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Résumé

Le but de cette étude est valorisation de I'argile naturelle brute pour éliminer les
colorants (bleu de méthyléene et violet cristal) des solutions aqueuses. Des expériences
ont été menées par lots pour connaitre |'effet de certains facteurs sur |'absorption du
bleu de méthyléne et du violet cristal tels que comme le temps de contact, le pH, la

température et la concentration initiale.

Le comportement d'adsorption de ces deux colorants a I'équilibre a été étudié pour

les modeles isothermes de Freundlich et Langmuir

L'argile brute utilisée dans cette expérience est efficace pour éliminer les colorants

et peut étre un matériau alternatif intéressant.

Mots-clés : argile, adsorption, bleu de méthyléne, violet cristal, Langmuir,

Freundlich.



Abstract:

The purpose of this study is to use raw natural clay to remove dyes (methylene
blue and crystal violet) from aqueous solutions. Experiments were carried out in batches
to find out the effect of certain factors on the absorption of methylene blue and crystal

violet such as contact time, pH, temperature and initial concentration.

The adsorption behavior of these two dyes at equilibrium was studied for the

isothermal models of Freundlich and Langmuir.

The raw clay used in this experiment is effective in removing dyes and can be an

interesting alternative material.

Keywords: clay, adsorption, methylene blue, crystal violet, Langmuir, Freundlich.
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Introduction générale

Les argiles sont des nanoparticules, particulierement remarquables par leur ubiquité
et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillet offre une grande
surface spécifique, et leur confére un role crucial dans la rétention d’ un grand nombre de
polluants d’ origine naturelle ou anthropique. L’ étude de leur réactivité est un enjeu
majeur en Science de I’ Environnement, avec des retombées importantes, tant sur le plan
fondamental appliqué en particulier dans la gestion et la protection des ressources comme

I” eau.

L’ intérét qui lui est accordé, se justifie par I’ importance de la surface développée par
ce matériau, par la présence de charge sur la surface, leur possibilité d’ échange des

cations et aussi par une large disponibilité dans la nature.

Les rejets de I’ industrie constituent d’ énormes nuisances pour la santé humaine. En
entre autre, on peut citer les différents colorants utilisés souvent en exces pour améliorer
la teinture. De ce fait, les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées en colorant dont
la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui

entraine une source de dégradation de I’ environnement.

L’ élimination de la couleur est devenue un sujet scientifique trés important, puisque
lors de leurs dégradations biologiques, les colorants produisent des substances
cancérigenes et des produits toxiques. Parmi toutes les méthodes de décontamination

envisageables; les procédés d’ adsorption sont I’ une des technique les plus répandues.

Dans ce contexte notre étude a été proposée, et qui a pour centre d’ intérét
principal la valorisation de I’ argile brute Algérienne dans la décontamination des eaux

usées des colorants industriels, Ce mémoire s'articule autour de deux chapitres :

Chapitre | : présente I'étude bibliographique qui décrit des généralités sur les argiles

et