plus petites que
celles de la TDU. Ceci indique 1’élimination d’une grande quantité de la matiére organique

contenue dans la TDU.

Tableau 11.6 : Résultats des analyses CHNS des matériaux traitées par HNOs.

Echantillon %N %C %H %S
TDV 0,00 1,79 1,09 0,00
TDVHN sans lavage HCI 0,00 0,44 0,99 0,00
TDVHN avec lavage HCI 0,00 0,30 0,93 0,00
TDU 0,00 27,16 4,47 0,00
TDUHN sans lavage HCI 0,42 7,38 1,68 0,00
TDUHN avec lavage HCI 0,62 10,11 1,21 0,00

Dans le but de comprendre le mécanisme d’activation chimique de la terre décolorante
usee par HNOg et voir 1’action de ’agent d’activation utilis¢é (HNOg3) sur la structure et la
texture du précurseur, nous avons fait appel a la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la caractérisation texturale par adsorption
d’azote a 77K et les analyses thermiques (ATG/DTG).

La figure I1.12 illustre 1’évolution de la masse de la terre décolorante usée imprégnée

par HNO3 en fonction de la température.
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Fig. 11.12 : Courbes ATG/DTG de la TDU imprégnée par HNOs.

L’analyse des thermogrammes ci-dessus (figure 11.12) a montré plusieurs épaulements
attribués a des pertes de masse. Dans le domaine de températures allant jusqu’a 190 °C, une
perte de masse de 13,5 % a été enregistrée. Cette perte de masse est attribuée au départ de
I’eau libre adsorbée sur le matériau et de 1’eau formée via la décomposition de HNO;
(Bamford et Tipper, 1972 ; Mana et al., 2007). La deuxiéme perte de masse estimée a 33 %
est enregistrée dans le domaine de température allant de 190 °C jusqu’a 520 °C. Cette
derniére correspond a la décomposition et la carbonisation du contenu organique de la terre
décolorante usée (TDU) (Tsai et al., 2002 ; Mana et al., 2007) et au départ de petites quantités
de NO; et NO (Bamford et Tipper, 1972). Pour mettre en évidence la décomposition et
I’élimination de la matiére organique, une analyse par spectroscopie infrarouge a transformeée
de Fourrier a été effectuée (figure 11.13).

Comme pour les autres traitements, les bandes d'absorption & 2926, 2858 et 1745 cm™,
qui paraissent dans la TDU, disparaissent dans les matériaux traités par HNO3. Excepté ces
trois bandes caractéristiques de I’huile résiduelle présente dans le spectre de la TDU, les
quatre spectres sont semblables. Ceci indique que ’activation chimique par HNO3 a provoqué
uniquement la disparition des composés organiques dans la terre décolorante usée sans avoir
modifié sa structure principale. Ce résultat a été confirmé par la diffraction des rayons X
(figure 11.14) qui montre que les diffractogrammes relatifs a la TDV, TDU, TDUHN sans
lavage HCI et TDUHN avec lavage HCI ne révelent pas de modifications notables dans la
structure de ces matériaux. La seule différence significative observée dans les spectres des
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matériaux traités par rapport aux matériaux bruts est la Iégere diminution de I’intensité de la
plupart des pics de diffraction et particulierement le pic a dogo Ce qui montre que I’attaque
acide a provoqué une dissolution partielle du magnésium contenu dans les sites octaédriques

du matériau argileux.

Transmittance
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— TDU

—— TDUHN sans lavage HCI
TDUHN avec lavage HCI

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fig. 11.13 : Superposition des spectres IRTF des échantillons TDV, TDU et les matériaux
résultants du traitement par HNOs.
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Fig. 11.14 : Superposition des diffractogrammes de DRX des échantillons TDV, TDU et les
matériaux résultants du traitement par HNO3.
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Les propriétés texturales des matériaux résultants du traitement par HNOj; sont

déterminées a partir des isothermes d’adsorption — désorption d’azote a 77 K (figure 11.15).

007 o oy w0 Tou
—8— TDUHN sans lavage HCI
—8— TDVHN sans lavage HCI —e— TDUHN avec Iavage HCl
—o— TDVHN avec lavage HCI ’

V4 (cm® /g)

PIP, PIP,

Fig. 11.15 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K des échantillons TDV et les
matériaux résultants du traitement chimique par HNO:s.

La figure 11.15 montre que les tracés des isothermes d’adsorption et de désorption
d’azote a 77 K sont du type IV selon la classification de BDDT. Leur forme montre que les
échantillons analysés sont des matériaux mésoporeux dont le rayon des pores est compris
entre 25 et 500 A (Rouquerol et al., Techniques de I’ingénieur P1050 ). De plus, la courbe
présente une hystérésis de type Hs selon la classification de I'TUPAC. Ce type d’hystérésis
peut étre attribuée aux solides ayant des pores en fente (Rouquerol et al., Techniques de
I’ingénieur P1050 ; Korichi et al., 2009).

L’exploitation de ces isothermes et par I’application de différentes expressions
mathématiques les propriétés texturales des différents matériaux ont été déterminées (tableau
11.7).

Tableau 11.7 : Propriétés poreuses des terres décolorantes vierges et usées traitées par HNOs.

Matériau Ver Vi Lo Sget Sext Smic Stot
em’g)  (em’gh) A (mgY) (m’gH) (mgh) (m°g?)
TDV 0,25 0,05 20,6 207 139 49 188
TDVHN sans lavage HCI 0,22 0,06 14,2 226 104 76 180
TDVHN avec lavage HCI 0,32 0,09 16,6 344 172 95 267
TDUHN sans lavage HCI 0,18 0,06 17,3 182 98 45 143
TDUHN avec lavage HCI 0,21 0,08 21,9 225 97 50 147
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L’examen des résultats du tableau ci-dessus (tableau 11.7) montre que les propriétés
texturales des matériaux traités par HNO3 sont meilleures par rapport aux autres matériaux
obtenus par d’autres traitements (tableau 11.2 et tableau 11.4). En effet, I’activation par HNO3 a
crée plus de micropores dans les matériaux traités. Cette microporosité est due a une attaque
partielle de la couche octaedrique par HNO3; ce qui confirme les résultats de la DRX. La
distribution de la taille des micropores déterminée par la méthode DFT (figure 11.16) montre
que les courbes représentatives de la répartition des volumes des micropores relatifs aux
matériaux traités présentent trois maximums: un premier pic centré a environ 6 A, un
deuxiéme a environ 7 A et un dernier dominant & 13 A. 1l est clair que le traitement chimique

par HNOj3 crée de nouveaux micropores dans les matériaux.
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Fig. 11.16 : Distribution de la taille de micropores d’aprés la méthode DFT des échantillons
traités par HNO:s.

11.1.3. Traitement par un liquide vaisselle commercial et par un tensioactif

Dans I’espoir d’éliminer la quantité d’huile résiduelle de la TDU et/ou d’obtenir une
argile organophile, des traitements par un tensioactif et un liquide vaisselle ont été effectués.
Le tensioactif utilisé est le hexadécyltriméthylammonium bromide (Cy6) fourni par Sigma —
Aldrich. Sa formule semi développée est CHz — (CH,)15 — N(CH3)3Br, sa masse molaire est de
364,45 g mol™, sa solubilité & 40 °C est de 0,1 mol L™ et sa pureté est de 99 %. Le liquide
vaisselle utilisé est un produit frangcais commercialisé de marque VISIOR, sa composition
chimique est donnée sur la figure 11.17 ci-dessous. L’idée d’utiliser le liquide vaisselle pour
traiter la terre décolorante usée contenant des huiles a été inspirée de notre vie quotidienne,

utilisation du liquide vaisselle pour éliminer les graisses des ustensiles de cuisine.
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Fig. 11.17 : Le liquide vaisselle utilisé et sa composition.

Pour le traitement de la TDU par le tensioactif, le méme protocole de préparation a été
adopté, celui optimisé et utilisé par Le Pluart (Le Pluart, 2002). Une quantité du tensioactif
(C16) équivalente a la CEC de la TDU (16 meg/100 g, valeur déterminée par la méthode
décrite dans le chapitre I de cette partie) est dissoute dans un litre d’eau ultra pure a 80°C,
sous agitation pendant deux heures et en milieu lIégerement acide pour faciliter 1’ionisation du
tensioactif. Ensuite, une masse de 1’échantillon a traiter est ajoutée a la solution du tensioactif
et la suspension est agitée pendant 3 heures a la méme température. Le matériau obtenu est
lavé, séché puis conservé a I’abri de I’humidité. La quantité obtenue est subdivisée en trois :
une partie est gardée telle qu’elle est, une deuxiéme partie va subir le méme traitement une
deuxieme fois, et la derniére partie va subir deux fois encore le méme traitement. Ces trois
échantillons sont notés : TDUT (1), TDUT (2) et TDUT (3). Le matériau vierge va subir le

méme traitement mais une seule fois (TDVT).

Pour le traitement de la TDU par le liquide vaisselle, la procédure est la suivante : une
quantité de la TDU est mise en contact avec une solution contenant de 1’eau ultra pure avec
une quantité de liquide vaisselle. La suspension est agitée pendant 3h a 80 °C. Apres ce temps
d’agitation, le mélange est filtré et le filtrat est lavé abondamment a I’eau distillée jusqu’a
disparition complete de la mousse dans I’eau de lavage. Le matériau obtenu est ensuite séché,
broy¢, tamisé et conservé a I’abri de I’humidité. Deux autres matériaux ont été préparés : 1’un
subit deux fois le méme traitement et 1’autre trois fois. Ces trois échantillons sont notés :
TDULV (1), TDU LV (2) et TDULV (3). Le matériau vierge TDV va subir le méme

traitement mais une seule fois (TDVT) afin de comprendre le phénomene mis en jeu.
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Dans le but de connaitre les nouvelles propriétés acquises par les matériaux apres les
différents traitements subis, nous avons procéde a plusieurs analyses qui sont la diffraction
des rayons X aux grand angles (2° <26 < 80°), I’analyse élémentaire CHNS, la spectroscopie

infrarouge et enfin I’analyse thermogravimétrique.

Les figures 11.18 et 11.19 montrent les spectres de diffraction des rayons X des différents
matériaux résultants du traitement par le liquide vaisselle et par le tensioactif, respectivement.
Dans le cas des échantillons traités par le tensioactif, 1’angle du pic qui correspond a dgo; s’est
décalé trés 1égérement vers un angle plus faible. Ceci montre que le tensioactif s’est inséré
mais 1’espace interfoliaire n’a changé que tres peu. Cela peut étre attribué a la nature du
matériau argileux initial qui est principalement constitué d’une argile interstratifiée de type
kérolite — stévensite et une certaine quantité de sépiolite. Ce type de matériau possede une
faible capacité d’échange cationique vu que la kérolite est un matériau semblable dans sa
structure et sa composition au talc. La diminution de I’intensité des pics observée sur les
spectres des matériaux traités est probablement due a un probléme de 1’appareil de DRX qui
était un peu endommagé pendant cette période. Dans le cas des échantillons traités par le

liquide vaisselle, aucun changement remarquable n’a été observé.
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Fig. 11.18 : Spectres DRX de la TDV et de la TDU avant et apres traitement par le liquide
vaisselle.
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Fig. 11.19 : Spectres DRX de la TDV et de la TDU avant et apres traitement par le tensioactif.

Afin de confirmer la présence des tensioactifs dans 1’espace interfoliaire du matériau

argileux, des analyses par spectroscopie IRTF ont été effectuées (figure 11.20).
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Fig. 11.20 : Spectres IRTF de la TDV et de la TDU avant et apres traitement par le tensioactif.

Le spectre IRTF de la TDV traitée par un tensioactif (TDVT) prouve gue nous sommes

bien en présence d’un échantillon organophile. L’apparition de deux bandes entre 2800 et

3000 cm™ correspondent 4 la chaine carbonée de I’ion alkylammonium Cyg (les groupements

CHs et CHy), démontre I’efficacité de 1’échange cationique. Dans le cas de la TDV traitee par

le liquide vaisselle (TDVLYV) (figure 11.21), I’aire de ces bandes est trés petite ce qui montre

que la quantité du tensioactif insérée dans 1’espace interfoliaire est trés faible. Ceci peut étre

attribué a la nature des tensioactifs contenus dans le liquide vaisselle.
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Concernant la TDU, ces deux bandes sont en chevauchement avec les bandes

caractéristiques des huiles résiduelles. Dans le cas des TDU traitées par le tensioactif, on

observe clairement 1’augmentation de ’aire de ces deux bandes d’un traitement a un autre, ce

qui confirme la présence des ions alkylammonium dans ces matériaux.
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Fig. 11.21 : Spectres IRTF de la TDV et de la TDU avant et apres traitement par le liquide
vaisselle.

Les propriétés chimiques des matériaux résultants ont été déterminées par l'analyse

élémentaire CHNS. Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau 11.8.

Tableau 11.8 : Résultats des analyses CHNS des matériaux traitées par le liquide vaisselle et

par le tensioactif.

Traitement Echantillon % N % C % H % S
Sans traitement TDV 0,00 1,79 1,09 0,00
TDU 0,00 27,16 4,47 0,00
Traitement par un liquide vaisselle TDVLV 0,00 4,74 1,50 0,00
TDULV (1) 0,00 25,38 4,03 0,00
TDULV (2) 0,00 23,48 3,84 0,00
TDULV (3) 0,00 23,07 3,81 0,00
Traitement par un tensioactif TDVT 0,32 10,94 2,71 0,00
TDUT (1) 0,00 27,80 4,55 0,00
TDUT (2) 0,06 23,98 4,22 0,00
TDUT (3) 0,16 20,13 3,77 0,00
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L’analyse des résultats du tableau ci-dessus, montre une augmentation de la teneur en
carbone dans les TDV traitées et notamment dans celle traitée par le tensioactif (TDVT). En
outre, I’apparition de 1’azote dans cette derniére indique la présence des ions alkylammonium
dans le matériau et la formation d’une argile organophile. Ces résultats confirment ceux
obtenus par la DRX et I'IRTF. Dans le cas de la TDU traitée, une légére diminution de la
teneur en carbone a été observée. Ceci peut étre expliqué par la petite différence entre la
quantité du carbone contenue dans I’huile éliminée par ce traitement et celle contenue dans le
tensioactif retenu par le matériau. Cette diminution peut aussi étre due a 1’élimination d’une
petite quantité d’huile contenue dans le matériau. L’apparition de 1’azote dans les matériaux
traités par le tensioactif confirme la présence des ions alkylammonium dans I’espace

interfoliaire.

Les thermogrammes ATG/DTG relatifs aux matériaux traités par le liquide vaisselle et
par le tensioactif sont représentées sur les figures 11.22 et 11.23, respectivement. Les analyses
thermogravimétriques montrent que la teneur en eau de la TDU apreés traitement est tres faible
(teneur proche de 0 en tenant compte des incertitudes de mesure). Ceci peut étre attribué a la
substitution des cations compensateurs par des ions de tensioactif et qui provoque une
diminution de I’hydratation de I’espace interfoliaire. Ces thermogrammes ont également mis
en évidence la diminution de la quantité d’huile (pic a 440°C) dans la TDU aprés chaque

traitement.
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Fig. 11.22 : Analyse thermogravimétrique de la TDU et les matériaux résultants du traitement
par le liquide vaisselle.
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Fig. 11.23 : Analyse thermogravimétrique de la TDU et les matériaux résultants du traitement
par le tensioactif.

Dans le cas des matériaux traités par le tensioactif (figure I1.23), on constate qu’il y a
deux pertes de masse tres distinctes. Une premiere perte de masse apparait dans la plage de
température 200 - 400 °C attribué aux ions alkylammonium physiquement adsorbés sur le
matériau et aux ions alkylammonium fortement liés aux feuillets pour compenser le déficit de
charge (Mana et al., 2011). La deuxiéme perte de masse est enregistrée dans le domaine de
température allant de 400 °C jusqu’a 500 °C. Cette derniére est probablement due a la
décomposition et la carbonisation du contenu organique de la terre et notamment 1’huile
contenue dans la matériau. Concernant les matériaux traités par le liquide vaisselle, des pertes
de masse supplémentaires ont été observées. Une faible perte de masse a été enregistrée dans
le domaine de température allant de la température ambiante jusqu’a 140 °C. Cette perte de
masse est attribuée au départ de 1’eau libre adsorbée sur le matériau. La deuxieéme perte de
masse a été observée au alentour de 700 °C. Celle-ci est probablement due a la

déshydroxylation de la structure.

Afin de mettre en évidence I’hydrophobicité des matériaux traités par le tensioactif et le
liquide vaisselle, une goutte d’eau a été déposée sur la surface des matériaux préalablement
préparés sous forme de pastilles a I’aide d’une presse (figure 11.24). A partir des résultats
obtenus, on remarque que la goutte d’eau déposée sur la TDV est totalement étalée sur sa
surface et absorbée (mouillage total) ce qui indique que la TDV est un matériau purement
hydrophile. Concernant les matériaux traités par le liquide vaisselle ou par le tensioactif, on
observe clairement que ’eau se réfracte et forme une goutte. Dans ce cas 13, le mouillage est

partiel et ’angle de contact (I’angle entre la surface fluide et la surface solide) est différent de
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zéro. Dans le cas des matériaux traités par le liquide vaisselle, cet angle augmente d’un
traitement & un autre ce qui indique que le matériau devient de plus en plus hydrophobe. Cette
hydrophobicité est due a la coexistence des huiles résiduelles et une petite quantité des
tensioactifs du liquide vaisselle dans la TDU. Contrairement aux matériaux traités par le
tensioactif, la goutte d’eau prend la forme sphérique dés le premier traitement, ce qui
confirme la présence des ions alkylammonium dans ces matériaux. Ce résultat est aussi
confirmé par la caractérisation texturale ou I’adsorption d’azote est impossible a cause de
I’incorporation des ions alkylammonium dans ’espace interfoliaire du matériau qui empéche

le passage de ’azote.

P’ [

Fig. 11.24 : Goutte d’eau déposeée sur la surface de la TDV et les différents matériaux traités
par le tensioactif ou le liquide vaisselle.

Les résultats obtenus ont mis en évidence la possibilité de préparer une argile
organophile a partir d’une terre décolorante usée en utilisant un tensioactif. Néanmoins, pour
mieux confirmer I’insertion des alkylammonium dans 1’espace interfoliaire de 1’argile, il est
indispensable de faire appel a d’autres techniques de caractérisation telles que la RMN et
I’observation MET. Il est aussi tres intéressant d’optimiser les paramétres du traitement pour
obtenir de meilleurs résultats. Dans la suite de notre travail, seuls les trois premiers
traitements ont été pris en considération. Le traitement par un tensioactif et par le liquide

vaisselle feront ultérieurement 1’objet d’une autre étude plus approfondie et plus détaillée.
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11.2. Détermination des performances d’adsorption des matériaux régénérés

Les performances d’adsorption des différents matériaux régénérés peuvent étre estimées
au travers des cinétiques et des isothermes d’adsorption. Pour cette étude le bleu de méthyléne
(BM), a été choisi comme adsorbat. Les principales propriétés de ce colorant sont récapitulées
dans le tableau 11.9:

Tableau 11.9 : Principales propriétés chimiques du Bleu de méthyléne (BM) [1]

Formule chimique C16H18CIN3S

Formule développee i

Numéro CAS 7220-79-3
Masse Moléculaire 319,8 g mol™
Acidité/Basicité Basique

Charge Moléculaire

. Cationique
(en solution) a

I1.2.1. Cinétique d’adsorption

Pour tous les adsorbants, 1’étude cinétique a été réalisée en mettant en contact 50 mL de
solution de BM de concentration 150 mg L™ avec 50 mg d’adsorbant. La suspension est
maintenue a la température ambiante avec une vitesse d’agitation de 300 tr min™. Les temps
de contact entre la solution du colorant et les adsorbants ont varié entre 5 et 360 min. Pour
bien séparer la phase liquide colorée de la phase solide, une centrifugeuse du type Centrifuge
5804R Eppendorf a été utilisée. La séparation s’effectue a la température ambiante, & une
vitesse de 6000 tr min™ et pendant un temps de centrifugation de 5 min. La concentration
résiduelle C; (mg L™) dans le surnageant est analysée par un spectrophotométre UV-visible
(UV-Vis Uvikon XS Bio-tek instruments) réglé a la longueur d’onde maximale (665 nm). La
quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de masse (g) de I’adsorbant a I’instant t, g; (Mg g
1), est exprimée par:

_ (Ci _Ct) \Vi

ot m

(11.1)

Ou C; et C; (mg L) sont la concentration initiale du colorant et sa concentration dans le
surnageant a I’instant t, respectivement. V (L) est le volume de la solution aqueuse contenant

le colorant et m (g) la masse de 1’adsorbant utilisé.
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Les courbes de cinétique d’adsorption ont été obtenues en tragant la capacité
d’adsorption ¢; (Mg g*) en fonction du temps (min). L’évolution de la capacité d’adsorption

en fonction du temps pour les différents adsorbants est présentée sur la figure 11.25.
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Fig. 11.25 : Evolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les différents
adsorbants étudiés.

L’analyse des courbes représentées sur la figure 11.25 montre que la vitesse d’adsorption
du colorant sur les différents adsorbants évolue rapidement pendant les premieres minutes de
contact puis se stabilise a 1’approche de 1’équilibre. Ce dernier est atteint au moins d’une
heure pour tous les adsorbants. La cinétique d’adsorption rapide, constatée au début du
processus, peut étre interprétée par le fait qu’au début de 1’adsorption le nombre de sites actifs
disponibles a la surface des matériaux est important. Apres ce temps d’équilibre, le reste des
sites vacants deviennent difficilement accessibles du fait de leur localisation ou de la
compétition entre les molécules et également a I’existence d’éventuelles forces de répulsion
entre les molécules du colorant adsorbées par le matériau et celles qui se trouvent en solution
(Lian et al., 2009).

En comparant les quantités du colorant basique adsorbées a I'équilibre par les différents
adsorbants, on trouve que la TDV a fixé plus de colorant que les matériaux régénérés. Ceci
peut étre expliqué par la régéneration non compléte des sites actifs d'adsorption par ces
différents traitements (Weng et al., 2007).En ce qui concerne les performances d’adsorption

des matériaux régenéreés, il est aussi clair que la TDU qui a subi le traitement thermique seul
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adsorbe plus de colorant. Ce qui montre que cette terre décolorante naturelle répond mal a

I’activation chimique et au lavage acide.

De facon a modéliser les points obtenus expérimentalement, les modeles cinétique de
pseudo premier ordre (Lagergren), ainsi que celle de pseudo-second ordre (Ho et McKay) ont

été utilisés.

L’application du modéle cinétique du pseudo - premier ordre sous sa forme linéaire
(figures non présentées) nous a révélé que ce modele ne décrit pas 1’adsorption du colorant
basique sur tous les adsorbants utilisés. Ainsi, les données cinétiques d’adsorption ont été

analysées par le modele de pseudo second ordre et les courbes linéaires de t/q, en fonction du

temps pour le matériau TDUR et TDV sont regroupées sur la figure 11.26.
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c
= e
é ) (]
47
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0 T T T
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Fig. 11.26 : Représentation graphique selon le modele du pseudo second ordre pour la TDV et
les différents matériaux préparés.

La constante de vitesse de pseudo - second ordre k; et la quantité adsorbée a I’équilibre
Je, sont déterminées graphiquement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine des droites

de la figure 11.26. Les résultats obtenus par ce modele sont consignés dans le Tableau 11.10.
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Tableau 11.10 : Paramétres cinétiques du modele de pseudo - second ordre.

Matériau Ce.exp Ce cal ka R
(mg g*) (mg g”) (9 mg™ min)

TDV 148,23 149,25 2,9.10° 0,9999
TDU (500 °C) sans lavage HCI 103,37 105,26 9,2.10* 0,9991
TDU (500 °C) avec lavage HCI 63,96 65,34 1,1.10° 0,9919
TDUNH sans lavage HCI 65,78 67,57 1,1.10° 0,9942
TDUNH avec lavage HCI 45,25 46,30 2,2.10° 0,9910
TDUHN sans lavage HCI 54,17 55,25 5,0.10° 0,9963
TDUHN avec lavage HCI 70,04 70,92 1,5.10° 0,9964

Les coefficients de corrélation obtenus pour le modéle de pseudo-second ordre,
montrent que ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption du BM (R2 > 0,99). En
outre, les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales des capacités d’adsorption a
I’équilibre et celles calculées par le modéle du pseudo-second ordre sont faibles (< 3 %).
Compte-tenu des résultats présentés dans le Tableau 11.10, les capacités d’adsorption ge (Mg
g™") des différents adsorbants peuvent étre classées ainsi : TDU (500 °C) sans lavage HCl1 >
TDUHN avec lavage HClI > TDUNH sans lavage HCI > TDU (500°C) avec lavage HCI >
TDUHN sans lavage HCI > TDUNH avec lavage HCI. Ces résultats sont en accord avec les
courbes de la capacité d’adsorption en fonction du temps présentées précédemment et
montrent que le traitement thermique seul fourni le meilleur résultat par rapport aux autres

traitements.

I1.2.2. Isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption a été basée sur les résultats des tests cinétiques
pour que leurs conditions puissent étre établies. Pour chaque matériau testé, les solutions de
bleu de méthyléne a différentes concentrations (domaine de concentration initiale compris
entre 50 et 400 mg L™ dans le cas du couple BM/TDV et entre 10 et 140 mg L™ lors de
I’utilisation des matériaux régénérés) ont été préparées et laissées sous agitation en
maintenant les conditions du milieu constantes, comme le temps de contact (120 min), la
température (25 °C), la masse d’adsorbant (50 mg), le volume des solutions du colorant (50

mL), ainsi que la vitesse d’agitation (300 rpm).

Comme dans le cas de D’analyse cinétique, les solutions résultantes des tests
b . r r r r r \ b b r r
d’adsorption ont été récupérées dans des tubes a essais et ensuite leurs absorbances ont été

mesurées a 1’aide de 1’appareil UV-visible (UV-Vis Uvikon XS Bio-tek instruments) réglé a la

126



g, (mg g™)

g, (mg g™

300

250

° (] °
00| g~ T T T T T T T T °
150 4|
L] TDV
— — —  Modéle de Langmuir
100 4 Modéle de Freundlich
50
0 T T T T
0 50 100 150 200
-1
C.(mg L)
80
70 1
——ee T — — —— — — -9
« ——e——=° -
60 - .//
/
50 9/
[ ° /_:——'—'—'_. ———— e———9———"2
40 9 -
7
304/
i/ [ TDUNH sans lavage HCI
20 "‘ (] TDUNH avec lavage HCI
— — —  Modele de Langmuir
10 ® Modeéle de Freundlich
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50

Chapitre 11

Régénération de la terre décolorante usée

longueur d’onde maximale (665 nm). La courbe d’étalonnage et les facteurs de dilution

permettent de déterminer la concentration réelle du colorant dans le surnageant (Ce, en mg L

1), et donc la capacité d’adsorption a I’équilibre (ge, €n Mg g‘l). Les isothermes d’adsorption

ont éte obtenues en tracant C, en fonction de g (figure 11.27).
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Fig. 11.27 : Isothermes d’adsorption du BM sur la TDV et les différents matériaux régénérés

aT=25°C.

Selon la classification des isothermes d’adsorption de GILES (Giles et al., 1960), les

isothermes d’adsorption représentées par les points expérimentaux sont du type L, isotherme

de Langmuir (caractéristiques d’une adsorption en monocouche), avec une saturation

progressive du matériau. Les capacités maximales d’adsorption (Qmax, exp) des differents

matériaux sont présentées dans le Tableau I1.11. Cette capacité d’adsorption a été calculée par

la moyenne des points expérimentaux a 1’équilibre sur le plateau.
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L’examen des résultats du tableau II.11 montre que la terre décolorante usée traitée

thermiquement a 500 °C et qui n’a pas subi un lavage acide posséde la meilleure capacité

d’adsorption (105,42 mg g™) aprés le matériau vierge. Ces résultats est en accord avec ceux

obtenus lors de I’étude cinétique. Ils mettent en évidence 1’indépendance des capacités

d’adsorption des propriétés texturales : la TDU (500°C) sans lavage HCI présentant la surface

spécifique BET (Sger) et la surface externe (Sex) les moins développees, présente les

meilleures performances d’adsorption.

Tableau 11.11: Capacité d’adsorption maximale des différents adsorbants a T = 25 °C,

déterminée expérimentalement.

Matériau Omax, exp (MY G7)
TDV 212,32
TDU (500 °C) sans lavage HCI 105,42
TDU (500 °C) avec lavage HCI 64,94
TDUNH sans lavage HCI 63,78
TDUNH avec lavage HCI 44 97
TDUHN sans lavage HCI 59,29
TDUHN avec lavage HCI 71,74

De fagon a modéliser les points expérimentaux, les modeles d’adsorption de Langmuir

et de Freundlich ont été utilisés. La Figure 11.27 représente, pour chacun des matériaux

étudiés, la modélisation de l’isotherme par ces deux modeles. Les tableaux I1.12 et 11.13

regroupent tous les résultats obtenus.

Tableau 11.12 : Résultats du modeéle de Freundlich.

. 1/ng Ke R

Echantillon (L mg?Y)

TDV 0,17 104,51 0,6109
TDU (500°C) sans lavage HCI 0,10 69,39 0,9307
TDU (500°C) avec lavage HCI 0,22 28,72 0,6634
TDUNH sans lavage HCI 0,17 36,78 0,4119
TDUNH avec lavage HCI 0,22 22,03 0,5789
TDUHN sans lavage HCI 0,24 28,36 0,6016
TDUHN avec lavage HCI 0,23 35,29 0,7432

L’analyse des résultats de ce tableau ainsi que la figure I1.27 montrent que les

coefficients de corrélation sont faibles : le modéle de Freundlich ne permet pas de représenter

correctement les isothermes d’adsorption du BM sur les adsorbants utilisés.
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Le tableau 11.13 montre que les coefficients de corrélation de chaque modélisation sont
supérieurs a 0,997, ce qui indique une modélisation a priori exacte des points experimentaux
(Figure 11.27). En outre, les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentales (Qmax, exp) €t la
capacité d’adsorption maximale calculée par le modéle (Qmax, L) ONt un écart acceptable qui
varie entre 0,6 % et 4,5 %. De cette facon, il est possible de déduire que pour les différents
couples BM/adsorbant, la théorie de Langmuir est valable (adsorption en monocouche).

Tableau 11.13 : Résultats du modéle de Langmuir.

. Omax, exp Olmax, L Ecart relatif K. R*

Eehantilion (mogh)  (mggh) 0 (Lmg?

TDV 212,32 208,33 1,9 2,286 0,9996
TDU (500°C) sans lavage HCI 105,42 106,38 0,9 1,382 0,9999
TDU (500°C) avec lavage HCI 64,94 65,36 0,6 1,430 0,9997
TDUNH sans lavage HCI 63,78 64,79 1,6 1,727 0,9990
TDUNH avec lavage HCI 44,97 46,08 2,4 1,124 0,9984
TDUHN sans lavage HCI 59,29 62,11 45 1,045 0,9979
TDUHN avec lavage HCI 71,74 74,07 3,1 1,298 0,9995

11.3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de déterminer une méthode adéquate pour la régénération
de la terre décolorante usée. Plusieurs méthodes de régénération ont été testées : le traitement
thermique, 1’activation chimique par NH4Cl ou HNO3, le lavage avec un tensioactif et avec un
liquide vaisselle commercial.

Dans un premier temps, la caractérisation des matériaux préparés ont été réalisées par
différents techniques d’analyse (DRX, analyse IRTF, isothermes a 1’azote, etc..). Les résultats
obtenus ont montré que ces différents traitements n’ont pas affecté la structure principale du
matériau argileux. La caractérisation texturale par adsorption d’azote a mis en évidence des
différences significatives dans les propriétés texturales des différents matériaux.

Dans un second temps, les performances de ces matériaux en tant qu’adsorbants ont été
mesurées a travers des cinétiques et des isothermes d’adsorption du bleu de méthyleéne, choisi
comme un colorant modele. Selon les résultats obtenus, il a été possible de classer les
matériaux selon leurs capacités d’adsorption : TDU (500 °C) sans lavage HClI > TDUHN
avec lavage HCI > TDU (500°C) avec lavage HCI, TDUNH sans lavage HCI > TDUHN
sans lavage HCI > TDUNH avec lavage HCI. Plusieurs modéles ont été utilisés pour décrire
et comprendre les mécanismes et les isothermes d’adsorption du BM. La cinétique est

correctement représentée par le modeéle du pseudo-second ordre et les isothermes par celui de
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Langmuir. Les résultats obtenus ont montré que les propriétés texturales n’ont pas d’influence
sur les performances d’adsorption des matériaux et que les interactions électrostatiques entre
les fonctions de surface et le colorant pourraient étre a 1’origine de ces différences de
performances.

Cette étude a permis de montrer que le traitement thermique est la meilleure méthode de
régénération pour ce type de terre décolorante. Il est maintenant intéressant d’optimiser les
parametres du traitement thermique afin d’avoir un matériau ayant une capacité d’adsorption

la plus grande possible. La méthode d’optimisation choisie est la méthode du Simplexe.
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CHAPITRE 11l : OPTIMISATION DES PARAMETRES DE
REGENERATION PAR LA METHODE DU SIMPLEXE

Une fois la meilleure méthode de régénération sélectionnée, 1’optimisation des
parametres de régénération a été réalisée dans le but d’avoir un matériau a grand pouvoir
d’adsorption. Généralement, I’expérimentateur varie un facteur a la fois jusqu’a ce que des
conditions optimales soient obtenues. Cependant, cette méthode est difficile a réaliser en
raison du grand nombre de facteurs impliqués et de la plus longue durée requise. Cette
stratégie classique, pour le choix des conditions optimales, n’est d’ailleurs pas appropriée
lorsque les interactions entre les différentes variables, affectant la réponse du systéme (la
fonction & optimiser), se produisent (Kamoun et al., 2009). Pour cela, il est souhaitable
d’appliquer des procédures d’optimisation qui permettent la variation simultanée des

différents parametres affectant la réponse du systeme telle que la méthode du Simplexe.

I11.1. Méthode du simplexe

Par définition, un simplexe est une figure géométrique formée de (k +1) points dans un
espace de k dimensions, ce qui correspond soit un triangle équilatéral (3 sommets dans un
espace a 2 dimensions), soit a un tétraedre (4 sommets dans un espace a 3 dimensions), soit a
un hypertétraédre (nombre de sommets supérieur a 4, dans un espace a plus de 3 dimensions)
(Porte, techniques de I’ingénieur P228). Ainsi, la méthode du simplexe est une méthode
itérative a variables multiples, basée sur des propriétés plus géométriques. Par exemple, pour
deux variables, une séquence de trois essais forme un simplexe; d’un point de vue
géométrique c’est un triangle. Pour trois variables, toute série de quatre essais est un simplexe
et forme un tétraedre ; etc. En partant d'un sommet elle se déplace successivement sur des
sommets voisins qui accroit la valeur de la réponse, jusqu’a I’obtention d’une valeur

maximale.

111.1.1. Principe de la méthode du simplexe

Le principe de la methode du simplexe est d’incrémenter les valeurs des différentes
variables selon un plan et de chercher a repérer le sens de I’évolution vers 1’optimum sans

mettre en péril le procédé lui-méme (Porte, techniques de I’ingénieur P228).
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Cette évolution est basée sur un simplexe initial composé de (k +1) expériences, k étant
le nombre de variables contrlées. Les expériences qui constituent ce premier simplexe sont
volontairement choisies aux limites du domaine expérimental afin de progresser a 1’intérieur
de celui-ci. Une fois que ces expériences sont effectuees, les réponses en ces points sont
comparées pour déterminer le point ayant donné le plus mauvais résultat. La régle principale
est de s’éloigner le plus possible de ce point. Pour ce faire, une nouvelle expérience est
réalisée en un point situé a I’opposé de ce mauvais point. La méme évolution est alors réalisée
a partir du nouveau simplexe et les itérations sont poursuivies jusqu’a 1’optimum (figure
I11.1). L’optimisation du procédé se termine lorsque I’objectif est atteint ou quand la
différence entre les réponses de tous les points du simplex est inférieure a une certaine valeur

imposée par I’expérimentateur (Porte, techniques de I’ingénieur P228).
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Fig. I11.1 : Principe de la méthode Simplexe a deux dimensions (les points 0,1 et
2 représentent les sommets du simplexe initial) (Porte, techniques de I’ingénieur P228).

111.1.2. Construction du simplexe initial

Le démarrage de la méthode du simplexe, consiste a effectuer un premier simplexe qui
permet de récolter une premicre séquence de résultats que 1’on trie par ordre croissant. Son
choix peut étre totalement aléatoire, dicté par I’intuition des agents, ou correspondre a tout ou

partie des meilleurs essais réalisés par le laboratoire (Fiat, 2009).

D’apres les résultats obtenus dans le deuxieme chapitre de cette partie, la meilleure
méthode de régénération de la terre décolorante usée est le traitement thermique. Selon Hou et
al. (2000), le débit du gaz inerte et la quantité de la terre décolorante usée n’ont aucun effet

sur I'efficacité de la régénération de la terre décolorante usée. Dans ce cas |a, trois parametres
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peuvent influer sur les propriétés physico — chimiques du matériau régénéré et donc sur sa
capacité d’adsorption : la température de carbonisation (T), la durée de carbonisation (t) et la
vitesse de montée en température (v). Avec ces trois variables, le premier simplexe est
constitué de quatre expériences. Dans ce cas, un simplexe en trois dimensions a quatre
sommets est alors obtenu, représenté par un tétraédre (figure réguliere). Pour que la notion de
cette figure réguliere ait un sens, il est nécessaire de travailler avec des variables réduites ou
adimensionnelles (X;; aveci varie de 0 a k correspondant au point du simplexe et j varie de 1 a k

correspondant a la variable) (Porte, techniques de I’ingénieur P228).

Il existe plusieurs possibilités pour construire le simplexe initial, parmi celles—ci, la
méthode proposée par Czech (Czech, 1973). L’expression générale de la matrice du simplexe

initial selon cette méthode est représentée dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Expression générale de la matrice du simplexe initial selon Czech, exprimée en
coordonnées réduites (Porte, techniques de I’ingénieur P228).

Essai i Xi1 Xi2 Xi,3
0 0 0 0
1 P4 0 0
2 of P> 0
3 01 02 P3

Les valeurs des termes diagonaux, pn, et non diagonaux, n, sont obtenues a partir les

relations 1.1 et 111.2 :

p.=.1->.a; 1.1
j=1
q”:nF-):l 1.2

Ou n varie de 1 a k (k étant le nombre de variables).

Exemple de calcul de g, et p,

P
n=1: p=+1=1=X, et ql=1+11:0,5=X21=X31
n=2: p,=4y1-¢7 = p,=41-(05)*=0866=X,,
P. 0,866
q2=2j1 = q2=T=0,288=X32
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Le calcul des coordonnées réelles (xi;) des points du simplexe se fait grace a la relation
11.3.
X5 = Xo5 + (X j ¥ AX;) 11.3

Ou x,; est la coordonnée réelle, pour la variable j, du point au centre du repere (point de

base) et Ax;est le pas de variation choisi pour la variable j.

En se basant sur les différentes manipulations effectuées dans le deuxieéme chapitre de
cette partie, nous fixons la température de carbonisation a 500 °C, le temps de carbonisation a
60 minutes et la vitesse de montée en température a 10 °C min™. Le tableau 111.2 regroupe les

parametres a optimiser ainsi que leur point de base et les pas de variation.

Tableau 111.2 : Points de base et pas de variation des parametres a optimiser.

Variable i Xo,j Unité AX;
T 1 500 °C 50
t 2 60 min 10
v 3 10 °C min* 5

Exemple de calcul des coordonnées réelles des points du simplexe initial

X, =Xgp + (X, xAX,) = X, =60+(0x10)=60

Xpp = Xgp + (X, xAX,) = X,, =60+ (0,866 x10) =69

On procéde de la méme maniére pour déterminer les valeurs des autres coordonnées réelles du

simplexe initial.

Le tableau I11.3 représente les matrices en variables réduites et réelles du simplexe

initial selon Czech.

Tableau 111.3 : Matrices en variables réduites et réelles du simplexe initial selon Czech

Essai | Variables réduites Variables réelles
Xi1 Xi2 Xi,3 Xi1 Xi2 Xi,3
0 0 0 0 500 60 10
1 1 0 0 550 60 10
2 0,5 0,866 0 525 69 10
3 0,5 0,288 0,816 525 63 14
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Pour chaque expérience, la capacité d’adsorption maximale ((max) du matériau régeneré
est déterminée et représente la réponse du systéme. L.’adsorbat utilis¢ est le bleu de méthyléne
et la procédure d’adsorption se déroule comme décrit dans le chapitre II de cette partie. Les
tests d’adsorption pour chaque expérience sont répétés deux fois et la réponse (Qmax)

correspond a la moyenne de ces tests.

111.1.3. Evolution du simplexe

Une fois le simplexe initial construit, les expériences sont réalisées et les essais sont
triés en fonction de leurs réponses, tels que :
b estle meilleur essai (the best) ;
w est le plus mauvais essai (the worst) ;

N est le second plus mauvais essai (next to the worst).

Ainsi, aprés avoir éliminé le plus mauvais point, 1’évolution suit une progression avec
une nouvelle expérience réalisée en direction opposée au plus mauvais point, noté R. Ce point
représente la symétrie du point w par rapport au centre de gravité des points restants (figure

I11.2). Les coordonnées de ce point sont obtenues a partir de la relation suivante:

Xej=Xg;+(Xg; =X ;) 1.4
G désignant le centre de gravité :
1 k+1 .
XG,J:EZXLJ avec i =W 1.5
i=1
X
_,R
. /
| G I.I:,'I
":N
f‘-"------ -
w X,

Fig. 111.2 : Détermination des coordonnees du symétrique du plus mauvais point (simplexe a
deux dimensions) (Porte, techniques de I’ingénieur P228).
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Selon la réponse en R, trois cas peuvent étre distingués (Porte, techniques de I’ingénieur
P229):
1*" Cas : Laréponse en R est la meilleure de tous les points w, b et N.
Dans ce cas, la direction trouvée est considérée comme la bonne et le simplexe est dilaté vers
le point E (Extension) pour lequel une expérience est faite (figure 111.3). Les coordonnées du
point E sont données par la relation suivante :

Xej=Xgj+ta(Xe Xy ;) 1.6

Avec o est généralement égal & 2. Les réponses en E et R sont comparées et le meilleur point

est retenu pour construire le nouveau simplexe avec les points b et N.

2™ Cas : La réponse en R est comprise entre celle des points b et N.
Dans ce cas, la direction w — R est la bonne et la progression est poursuivie sans modification

par rapport a la méthode initiale.

3™ Cas : La réponse en R est inférieure & la réponse en N.
Dans ce cas, avant d’affirmer que la direction est mauvaise, il faut s’assurer que 1’optimum
n’est pas dépassé sur la bonne direction. Deux possibilités peuvent se présenter (figure 111.3):
- soit Yg > Yw : une contraction du coté de R est alors effectuée et une expérience
réalisée en ce point, Cg;
- soit Yg < Yy : une contraction est effectuée alors du c6té de w et une expérience
réalisée en ce point, C,,.
La détermination des coordonnées de Cg et de Cyy est obtenue a partir de la relation :

XCR,J ou XCW,j = xG,j +0{()(G,j_)(w,]') 1.7

Généralement, o est égal a (+0,5) pour le point Cg et (- 0,5) pour le point Cy,.

X2

Xi

Fig. 111.3: Différents modes d'évolution du simplexe (Kamoun et al., 2009)
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Les évolutions des simplexes sont calculées a partir des coordonnées réduites reportées
dans le tableau 111.4 ainsi que les coordonnées réelles et les réponses obtenues.

Tableau I11.4 : Optimisation de la capacité d’adsorption du matériau régénéré par la méthode
du simplexe.

o Coordonnées réduites Coordonnées réelles Qmax Simplexe N°
mesal Xit Xiz Xia Xii X2 X | (mgg?) | 1 2 3 4 5
0 0 0 0 500 60 10 106 4(w)
1 1 0 0 550 60 10 118 1(b) 2 3(N)  4(w)
2 0,5 0,866 0 525 69 10 113 2 3(N)  4(w)
3 0,5 0288 0816 | 525 63 14 111 3(N)  4(w)
4 (R/0) 1333 0,769 0544 | 567 68 13 121 1(b)
5 (E/0) 2 1,154 0816 | 600 72 14 133 1(b) 1(b) 1(b)
6 (R/3) 1833 1,059 -0272 | 592 71 9 129 2 2 2
7 (R/2) 2,722 0609 0363 | 636 66 12 123 3(N)  4(w)
8 (R/1) 3369 1881 0,605 | 669 79 13 116
9(Cu/1) 1592 0470 01151 | 580 65 11 126 3(N)

Pour chaque simplexe, le meilleur point est noté 1(b) et le plus mauvais point 4(w).
Durant 3 (k+1) simplexes successifs (3, 4 et 5) ’expérience 5 est le meilleur point, elle est
donc répétée pour confirmation. A I’issue de ce simplexe, I’optimum déterminé est donc le
point 5 de valeurs expérimentales T = 600 °C, t = 72 min et v = 14 °C min™. La valeur

maximale de la température est en accord avec le résultat trouve par Hou et al. (2000).

I11.2. Comparaison entre les capacités d’adsorption du matériau optimisé et

un charbon actif commercial

Une fois que les conditions de régénération optimales sont déterminées, une étude
comparative entre les capacités d’adsorption du matériau régénéré aux conditions optimales et
un charbon actif commercial a été effectuée. Ces expériences ont été realisees du fait que le
matériau régénéré est un melange d’argile et de charbon actif résultant de la carbonisation de
la matiére organique contenue dans la TDU. Pour cela, il est intéressant de comparer ses
capacités d’adsorption avec ’argile seule (TDV) et le charbon actif seul (CA). Le charbon
actif (CA) choisi pour cet effet est un charbon actif granulaire nommé L27, du fait de sa
grande capacité d’adsorption Vis-a-vis des micropolluants organiques (De Oliveira et al.,

2010). Avant toute utilisation, ce charbon actif doit étre lavé avec de 1’eau distillée afin
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d’éliminer son acidité résiduelle résultante de son procédé d’activation. Pour cela, une masse
de 4,0 grammes de CA est introduite dans 1L d’eau distillée pendant 3 heures sous agitation.
La suspension est ensuite filtrée et le pH du filtrat est mesuré. Cette procédure est répétee
jusqu’a I’obtention d’un pH constant proche d’un pH 7. Apres le lavage, le CA est seché a
I’étuve pendant 24 heures avant d’étre utilisé. Les propriétés chimiques et texturales de ce CA

sont présentées dans les Tableaux I11.5 et I11. 6, respectivement:

Tableau 111.5 : Fonctions chimiques de surface du charbon actif étudié et son pHy; (De
Oliveira et al., 2010).

Carboxyliques Phénoliques  Lactoniques  Total acide  Total basique

(méq g™) (méq g™) (még g™) (még g™) (méq g™) PPpze

0,81 0,30 0,46 1,57 0,18 3,1

Tableau 111.6 : Propriétés poreuses du charbon actif L27 (De Oliveira et al., 2010).

SBET Sext Smic Vmic LO
(m*gh)  (m’ghH  (m*ghH  (mPghH A
1575 444 616 0,57 18,5

Les tableaux I11.5 et 111.6 montrent que le charbon actif a une surface plutot acide et
qu’il a un volume microporeux important avec une surface externe développée montrant la
présence de mésopores. Ce matériau possede également une largeur moyenne de micropores

de 18,5 A ce qui permet d’adsorber des molécules assez larges.

Pour 1’étude comparative, de tests de cinétique d’adsorption ont été mis en ceuvre en
considérant le bleu de méthyléne (BM) comme adsorbat et les trois adsorbants (le CA, la
TDV et le matériau régénéré aux conditions optimales TDUR). Les résultats ont éte obtenus

apres 1’exécution d’une série d’étapes successives.

Dans un premier temps, pour chaque matériau testé, les solutions de bleu de méthylene
ont été préparées et laissées sous agitation en maintenant les conditions du milieu constantes,
comme la température (ambiante), la masse d’adsorbant (50 mg), le volume des solutions du
colorant (50 mL), la concentration initiale du colorant (250 mg L™), ainsi que la vitesse
d’agitation (300 tr min™"). Les temps de contact entre la solution du colorant et les adsorbants
ont varié entre 5 et 360 min. Ensuite, pour bien séparer la phase liquide colorée de la phase
solide, une centrifugeuse du type Centrifuge 5804R Eppendorf a été utilisée. La séparation
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s’effectue a la température ambiante, a une vitesse de 6000 rpm et pendant un temps de
centrifugation de 5 min. La concentration résiduelle C; (mg L) dans le surnageant est
analysée par un spectrophotometre UV-visible (UV-Vis Uvikon XS Bio-tek instruments) réglé
a la longueur d’onde maximale (665 nm). La quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de

masse (g) de ’adsorbant 4 I'instant t, q; (mg g™, est exprimée par:

— (Ci _Ct) \V/
m

1.8

t

Ou C; et C; (mg L) sont la concentration initiale du colorant et sa concentration dans le
surnageant a I’instant t, respectivement. V (L) est le volume de la solution aqueuse contenant

le colorant et m (g) la masse de I’adsorbant utilisé.

200

180 A

160 +

140 +

120 +
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Fig. 111.4: Cinétique d’adsorption de 250 mg L™ d’une solution de BM avec le CA, la TDV et
la TDUR: a température ambiante.

A partir de la figure I11.4, qui montre I’évolution de la quantité de colorant adsorbée
dans un temps t (g:) en fonction du temps, il est possible de comparer les cinétiques
d’adsorption des trois systéemes. Pour les trois couples, 1’équilibre d’adsorption a été bien
établi. Pour le CA, le plateau d’équilibre commence a étre défini a partir de 240 min, tandis
que pour la TDV et la TDUR: il est atteint au moins d’une heure. Ces résultats montrent la
supériorité de la TDV comme adsorbant — malgré sa microporosité rudimentaire — par rapport

au charbon.
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Pour expliquer cette efficacité de la TDV, il est possible de suggérer que 1’adsorption
s’effectue principalement par des interactions é€lectrostatiques sur sa surface externe (et non
necessairement dans la surface interne des pores). Concernant la TDURgy, Sa capacité
d’adsorption est moindre par rapport a la TDV. Ceci peut étre attribué a la régénération non
compléte des sites d’adsorption. Mais elle donne des résultats meilleurs que le charbon actif
malgré sa grande surface BET. Cela signifie que les interactions électrostatiques sont

responsables du processus d’adsorption qui s’effectue principalement par échange ionique.

111.3. Conclusion

Les parametres de régénération de la TDU par traitement thermique sont optimisés par
la méthode du Simplexe. Les conditions optimales trouvées sont 600 °C pour la température,
72 min pour le temps et 14 °C min™ pour la vitesse de montée en température. Le matériau
régénéré aux conditions optimales est testé dans 1’élimination d’un colorant basique (bleu de
méthyléne) et est comparé systématiquement au matériau vierge et a un charbon actif
commercial (L27). Les résultats obtenus montrent que ce matériau est moins efficace qu’une
terre décolorante vierge (177 mg g pour la TDV contre 131 mg g pour le matériau
optimisé) mais plus efficace qu’un charbon actif commercial malgré sa grande surface
spécifigue BET (1575 m? g?). Cela signifie que les sites d’adsorption ne sont pas
complétement régénérés et que les interactions électrostatiques sont responsables du

processus d’adsorption qui s’effectue par échange ionique.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette thése était la recherche d’une méthode alternative a la mise en
décharge des terres décolorantes usées (TDU) provenant de la raffinerie d’huile alimentaire et
qui causent énormément de problémes écologiques et environnementaux. Ces déchets solides
sont des argiles ou un mélange de minéraux argileux chargé d’impuretés, de colorants et
d’une quantité trés importante d’huile entrainée lors des différentes étapes du raffinage. Pour
pouvoir correctement régénérer ces déchets, il est indispensable d’avoir des connaissances
préalables sur la structure et la composition du matériau brut, d’ou I’importance de la partie
synthese bibliographique consacrée dans un premier temps a des généralités sur les argiles et
les minéraux argileux. Cette étude bibliographique a montré que les argiles sont des matériaux
complexes dont il existe de nombreuses familles classees en fonction de la nature et de la
composition de leurs feuillets. La grande difficulté rencontrée avec ces matériaux est leur
identification car dans la plupart du temps ce sont des argiles interstratifiées ou un mélange de
plusieurs familles. L’étude bibliographique a également montré qu’il existe plusieurs
méthodes de régénération et que le rendement de ces techniques dépend de la nature du
matériau a traiter, de la nature et de la quantité de 1’huile retenue par ces déchets, ainsi que
des conditions opératoires. Dans le cadre de cette étude, deux types de terres décolorantes de
nature différente ont été étudiés : une terre décolorante activée locale (Algérienne) de type
bentonitique et une terre décolorante naturelle importée d’Espagne qui est une argile
interstratifiée. Le premier type est un matériau trés connu et largement étudié dans sa
caractérisation, sa composition et sa régénération aprés usage, contrairement au deuxieme
type dont il a fallu déterminer la composition et la structure et qui est peu étudié notamment

au niveau de sa régenération.

La nouvelle méthode adoptée pour régénérer le déchet de la terre décolorante locale (de
type bentonitique) consiste a imprégner ce déchet avec une solution de chlorure d’ammonium
(3N) suivie d’un traitement thermique au four a 400 °C et d’un lavage a froid avec une
solution normale d’acide chlorhydrique. Afin d’élucider les changements dans la texture,
dans la composition et dans la morphologie du matériau régénéré induits par le traitement de
régénération, plusieurs méthodes de caractérisation ont été appliquées. Les résultats obtenus
montrent que le traitement thermique a provoqué seulement la disparition des composés

organiques de la terre décolorante usée sans affecter la structure principale de la bentonite.
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L’analyse de la texture poreuse, réalisée par adsorption d’azote a 77K, révéle un
accroissement de la surface spécifique BET de la terre décolorante usée régénérée (TDUR)
comparativement & la terre décolorante vierge (TDV) (115 m* g™ pour la TDV et 153 m? g*
pour le matériau régénéré) et une création d’une microporosité dans le matériau régénéré.
Cette information est confirmée par des observations réalisées au microscope électronique a
balayage qui mettent en évidence le développement de la structure poreuse du matériau

régénéré comparé au materiau vierge.

Afin de mettre en évidence 1’efficacité de la méthode de régénération effectuée sur le
déchet de la terre décolorante locale, les capacités d’adsorption du matériau régénéré sont
testées dans 1’¢limination d’un colorant textile basique, rouge basique 46 (rouge Asucryl).
L’¢tude de 1’adsorption en phase liquide nécessite I’étude de plusieurs paramétres
expérimentaux car de nombreuses interactions sont susceptibles de se produire en fonction du
systeme étudié, matériau adsorbant (propriétés texturales et de chimie de surface), molécule
d’adsorbat (propriétés physico-chimiques, groupements fonctionnels...) et des conditions
opératoires. Dans le cadre de cette étude, plusieurs parametres expérimentaux ont été étudiés
sur la TDV et la TDUR. Les résultats obtenus montrent que 1’équilibre d’adsorption est atteint
en moins de 30 minutes. La quantité de colorant adsorbée sur les deux adsorbants augmente
avec ’augmentation de la concentration initiale en soluté en raison de la présence d’un fort
gradient de concentration en soluté entre la solution et la surface du solide. Le pH de la
solution n’a pas d’effet sur le processus d’adsorption de la molécule organique sur la TDV
mais il a un effet significatif dans le cas de la TDUR pour des valeurs du pH inférieures a 4.
Les faibles valeurs observées dans cet intervalle sont probablement dues a la compétition
entre les cations de colorant et les protons de la solution pour occuper les sites d’adsorption.
Une légére augmentation de la quantité adsorbée en fonction de la température du milieu
environnant a été observee dans le cas de la TDUR. Cela signifie que le processus
d’adsorption du colorant textile par la TDUR est endothermique. Cette information est
confirmée par 1’étude thermodynamique qui donne une valeur positive de I’enthalpie. La
vitesse d’agitation n’a aucun effet sur I’adsorption du colorant a partir de 200 tr min™ cela est
due a une dispersion compléte des particules de 1’adsorbant et des molécules du colorant

(homogénéisation optimale).

Différents modeles cinétiques d’adsorption ont été testés afin de determiner les

constantes de vitesse d’adsorption et les quantités adsorbées a 1’équilibre en fonction des
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conditions opératoires afin également de déterminer les mécanismes d’adsorption.
L’application de ces modeles a montré que le processus d’adsorption de cette molécule
organique par les deux adsorbants argileux suit une cinétique de deuxiéme ordre. En outre, il a
été montré que les constantes de vitesse diminuent lorsque les concentrations du colorant
augmentent. Cet effet peut étre expliqué par un phénoméne de compétition qui a lieu a la
surface superficielle des matériaux argileux. Le phénoméne d’adsorption régissant ce
processus est décrit par le modele de Langmuir (basé sur I’hypothése d’une monocouche en
surface sur laquelle tous les sites de surface ont la méme énergie). Le calcul de la capacité
d’adsorption maximale a partir de ce type d’isotherme montre que le matériau régéenéré a

retrouvé ses capacités d’adsorptions comparativement a celles du matériau vierge.

Contrairement au déchet de la terre décolorante locale, le déchet de la terre décolorante
importée est moins sensible a I’activation chimique avec NH,CI. La premiere longue étape
réalisée a été d’identifier précisément la structure de cette terre décolorante importée avec
différentes méthodes de caractérisation (DRX, MEB, MET, IRTF...) afin de comprendre les
mécanismes de régénération et d’adsorption par la suite. Les résultats de la caractérisation
obtenus montent que ce matériau est une argile interstratifiée de type Kérolite — Stévensite
avec la présence d’une argile fibrée de type Seépiolite. Ces minéraux argileux sont
trioctaédriques, cette propriété structurale a été constatée a partir de la valeur de la raie 060
(~1,53 A) déterminée par la méthode de diffraction des rayons X, ce qui signifie que le

magnésium est I’élément le plus dominant au niveau des octaedres.

Plusieurs méthodes de régénération ont été testées sur le déchet de la terre décolorante
importée (le traitement thermique, 1’activation chimique par NH,Cl ou HNOj3, le lavage avec
un tensioactif et avec un liquide vaisselle commercial), mais il s’est avéré que le traitement
thermique est la méthode de regénération la plus adéquate pour ce type de déchet. Ce résultat
a ete estimé a partir de la valeur de la capacité d’adsorption maximale des matériaux
régénéres vis-a-vis d’un colorant basique (bleu de méthyléne (BM)).Les résultats d’adsorption
obtenus montrent que le meilleur adsorbant était le matériau traité thermiquement et qui
posséde une capacité d’adsorption maximale de 106 mg g*. Les conditions de régénération
ont été tirées a partir de la courbe de I’analyse thermogravimétrique qui a mis en évidence la
température du départ total des huiles résiduelles et des matieres organiques au sein de la
structure argileuse qui est au voisinage de 500 °C. Afin d’obtenir un matériau a grand pouvoir

d’adsorption, les parametres de régénération, la température de carbonisation, la durée de

146



Conclusion générale

carbonisation, la vitesse de montée en température et le débit du gaz inerte ont été optimisés
par la méthode du Simplexe. Le matériau optimisé est testé dans 1’¢limination d’un colorant
basique (bleu de méthyléne) et est comparé systématiqguement au matériau vierge et a un
charbon actif commercial (L27) trés utilisé dans 1’élimination de molécules organiques dans
I’eau. Les résultats montrent que ce matériau est moins efficace qu’une terre décolorante
vierge (182 mg g™ pour la TDV contre 133 mg g™ pour le matériau optimisé) mais plus
efficace qu’un charbon actif commercial malgré sa grande surface spécifique BET (1575 m?
gl). Cela signifie que les interactions électrostatiques sont responsables du processus

d’adsorption qui s’effectue par échange ionique.
Perspectives

Cette étude a mis en évidence la possibilité de régénérer les déchets de terres
décolorantes et de les appliquer comme adsorbants bon marché dans 1’élimination des
colorants basiques. Cependant, certaines améliorations ou études complémentaires doivent

étre réalisées.

D’une part, les travaux réalisés concernent uniquement la régénération de la terre
décolorante usée juste une seule fois suivie de son application comme adsorbant. Il serait
ainsi intéressant d’étudier le nombre de cycle de régénération — application que ce déchet est
susceptible de pouvoir subir. Il serait également intéressant de faire des mélanges charbons
actifs - matériaux régénerés ou des mélanges de terre décolorante vierge avec le matériau

régénéré afin de voir leur efficacité dans le processus d’adsorption.

D’autre part, les expériences d’adsorption ont été réalisées sur des molécules de
colorants basiques en systéme batch. Il serait possible maintenant d’envisager d’autres
applications avec d’autres composés tels que les métaux lourds et les composés
pharmaceutiques. Il serait également intéressant de tester les matériaux régénérés dans la
décoloration des huiles brutes en batch et de développer un procédé en continu et a petite

échelle voire a I’échelle semi-industrielle.
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Abstract

This work presents a valorization of a solid waste originating from an edible oil refinery called spent bleaching earth (SBE). The SBE material is
first impregnated with an ammonium chloride solution (3 M), then treated directly in furnace at 400 °C during an hour followed by a washing in the
cold by HC1 1 M. To elucidate the changes in its crystalline structure, induced by the regeneration method, the obtained material (RSBE) is
characterized by several physicochemical methods (X-ray diffraction, FTIR, thermal analysis, BET and SEM). The characterization results show
that the heat treatment in furnace and the chemical treatment (decomposition of NH4Cl) don’t affect the structure of montmorillonite of regenerated
material (RSBE). The study of porous texture by the nitrogen adsorption technique at —196 °C shows that the specific surface area Sggr and the
pore volume increased in the RSBE material compared to those of virgin bleaching earth VBE (unused) and their values are respectively of 145.68
against 115.5 m* g~ ! and of 0.287 against 0.234 cm® g~ '. Calculations by the adsorption equations using BJH method, applied to both materials,
show that the treatment generate an increase in the micropores in the RSBE material. We belonged the values of the micropores area of

Smic = 41.98 cm? gf1 and of Ve = 0.074 cm® gfl for the volume.
© 2011 Published by Elsevier Ltd and Techna Group S.r.I.

Keywords: Regeneration; B. Porosity; D. Clay; D. SiO,

1. Introduction

The refining process of crude edible oil includes four
operations: degumming, neutralization, bleaching and deodor-
ization. The Bleaching operation is carried out by means of a
clay (bentonite) activated at hot by sulfuric acid, called
bleaching earth and noted VBE [1]. This material eliminates the
undesirable elements such as the dyes (the chlorophyll-o and
the B-carotene) and other residues (soap residues, traces of
heavy metal. . .), contained in crude oil [2]. After use in the oil
bleaching, the material loses its adsorption properties acquired
during acid activation, and becomes a waste, called spent
bleaching earth (SBE). These solids wastes are thrown in the
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nature, without undergoing any treatment. The SBE containing
up to 20% (w/w) of oil becomes a pollutant; in addition to the
release of unpleasant odors, the elements composing the
residual oil represent a danger for the environment [3]. Region
of Bejaia has two edible oil refineries (COGB-Labelle and
Cevital) which generate great quantities of bleaching earth
waste which are in rubbish dump without any treatment that
would prevent contamination of the environment, which, with
time going on, pose an acute problem of management and
storage of this solid waste and the harmful effects that they
produce.

The regeneration of this waste has aroused a great interest
among many researchers who have devoted to it several of their
works. It is generally done by heat and chemical treatments [4—
6], with solvents extraction [7] or the combination of these
various methods [8].

This article, which is a synthesis of the methods previously
described, brings back the study of a method of regeneration of
the spent bleaching earth impregnated in a solution of
ammonium chloride (3 M), followed by a heat treatment in
the furnace at 400 °C during an hour and a washing in the cold
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in a hydrochloric acid solution 1 M. The ammonium chloride
having weak acid properties breaks down under the heat action
and the release of ammonia gas would involve a displacement
of the decomposition balance with hydrochloric acid formation
in rather weak concentration. The dissociation, which is
catalyzed by the presence of water, is total around 350 °C [9].
The formed protons will release the adsorption sites by
increasing the degree of division of clay. The produced acid will
attack the alumina of the octahedral layer, thus, creating a
porosity responsible for the improvement of the specific surface
area of clay and the adsorptions phenomena [10,11]. The
chlorides do not bring any change to specific surface area and
do not attack the framework [12].

The main aim of this study is a contribution for a reduction
of the pollution risk generated by these industrial wastes,
which, while accumulating become a threat for our region.
However, the characterization of regenerated material (RSBE)
by physicochemical methods will make it possible to check the
validity of the regeneration method of SBE material, used in
this study.

2. Experimental
2.1. Materials

The spent bleaching earth (SBE) used in this study was
provided by the unit of edible oil refining, unit of COGB-Label
of Bejaia (Algeria). The virgin bleaching earth (VBE) is a
bentonite originating from Maghnia activated with sulfuric acid
(see Table 1). It is produced and commercialized by the society
Bental (Algeria). All reagents used were of analytical grade.

2.2. Spent bleaching earth treatment

A suspension of spent bleaching earth in NH,CI solution
3M is stirred during one night then centrifuged. The
recovered solid is dried at 60 °C without washing, then
crushed and sieved at 0.04 mm. The impregnated SBE is
placed directly in porcelain crucibles then subjected to a heat
treatment during 60 min in a furnace (Nabertherm D-2804)
regulated at 400 °C, followed by a washing with a normal
hydrochloric acid solution (5% (w/w)) at room temperature
for 1 h. The obtained material is washed repeatedly with
distilled water until negative test with AgNO3, then crushed
and sieved at 0.04 mm. The optimization of the physico-
chemical parameters (temperature and duration of heating,
concentration and solid/solution ratio) has been carried out in
previous works [4,11].

2.3. Characterization of materials

The DRX spectra of the VBE and the RSBE have been
obtained with monochromatic CuKa radiation using an X Pert
Pro Panalytical diffractometer.

The FTIR spectra of different samples (lozenge of KBr 1%)
were carried out with SHIMADZU FTRI 8400 spectrometer, in
the range 4000400 cm ™.

SEM Observation of the VBE and the RSBE have been
carried out with Quanta 200 scanning electron microscope. The
porous texture of the RSBE and VBE is characterized by
nitrogen gas adsorption at —196 °C, by using Quantachrome
NovaWin2 apparatus. Prior to the determination of isotherm
analysis, the sample has been degassed at about 160 °C for 12 h
to remove moisture and other volatiles from the sample. BET
equation is used in the range of the relative pressures between
0.039 and 0.200. The results of the follow-up of the relative
pressure against the nitrogen volume adsorbed have allowed the
calculation of the various parameters of texture (by using the
equations of BET and BJH, respectively).

3. Results and discussion

The X-ray powder diffraction patterns (see Fig. 1) of VBE,
SBE and RSBE show the same diffraction peaks, a
characteristic of montmorillonite (M), and the presence of
quartz impurities (Q). This confirms the results of the former
studies as for the structure of material and proves also that the
physicochemical treatment undergone by material doesn’t
affect its principal structure of montmorillonitic clay, peaks at
8.50°, 19.94°, 34.60° and 61.47°.

The FTIR spectra (see Fig. 2) confirms the presence of the
structure of montmorillonite in the materials in particular the
band near 3460-3650 cm™' attributable to the stretching
vibrations of the interlayer water molecule. The band at
1650 cm ™' corresponds to the hydroxyls vibration, 1050 cm ™"
(S8i-O stretching), 792 cm ! (Si-O vibration of quartz
impurities), and below 520 cm ! (Si—-O-Al bending). The
VBE, RSBE and SBE spectra are similar, but the last exhibits
the characteristic residual oil bands (spectrum b):

e A large Shoulder at 3250 cm ™', attributable to the stretching
vibrations of OH of carboxylic acids (free fatty acids).

e 2850 and 2920 cmfl, stretching vibration of C-H of
saturated carbonaceous chains of oil and the free fatty acids.

—— VBE Q 14: Montmorillonite
—— SBE Q: Quarz
4 —— RSBE C: Calcite
[T c

M I

|
| \
_-»/ &Mmﬂﬂl l"‘umﬂ‘l’

e
'mnhih'w"mmwﬁl"ﬂ'rﬁww H‘"NM""WW\F\

T T T

20 40 60 80
Position (2 Theta)

Fig. 1. X-ray diffraction powder of VBE, SBE and RSBE.
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Fig. 2. FTIR spectra of VBE (a), SBE (b) and RSBE (c).

e 1730 cm™ ', strong stretching vibration of ester carbonyl of
residual oil.

e 1470 cmfl, deformation vibration of C-H of oil and/or
deformation vibration of OH of the free fatty acids.

These bands disappear after the heat treatment. What
implies that the organic residues adsorbed in the pores are
completely eliminated by the physicochemical treatment from
regeneration [5].

As for the spectra (a) and (c) they are practically identical
what indicates that the heat treatment followed by washing does
not seem to modify the structure of montmorillonite of
bleaching earth. However, the spectrum (c) presents a broader
band IR in the interval ranging between 1250 and 1100 cm ™', a
band characteristic of amorphous silica produced by the
physicochemical treatment, and which could provide adsorp-
tion active sites. The particles of amorphous silica induce the
presence of micropores in the RSBE material [13].

The curves of nitrogen adsorption isotherms of VBE and
RSBE are presented on Fig. 3. The shape of these isotherms are
similar and connected to type IV according to the Brunauer,

200
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100 -
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40 A
20 -

0 T T T T T
0,0 0,2 0.4 06 08 1,0 12
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Fig. 3. Isotherms for the adsorption and desorption of nitrogen at 77K on the
VBE and RSBE samples.

Demming, Demming and Teller (BDDT) classification with the
hysteresis corresponding to type Hj of the International Union
of Pure and Applied Chemistry classification (IUPAC) [14]. Itis
well known that the type IV isotherms are characteristic of
mesoporous materials. The shape of hysteresis characterizes
the shape of the pores and the H; type indicates that the two
materials have slit-shaped pores [14,15]. What can appear at
materials composed of plate-like particles or of a layer structure
that is typical of clay structures. Also such type of hysteresis is
the sign of a particle agglomeration forming the slits with sizes
or forms non-uniform [16].

The rise in specific surface area Sggt indicates that porous
texture has changed. Generally, this rise results from the action
of acid which causes the dissolution of the impurities and the
replacement of the exchangeable cations by protons. This,
associated with heat, results the departure of AI**, Mg®* and
Fe** elements of the octahedral or tetrahedral sites. Empty
spaces which are occupied by these metals gives rise to
micropores. This behavior has already been observed in the
literature in the case of activation with the sulphuric acid at high
temperature [16-20].

The analysis of these results (see Table 2) shows the
probable absence of the micropores in VBE material and their
strong presence in RSBE material. Indeed, the activation by
NH,CI has produced amorphous silica causing the increase in
the micropores in RSBE material [18-20]. Obtaining a negative
value of C in the case of the RSBE indicates a certain degree of
microporous character of the sample [21,22].

The microporous volume of the regenerated bleaching earth
(RSBE) is determined by starting from the Dubinin-Radush-
kevich equation, by carrying in diagram the value of log V,4 as
a function of (log (Po/P))>.

From Fig. 4, we notice that the experimental points related to
RSBE material, for the low pressures, are placed on a line
whose ordinate at origin defines the value of the nitrogen
volume adsorbed in the micropores (V ,;c) and thus the volume
developed by the micropores of the solid.

The value of C in the P/P, field ranging between 0.05 and
0.35 is negative. What implies that the calculation of Vi

log Vp
=
s

.
Yoo
1.2 _\.“‘v\'\‘
4,4
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co 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
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Fig. 4. Dubinin-Radushkevich transformation of the RSBE.
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Table 1

Main components of virgin bleaching earth (VBE) (Bental source).

Components SiO, Al,O3 Fe,03 MgO CaO Na,O K,O
% mass 61.96 9.81 3.51 1.59 2.92 0.05 0.01
Table 2

The textural characteristics of VBE and regenerated material.

Sample Cier Vin (cm*/g) Sper (m?/g) Ve (cm’/g) Vinie (cm™/g) Vatera (cm™/g) Smic (m?/g) Sext (/)
VBE 125.67 26.525 115.543 0.234 - - - 115.9
RSBE —150.5 33.445 145.686 0.287 0.074 0.019 41.98 111.14

Cger: BET constant, V;,,;: monolayer volume, Sggt: specific surface area calculated by BET method, Vp: total porous volume, V,,;.: micropores volume, Vyjqa:

ultramicropores volume, Sy,.: micropores area, Sex: external surface area.

starting from this value C is incorrect. Moreover, obtaining a
negative value of C in the case of the RSBE indicates some
degree of microporous character of the sample [21,22]. Indeed,
adsorption in the micropores is not governed by the BET
equation. To solve these inconsistencies, the literature [22]
suggests restricting the field of the relative pressures. However,
the value of the BET specific surface area obtained in this case
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o
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L 0,008 -
]
§ 0,006 -
0,004
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Fig. 5. BET transformation of the RSBE and VBE.
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Fig. 6. Pore surface area repartition of samples in adsorption (BJH method).

by application of the BET equation is called equivalent BET
specific surface area, to mean that this value was calculated by
admitting that a monomolecular layer is formed in the
micropores in the same way that on the plane surface [22]
(Fig. 5).

To raise this ambiguity (positive value of C), we must apply
the BET law to the restricted field of the relative pressures
0.05 < P/Py < 0.25. The obtained results in this field are
947.67 and 153.22 m*/g for C and S, respectively.

The porous distribution has carried out by the BJH method.
The pore volume and surface distribution curves corresponding
to the two adsorbents VBE and RSBE, by using the adsorption
isotherm, are plotted on Figs. 6 and 7, respectively.

The pores distribution curve translates a heterogeneous
distribution of the slits with a major peak at 18 A for VBE and
16.8 A for RSBE and a majority of pores whose size is lower or
equal to 100 A. These two sizes of rays represent the family of
mesopores ([14,15].

The SEM observations (see Fig. 8a and b) show that the
porous structure of the RSBE is well developed compared to
that of VBE. The fitting of the micrograms explains the
mesopores volume and the important external surface of both
materials.
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Fig. 7. Pore volume repartition of samples in adsorption (BJH method).
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Fig. 8. SEM observations of (a) VBE and (b) RSBE.

4. Conclusions

The impregnation by ammonium chloride solution followed
by heat treatment in furnace of solid waste originating from an
edible oil refinery have allowed its regeneration without
modifying its principal structure of montmorillonite. The
analysis of porous texture reveals that the material has
recovered its original state (mesoporosity) of before use.
Moreover, the decomposition of NH4Cl under the heat effect
caused an increase in microporosity in the regenerated material.

The results of porous texture show that spent bleaching
earth, a pollutant industrial waste can be regenerated and reused
as a low cost mineral adsorbent.
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Abstract

This work presents a study on the reuse of spent bleaching earth (SBE). The SBE waste was regenerated by impregnation in
NH,CI solution followed by heat treatment at 400 °C and washing with 1M HCI. The regenerated material (RSBE) was used in
the treatment of a basic textile dye solution. Results showed that the adsorption phenomenon governing this process was best
described by the Langmuir model. The adsorption kinetic process was found to follow a pseudo second order model.
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1. Introduction

The textile industry discharges enormous quantities of dyes in its waste waters. This is detrimental to the
environment and in particular to ground water. The elimination of dyes from waste water before their release into
the natural environment is an absolute necessity as noted by several studies [1-6]. The processes used to treat
polluted waste water include flocculation, precipitation, ionic exchange, membrane filtration, electrochemical
destruction, irradiation, ozonization and adsorption on activated carbon. Among the physico-chemical methods
available locally the use of argillaceous materials (i.e. containing substantial amounts of clay-like components) is
effective and their employment is economic. Recently, the use of these materials has been employed to study the
adsorption of the textile dyes present in aqueous solution [6]. The substance employed in this study called spent
bleaching earth (SBE), was a bentonite that was activated and has been used in edible oil refining. It was
regenerated by impregnation in an ammonium chloride solution (3M) followed by a 1 h heat treatment in a furnace
at 400 °C and then by washing with 1M hydrochloric acid solution (RSBE). The previous work showed that the
SBE material had adsorption capacities comparable to those of virgin material [7].

* Corresponding author. Tel.: (+213) 668 31 03 53
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The ammonium chloride breaks down under the heat and the formed acid will create porosity responsible for the
improvement in the specific surface area of the clay and thus enhance the adsorption phenomena [8, 9]. The
chlorides do not bring any changes in the specific surface area and do not attack the framework [10].

The main aim of this study was to test the adsorption capacities of a regenerated industrial waste (RSBE) for
textile dye molecules, compared to those of a virgin material (VBE) in waste water treatment.

Nomenclature

C. equilibrium concentration of basic dye solution

Co initial concentration of basic dye solution

C liquid phase concentration of the basic dye solution at time t
k; rate constant of pseudo first order adsorption kinetic

k, rate constant of pseudo second order adsorption kinetic

Kk Freundlich isotherm constant

K. Langmuir isotherm constant

m mass of adsorbent

MW molecular weight

n adsorption intensity
e amount of basic dye adsorbed at equilibrium
e, cal calculated value for amount of adsorbed basic dye at equilibrium

e, exp experimental value for amount of adsorbed basic dye at equilibrium

Gmax maximum sorption capacity

d amount of basic dye adsorbed at time t
R? correlation coefficients

R separation factor

RSBE regenerated spent bleaching earth
SBE spent bleaching earth

SBET specific surface area calculated by BET method
Sext external surface area

Shic micropores area

t time

T temperature

\'% solution volume

V ines mesopores volume

Ve micropores volume

Viot total porous volume

VBE virgin bleaching earth

W stirring rate
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2. Experimental
2.1. Materials

The basic dye used as adsorbate in the present study was Asucryl red GRL 200% (i.e. basic red 46), supplied
from AlFaditex (textile company of Bejaia, Algeria). It is a product commercialized by AZUTEX (C,3H,N¢Br; CI
110825; MW = 400.9 g/mol, Ay = 532 nm). The molecular structure of this dye is presented in Fig. 1. The virgin
bleaching earth (VBE) and the spent bleaching earth (SBE) used in this study were provided by the unit of edible oil
refining, unit of COGB-Label of Bejaia (Algeria). The major chemical components of VBE are as follows: SiO,
(61.96 %), Al,05 (9.81 %), Fe,0; (3.51 %), MgO (1.59 %), CaO (2.92 %), Na,O (0.05 %), K,0 (0.01 %).

"

N CH

N S—nN Vs
Ol

Fig.1: Molecular structure of Asucryl red GRL [11]

2.2. Spent bleaching earth treatment

A suspension of spent bleaching earth in 3M NH,Cl solution was stirred over night and then centrifuged. The
recovered solid was dried at 60°C without washing, then crushed and sieved at 0.04 mm. The impregnated SBE was
placed directly in porcelain crucibles then subjected to a 1 hr heat treatment in a furnace (Nabertherm D-2804)
regulated at 400 °C, followed by washing with a normal hydrochloric acid solution (5 % w/w) at room temperature
for 1h. The obtained material was washed repeatedly with distilled water until a negative test was obtained with
AgNO;. It was then crushed and sieved at 0.04 mm. The optimization of the physicochemical parameters
(temperature and duration of heating, concentration and solid /solution ratio) had been carried out in previous works
[7-9]. The treated spent bleaching earth will be noted as RSBE.

2.3. Characterization of materials

The FTIR spectra of different samples (lozenge of KBr 1%) were obtained using a SHIMADZU FTRI 8400
spectrometer, in the range 4000-400 cm™. The porous texture of the RSBE and VBE was characterized by nitrogen
gas adsorption at 77 K, by using a Quantachrome NovaWin2 apparatus. Prior to the determination of isotherms, the
samples were degassed at 160°C for 12h to remove moisture and other volatiles. BET Equation was used in the
range of the relative pressures between 0.039 and 0.200. The results of the follow-up of the relative pressure against
the nitrogen volume adsorbed allowed the calculation of the various parameters of texture (by using the equations of
BET and BJH respectively).

2.4. Kinetic study

The adsorption kinetics were carried out at 25°C in a batch process. For each experiment, 100ml of the basic dye
solution at specified concentrations were continuously stirred with 0.1 g of the adsorbent during different time
intervals (5-120 min). The suspensions were then centrifuged and the basic dye concentrations in the supernatant
were measured with UV-visible spectrophotometer (Model: OPTIZEN 3220 UV) at 532 nm wavelength.

The amount of adsorbed dye per unit mass of adsorbent at time t, g, (mg/g), was then determined by the following
equation:
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C,-C)V
quM (1)

m

2.5. Sorption isotherms

Adsorption isotherms were determined at 25°C by shaking 0.1g of the adsorbent (RSBE or VBE) with 100ml of
dye solution with concentration from 25 to 125 mg/l for 1h. After shaking at 300 rpm, the solution was separated
from the solid by centrifugation. The remaining concentrations in the supernatants were determined by UV-visible
spectrophotometer at 532 nm.

2.6. pH effect on dye removal

The effect of the initial pH of the basic dye solution on the amount of adsorbed dye was studied at 25°C over a
range of pH from 2 to 10. Experiments were conducted on suspensions of 0.1g of RSBE or VBE in 100ml of basic
dye solution with initial concentration of 50 mg/l. The suspensions were stirred for 1h and then centrifuged. The
basic dye concentrations in the supernatant were measured by UV-visible spectrophotometer at 532 nm. The pH was
adjusted by adding a few drops of diluted 0.1 N NaOH or 0.1 N HCI before each experiment and measured using a
pH meter (HANNA pH211 instrument).

3. Results and discussion
3.1. Characterization of materials

The FTIR spectrum of different samples VBE, SBE and RSBE (Fig. 2) shows the characteristic bands of
montmorillonite, particularly the band near 3460 - 3650 cm™" attributable to the stretching vibrations of the interlayer
water molecule. The band at 1650 cm™ corresponds to the hydroxyls vibration, 1050 cm™ (Si-O stretching), 792 cm™
! (Si-O vibration of quartz impurities), and below 520 cm’! (Si-O-Al bending). The VBE, RSBE and SBE spectra
are similar but the latter exhibits the edible oil characteristic bands. These bands are those corresponding to C-H
stretching at 2925 and 2854 cm™ and the ester carbonyl vibration at 1736 cm™. These bands disappear after the heat
treatment (the RSBE spectrum is similar to that of VBE) [12].

The texture of a solid is defined by its specific surface area, its total porous volume, the shape and the size of its
pores and the porous distribution. The texture characterization of the two materials was carried out by BET method
and the results are given in Table 1.

Transmittance

T T T
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm™)

Fig. 2: IRTF spectra of VBE, SBE and RSBE
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Table 1. The textural characteristics of VBE and regenerated material

Material VBE RSBE
Vit (cm*/g) 0.234 0.287
Sger (m?/g) 115.597 153.120
Sext (M%/g) 115.9 111.14
Smic (M*/g) - 41.98
Vic (cm’/g) - 0.074
Vines (cm™:g) 0.234 0213

The analysis of these results (Tablel) shows the probable absence of the micropores in the VBE and their strong
presence in RSBE material, as indicated by the higher S,.. for the latter. Indeed, the activation by NH4CI caused an
increase in microporosity in the regenerated material. From there, we concluded that the regenerated material is
mesoporous and the regeneration technique used in this study gave rise to micropores [13, 14].

3.2. Adsorption kinetics

The adsorption of a solute by a solid in aqueous solution is a phenomenon whose kinetics are often complex. The
adsorption rate is strongly influenced by several parameters related to the state of the solid, generally having very
heterogeneous reactive surface, and to the physicochemical conditions under which adsorption is carried out. The
adsorption data for the uptake of basic dye onto RSBE and VBE versus contact time at different initial
concentrations ranging from 25 to 125 mg/l are presented in Fig. 3. According to this figure, the kinetics of
adsorption of Asucryl red GRL dye by the activated bleaching earth and the regenerate material takes the same
forms characterized by a strong increase of the adsorption of the basic dye in the first minutes of contact dye-
adsorbent, followed by a slow increase until reaching equilibrium. The time necessary to reach this equilibrium is
less than 30 min. For this reason, we have chosen a contact time of 60 min for the following experiment study to
ensure the sorption equilibrium. The values of g, for the basic dye determined experimentally are given in Table 2.

In order to interpret the experimental data, it is necessary to identify the step that governs the overall removal rate
in the adsorption process. In general, adsorption may be described as a series of steps [15]:

e Transport of the adsorbate from the fluid to the external surface of the adsorbent across the boundary layer
(film diffusion),

e Diffusion of the adsorbate within the pores of the adsorbent (particle diffusion),

e Adsorption itself onto the surface.

100

—e— 25mg/
—o— 25mg/l VBE

RSBE 100 —0— 50 mg/l
—0— 50 mg/I —¥— 75mg/l
—v— 75mgl —A— 100 mg/!
80 | —2— 100 mg/! —&— 125mg/l
—=— 125 mg/l 80 |
1 )
\a 60 2 604
© E
£ &
<3

40 A 40—{
20 1
20 A /

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)
Time (min)

Fig. 3. Kinetics of Asucryl red GRL dye adsorption by RSBE and VBE for different initial concentrations (T =20°C, m=0.1 g, V = 100
ml, pH=4.92, W =300 rpm)
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Table 2. Kinetic parameters for the adsorption of Asucryl red onto RSBE and VBE at various initial concentrations

Material Cy (mg/l) k: (g/mg min) Qe exp (M/g) e, cal (ME/E) R?
RSBE 25 23.36 23.20 1
50 0.250 47.61 48.54 0.996
75 1.240 107 65.32 61.35 0.998
100 7.260 10° 64.43 66.23 0.999
125 7.330 10° 71.74 74.63 0.998
VBE 25 0.229 23.55 23.81 1
50 0.040 47.42 48.78 0.999
75 8.400 107 713 73.53 0.999
100 2.640 107 76.65 78.74 0.998
125 2.980 107 80.15 81.97 0.999

Several kinetic models are available to understand the behavior of the adsorbent and to predict the mechanism
involved in the sorption process. The Lagergren’s first-order kinetic model and the Ho’s pseudo-second-order model
are the most frequently used in the literature [16]. The pseudo-second-order model can be expressed by the
following equation [16, 17]:

dq
—t=k(q, ~q,) (2)
dt

Integrating this equation for the boundary conditions t =0 tot=tand q =0 to q = q,, gives:

In(g, —q,) =Ing, —k;t (3)

The validity of this model can be checked by linearized plot of In (q. — q,) versus t. the rate constant of pseudo
first order adsorption is determined from the slope of the plot.

On the other hand, the pseudo second order kinetic equation based on the adsorption capacity may be expressed
in the form [16, 18]:

dgq
=L =ky(q, —q,)’ )
dt

Integrating the equation (4) for the boundary conditions t=0tot=tand q =0 to q = q, gives:

t 1 1

— =t —1 (5)

9 kg, 4,

The validity of this model can be checked by a linearized plot of t/q, versus t. The rate constant of pseudo second
order adsorption and q. are determined from the intercept and slope of the plot.

The plots drawn according to Lagergren equation (not mentioned in this paper) are not linear for both the
adsorbents. This indicates that it is not appropriate to use the Lagergren kinetic model to predict the adsorption
kinetics of Asucryl red GRL dye onto RSBE and VBE for the entire sorption period. Thus, the kinetic adsorption
data were analyzed by the second order model and the linear plots t/q, versus t for RSBE and VBE are shown in Fig.
4. Fig. 4 shows that the adsorption kinetics was best described by the pseudo second order with high correlation
coefficient values. Values of the amount of basic dye adsorbed at equilibrium and the rate constant are summarized
in Table 2.
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Fig.4. Linearization of basic dye adsorption kinetics by RSBE and VBE for the second order rate

From the results shown in Table 2, it can be seen that the value of q. calculated by the model of pseudo second
order is very close to that determined experimentally. The amount of the basic dye adsorbed per unit mass of
adsorbent (RSBE or VBE) increased with an increase in initial concentration. This may be attributed to an increase
in the concentration gradient between the solute in aqueous solution and solute on the adsorbent surface [16, 17]. On
comparing the amounts of basic dye adsorbed at equilibrium among the two adsorbents, we found that the VBE
fixed more the basic dye than the regenerate material at higher initial concentrations (Cy > 50 mg/l). According to
Weng and al. [19] this result implies that the pretreatment process did not regenerate all the active adsorption sites
completely for basic dye. Also, this may be attributed to the nature of the porous texture of the adsorbents which is
described previously associated with the size of basic dye molecule.

Table.2 also shows that the rate constant k, of basic dye uptake decreased from 0.25 to 7.23 10~g/g of RSBE and
from 0.229 to 2.64 107 g/g of VBE. At lower concentrations, Asucryl red dye ions present in the adsorption medium
could interact with the binding sites, hence higher rate constant results. At elevated concentrations, because of the
saturation of the adsorption sites, the rate constant of dye adsorption onto the both adsorbents shows a decreasing
trend. This is due to the remaining vacant surface sites being difficult to be occupied due to repulsive forces between
the dye molecules on the adsorbent surface [20].

3.3. Sorption isotherms

Adsorption isotherms are important for the description of how the adsorption molecules of adsorbate distribute
between the liquid phase and the solid phase when the adsorption process reaches an equilibrium state. In order to
describe experimental data of adsorption isotherms, several mathematical models can be used. In this study, the
Freundlich model and the Langmuir model were used to describe the adsorption of Asucryl red GRL on the RSBE
and VBE. Freundlich isotherm is used for modeling the adsorption on heterogeneous surfaces. This isotherm can be
expressed by the following equation:

q,=KpxC e%' (6)
Equation (6) can be linearized in its logarithmic form, which enables the determination of Freundlich constants:
1
logg, =—xlogC, +log K (7)
n

The test results of adsorption isotherms modeling by Freundlich model are represented in Fig. 5. It is seen that the
Freundlich isotherm curves are not linear for both the adsorbents. According to the obtained results, we deduce that
the Freundlich model is not adequate for modeling the adsorption isotherms of basic dye by RSBE and VBE in all
studied concentration domain.
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Fig. 5. Freundlich plots of Asucryl red GRL dye by RSBE and VBE at 25°C

Langmuir model assumes uniform energies of adsorption onto the surface and no transmigration of adsorbate in
the plane of the surface. Langmuir isotherm can be defined according to the following equation:
_ qmaxK LCe ( 8 )
qe -
1+K,C,

The linear form of the Langmuir model can be represented by the following relation:

C c 1
C_C |, ] 9)
de 9max  9max K L

The test results of adsorption isotherms modeling by Langmuir model are represented in Fig. 6. It is seen that the
Langmuir isotherm curves are linear for both the adsorbents. This indicates that the model of Langmuir was suitable
for modeling the adsorption of basic dye on RSBE and VBE. Confirmation of the experimental data into Langmuir
isotherm indicates the homogeneous nature of the two adsorbents surface, i.e., each dye molecule/adsorbent
adsorption has equal adsorption activation energy; the result also demonstrate the formation of monolayer coverage
of dye molecule at the outer surface of adsorbent [21].

® VBE
O RSBE

C, /q.(g/)
o
=

0 10 20 30 40 50 60
C, (mg/1)

Fig. 6. Langmuir plots of Asucryl red GRL dye by RSBE and VBE at 25°C
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Values of the maximum adsorption capacities (qma.x) and the K; constant were calculated from the slope and
interception of the Langmuir plots, and are presented in Table 3. It can be seen from this table that the virgin
bleaching earth has a great capacity of adsorption of the basic dye compared to the regenerated materiel. The
Langmuir model correlation coefficients are higher than 0.99.

To confirm the favorability of the adsorption process the separation factor Ry was calculated by the following
equation [22]:

1

= (10)
1+K;.Cy

Ry

Where the adsorption process to be either unfavorable (R > 1), linear (R = 1), favorable (0 < R < 1) or
irreversible (R; = 0). Here, R values for the adsorption of Asucryl red GRL dye are less than 1 and greater than zero
indicating favorable adsorption.

3.4. Effect of pH

The effect of initial pH on the removal of Asucryl red GRL was investigated in the pH range of 2-10 and the
results are shown in Fig. 7. It can be seen from this figure that the adsorption capacity of VBE was nearly
independent of pH. Similar observations were made in the literature with other sorbents [23]. For the RSBE, it can
be seen that the adsorption capacity was slightly changed over the pH value from 2 to 10. The dye adsorption was
constant at pH 4-10 and it was unfavorable at pH < 4. The lower amount of adsorption at acidic pH may be
attributed to two reasons. As pH of the system decreased, the number of negatively charged adsorbent sites
decreased and the number of positively charged surface sites increased, which did not favor the adsorption of
positively charged dye cations due to electrostatic repulsion [24]. Also, lower adsorption of dye at acidic pH is due
to the presence of excess H" ions competing with the cation groups on the dye for adsorption sites [25 - 27].

Table 3. Langmuir isotherm parameters and correlation coefficients

Adsorbent Qmax (ME/) Ki (/mg) Ry R?
25 mg/l 50 mg/1 75 mg/l 100 mg/1 125 mg/1
RSBE 73 0.434 0.084 0.044 0.03 0.023 0.018 0.998
VBE 84.03 0.461 0.08 0.042 0.028 0.021 0.017 0.999
50 1
45
E —o— RSBE
& 40 A —e— VBE
35
30 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

PH;

Fig. 7. Effect of pH on Asucryl red removal by RSBE and VBE (Cy = 50 mg I"', t = 60 min, m = 0.1 g, V = 100 ml, T = 20°C, W = 300 rpm)
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4. Conclusions

This study has shown that the regeneration of spent bleaching earth is possible and the material has significant
adsorption capacities. Indeed the tests of the elimination of a basic textile dye, such as the red asucryl GRL gave
good results. The study of the influence of various parameters has led to the conclusion that the basic dye is quickly
adsorbed on the two materials VBE and RSBE. The maximum capacities of adsorption (qmax) starting from the
isotherm of Langmuir were found to be similar for the two materials.
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Abstract

This work presents the study of the reuse of a regenerated spent bleaching earth (RSBE). The RSBE material was
tested in the removal of a basic textile dye presents in aqueous solution. The effect of physicochemical parameters
such as stirring speed, initial concentration, contact time and temperature have been invested and thermodynamic
nature of the adsorption process was determined by calculating the AH®, AS® and AG® values

The results obtained show that the adsorption mechanism was described by the Langmuir model and the
adsorption capacity, qmex (72.41 to 82.37 mg.g™), increases with temperature (20-50 °C). The thermodynamic
parameters show a presence of a strong affinity between two phases (liquid-solid) and an endothermic equilibrium
adsorption process. However, the phenomenon of the adsorption kinetic follows the pseudo second order kinetic
model.
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1. Introduction

The method of elimination of dyes using a variety of activated carbon is widely studied, but it was
economically expensive [1]. Therefore much interest has focused on methods of adsorption by using
natural materials and upgraded waste [2].

Virgin bleaching earth (VBE) was a strong acid-activated bentonite [3]. When VBE was used in oil
refining, it would change from white to brownish and it became a waste called spent bleaching earth
(SBE). Generally, SBE contains approximately 20-30% of oil. The regeneration of this waste is made
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possible by various methods developed by existing works in literature and gives back to the SBE its
adsorption capacity before use [4]. This material is called regenerated spent bleaching earth (RSBE).
The works results have shown that the regenerated waste is effective for the textile dyes removing [5].

In Algeria, the refinery units’ emit thousands of tons of bleaching earth waste per year, without
making any treatment, which, over the years, pose an acute problem of management and storage,
without forgetting the harmful effects that they create. To minimize the risk of pollution and in order to
alleviate the pollution problems, we recently studied a new regeneration method [6]. The results
obtained allowed to show an increase in surface area of the regenerated material (RSBE), by
developing porosity comparable to the material not used (VBE). So, the main purpose of this study was
to test the adsorption capacities of RSBE in the water treatment containing basic dye used in the textile
industry.

2. Experiment
2.1. Materials

The basic dye used as adsorbate in the present study is Asucryl red GRL 200%, which was supplied
from AlFaditex (textile company of Bejaia, Algeria). It is a product commercialized by AZUTEX
(CisHyNgBr; CI 110825; molecular weight (MW) = 400.9 g.mol'l, Amax = 532 nm). The spent
bleaching earth (SBE) used in this study was provided by the unit of edible oil refining, unit of COGB-
Label of Bejaia (Algeria). It is a bentonite from Maghnia deposit (Algeria). Regenerated Spent
Bleaching Earth employed as adsorbent in the present study was prepared as described before [6]. It
will be noted RSBE.

All chemicals used were analytical grade.

2.2. Stirring speed effect

The effect of the stirring speed (w) was studied by shaking 0.1g of the RSBE material with 100 ml
of aqueous solution initially containing 50 mg.L™" of dye at the temperature of 20 °C, pH of 6 and for
fixed stirring speeds of 50, 100, 200 and 300 rpm

2.3. Kinetic study

The experiments of adsorption kinetics were carried out at 20 °C in a batch process. For each
experiment, 100 mL of the basic dye solution at specified concentrations were continuously stirred
with 0.1 g of the adsorbent (RSBE) during different time intervals (5-120 min). The suspensions were
then centrifuged and the basic dye concentrations in the supernatant, C, (mg.L™"), were measured with
UV-visible spectrophotometer (Model: OPTIZEN 3220 UV) at 532 nm wavelength. The amount of
adsorbed dye per unit mass of adsorbent at time t, q, (mg.g"), was then determined by the following
equation:

_ G-V

Qe =—— O

m

Where C, (mg.L"): initial concentration of basic dye solution; C,(mg.L"): liquid phase concentration
of the basic dye solution at time t, V: solution volume (mL); m: mass of adsorbent (g)
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2.4. Sorption isotherms

Adsorption isotherms were determined at 20, 30, 40 and 50°C by shaking 0.1g of the adsorbent
(RSBE) with 100 mL of dye solution with concentration from 25 to 125 mg.L™" for 60 min. After
shaking at 300 rpm, the solution was separated from the solid by centrifugation. The remaining
concentrations in the supernatants were determined by UV-visible spectrophotometer at 532 nm.
3. Results and discussion

3.1. Influence of stirring speed

The adsorption capacity of the material RSBE depending on contact time for different agitation
speed w (rpm), is illustrated by the curves drawn in Fig.1.

50 A

—ye——— > < <
—
B R S— e
40
30 A —e— 50 rpm

—O— 100 rpm
—w— 200 rpm
—&4— 300 rpm

q (M)

20

10

o 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0

t (min)
Figure 1: Influence of the stirring speed on the textile dye adsorption by RSBE (Cy= 50 mg.L", m=0.1g, V = 100
mL, T =20°C)

The curves have two distinct gaits; fast at the beginning then the adsorption rate decreases to reach
a level corresponding to equilibrium after 30 min of contact material-dye solution. The Fig. 1 shows
that the amount of the adsorbed dye remains unchanged beyond a stirring speed of 200 rpm. The low
levels observed for agitation speeds of 50 and 100 rpm (42.0 mg.g™) are due to incomplete dispersion
of particles of the adsorbent which results in an agglomeration of particles of the adsorbent and thus a
decrease in the contact area between the adsorbent and the adsorbate resulting in increased resistance
to mass transfer inside the film liquid-solid interface [7]. Beyond the stirring speed of 200 rpm the
amount of dye adsorbed remains unchanged (48.4 mg.g™"). For safety and for the rest of our work we
maintain a stirring speed of 300 rpm. Similar cases have been reported by the works of literature for
dye adsorption on mineral matrices [8].

3.2. Adsorption Kinetic

The Lagergren’s first-order kinetic model and the Ho’s pseudo-second-order model are the most
frequently used in the literature [9,10]. The plots drawn according to Lagergren equation (no
mentioned in this paper) are not linear for the RSBE adsorbent [11]. Thus, the kinetic adsorption data
were analyzed by the second order model. The pseudo second order kinetic equation based on the
adsorption capacity can be defined as in the following equation:
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t 1 1
- = + =t 2

a  k2ai  qe @
Where k, is the pseudo-second order rate constant (g.mg™".min™"), which is determined from the plots
t/q; versus t. furthermore, the initial adsorption rate (h) that is obtained from this model can be
expressed as in the following equation:

h = k,q2 (3)

In order to check the validity of the above models in describing the kinetic data, the least-squares
correlation coefficient (R®) and normalize standard deviation s (%) were calculated for each
experiment. The s value is done by the following expression:

2
Atexp—At,ca
Z[( bexp it l)/Qt,exp}

s =100 l “4)

n-1

where qqex, (experimental value for amount of adsorbed basic dye at equilibrium) and g (calculated
value for amount of adsorbed basic dye at equilibrium) are the measured and calculated dye adsorbed
at time t, respectively, and # is the number of data points. Values of the amount of basic dye adsorbed
at equilibrium g, and the rate constant of pseudo second order adsorption k; are summarized in Table 1.
The results show that the adsorption kinetics was best described by the pseudo second order with the
highest correlation coefficient values (R? > 0.99) and lowest s (s = 2.79 %). The q. values calculated by
the pseudo second order model are very close to those determined experimentally. What justifies
moreover that the kinetics of the dye adsorption by the RSBE material is pseudo-second order,
confirming thus several works of the literature on the adsorption of the basic dyes on the regenerated
spent bleaching earth matrices [5]. The amount of adsorbed basic dye per unit of adsorbent mass, .
(mg.g™), increases with the increase of the initial concentration C, (mg.L™"). This may be attributed to
an increase in the concentration gradient between the solute in aqueous solution and solute on the
adsorbent surface [12].

Table 1.Kinetic parameters for the adsorption of Asucryl red onto RSBE at various initial concentrations

Adsorbent Concentration e cal Qe exp (ME.g") k R? h
(mg.Lh (mg.g™h) (g.mg”'.min™) (mg.g”.min™)
RSBE 25 23.20 23.36 1
50 48.54 47.61 0.250 0.996 589.03
75 61.35 60.32 1.24 107 0.998 46.67
100 66.23 64.43 7.26 107 0.999 31.84
125 74.63 71.74 7.33 10° 0.998 40.82

The rate constant k, decreases (from 0.25 to 7.33 10~ g.mg™ .min™") with the increase in the initial
concentration of dye, which is coherent with the literature works [13]. With weak concentrations, the
ions of the Asucryl red dye could react easily with the adsorption sites, consequently, it results a
constant rate greater. At higher concentrations, due to the saturation of adsorption sites, the rate
constant for the adsorption of basic dye on the adsorbent material shows a decreasing trend. Also the
initial adsorption rate (h) decreases from 589.03 to 31.84 mg.g”.min”', for an increase in the initial
concentration of the dye from 25 to 125 mg.L™". Meanwhile, the initial adsorption rate constant, h, was
generally higher for a lower initial dye concentration [14].
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3.3. Sorption isotherms

The linear form of the Langmuir model can be represented by the following relation:
e fe gy (5)

de Amax  9maxKL

Values of the maximum adsorption capacities (qu.x) and the Langmuir isotherm constant (K;) were
calculated and the results are presented in Table 2. The Langmuir model correlation coefficients are
higher than 0.99. To confirm the favourability of the adsorption process, the separation factor Ry or
Hall parameter, was calculated by the following equation [15]:
_ 1
T 1+KLCo

(6)

Where the adsorption process to be either unfavourable (R; > 1), linear (R = 1), favourable (0 < R <
1) or irreversible (Ry = 0). The examination of the results of Table 2 shows that the maximum quantity
of the adsorbed dye, qumax (mg.g"), is proportional to the variation of the temperature. This explains the
endothermic process of the adsorption with RSBE material. However, the Ry values for the adsorption
of Asucryl red GRL dye are less than 1 and greater than zero; therefore the adsorption of the dye for
material is favourable. In addition, the Ry values decrease for an increase in initial concentration of dye
and tend towards zero for high concentrations simulating that the adsorption process in this case is
virtually irreversible. Similar results are obtained by Hameed B.H. on the methylene blue [12].

L

Table 2. Langmuir isotherm parameters and correlation coefficients

T
(°C) 9 max I(L RL R
Adsorbent (mgg')  (Lmg') 25 50 75 100 125
(mglh) (mglh (mgLh (mglh (mgLh

RSBE 20 724 0427 0.083 0.042 0.029 0.022 0016 0994
30 76.92 0433 0.085 0.044 0.03 0.023 0018 0995
40 79.36 0481 0077 0.04 0.027 0.02 0016 0997
50 82.37 0523 0.071 0.037 0.025 0.019 0015  0.998

3.4. Thermodynamic study of adsorption

The thermodynamic parameters of the adsorption process, enthalpy AH ° (kJ/mole), entropy AS®

(J.K"'.mol™) and free energy of Gibbs AG?® (kJ.mol™), are calculated by using equation 7 below.
SO AHO

A
and =T_F (7)

Where K : distribution coefficient, R: universal gas constant (8.314 J .mol™ K ™), T: temperature (K).
The representation of the straight lines InKy versus 1/T [11] allows deducing the values of AH® and
AS° (see Table 3).

Table 3.Thermodynamic parameters of the dye adsorption on the RSBE

Co R’ AHO© ASO -AG O (Kl.mol™)
(rngAL'l) I -1 I

(KJmol™) — (J K" mol™) 293 303 313 323
25 0.988 7737 105.85 2328 2434 25.39 26.45
50 0.992 14.860 133.16 24.16 25.49 26.82 28.15
75 0.995 9316 105.04 21.46 22.51 23.56 24.61
100 0.981 13.739 109.05 18.21 19.3 20.39 21.48

125 0.982 6.368 81.73 17.58 18.4 19.21 20.03
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The values of the thermodynamic parameters presented in Table 3 enable us to observe that the
variation of enthalpy AH® of the system is positive. This indicates that the adsorption process is
endothermic. The values of AH® are lower than 40 KJ.mol" implies than the adsorption mechanism is
a physisorption [16]. The values of AG® (absolute value) increase with the temperature, confirming a
spontaneity in the adsorption process of the dye by the RSBE material, while indicating also that the
dye adsorption process on the material becomes increasingly favorable [16,17] The positive value of
AS° reflects the affinity of material for the basic dye and a possible increase of the degree of disorder
at the solid-solution interface during the adsorption [17]. The endothermic nature of the process is
confirmed by the positive value of AS® which shows that the adsorption process is a combination of
the two simple stages: 1- Exchange of solvent molecule (water) adsorbed before. 2- Adsorption of dye
molecule (each molecule of dye moves more than one molecule of this solvent) [17].

4. Conclusion

This study shows that a material originating from a waste can be re-used in the remove of a basic
textile dye. The study of the influence of various parameters (stirring rate, temperature, contact time
and initial concentration) has led to the conclusion that the dye is quickly adsorbed by the RSBE
material at least of 30 minutes. The adsorption rate is governed by a pseudo second order kinetic model
and the adsorption isotherm of the basic dye obeys to the Langmuir model.
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Résumé

Les travaux de recherche de cette thése consistaient a valoriser et a régénérer les déchets de terres
décolorantes (TDU) provenant de la raffinerie d’huile alimentaire, tout en se référant au matériau brut, la
terre décolorante vierge (TDV). Deux types de terres décolorantes ont été étudiés : une terre décolorante
commerciale Algérienne de type bentonitique et une terre décolorante naturelle importée d’Espagne. Le
déchet de la terre décolorante locale a été activé chimiquement par NH,4CI puis testé dans 1’élimination
d’un colorant textile basique (le rouge basique 46 dénommé rouge Asucryl GRL). Les résultats de la
caractérisation montrent que ce traitement d’activation n’a pas affecté la structure principale de la
bentonite et qu’un accroissement de la surface spécifique du matériau régénéré (TDUR) a été observé.
Les tests d’adsorption (cinétique et thermodynamique d’adsorption) du colorant basique ont montré que la
TDUR s’est avérée plus efficace qu’une terre vierge non usagée (TDV). Contrairement au déchet de la
terre décolorante locale, le déchet de la terre décolorante importée ne répond pas a 1’activation chimique.
La premiére longue étape a été d’identifier précisément la structure de cette terre importée avec
différentes méthodes de caractérisation (DRX, MEB, MET, IRTF...) afin de comprendre les mécanismes
de régénération et d’adsorption par la suite. Plusicurs méthodes de régénération chimiques ont été testées
mais il s’est avéré que le traitement thermique est la méthode de régénération adéquate pour ce type de
déchet. Dans ce cas, les paramétres de régénération, la température de carbonisation, la durée de
carbonisation, la vitesse de montée en température et le débit du gaz inerte ont été optimisés par la
méthode du Simplexe afin d’obtenir un matériau a grand pouvoir d’adsorption. Le matériau ainsi obtenu
est moins efficace qu’une terre décolorante vierge (177 mg g™ pour la TDV contre 131 mg g™ pour le
matériau optimisé) mais plus efficace qu’un charbon actif commercial (L27).

Abstract

The purpose of this study is the regeneration of spent bleaching earth (SBE) from an edible oil
refinery, while referring to the raw material, virgin bleaching earth (VBE). Two kinds of bleaching earth
were studied: a commercial bleaching earth from Algeria which is a bentonite and a natural bleaching
earth imported from Spain. The waste of local bleaching earth was activated chemically by NH,CI then
tested in the removal of a basic textile dye (basic red 46 called red Asucryl GRL). The characterization
results show that the clay structure was not affected by this treatment and besides the surface area of
regenerated material (RSBE) was increased. The adsorption tests (kinetics and thermodynamic
adsorption) of the basic dye show that the RSBE has proven effective as a VBE. The chemical activation
is not efficient in the case of the waste of imported bleaching earth. The first long step was the
identification of the imported bleaching earth structure with different characterization methods (XRD,
SEM, TEM, FTIR ...) to understand the mechanisms of regeneration and adsorption thereafter. Several
regeneration methods were tested but it turned out that the heat treatment is the adequate regeneration
method for this kind of waste. In this case, the regeneration parameters, carbonization temperature,
carbonization time, the heating rate and inert gas flow have been optimized by the Simplex method. The
resulting material is less effective than VBE (177 mg g™ for VBE and 131 mg g™ for optimized material)
but more effective than a commercial activated carbon (L27).
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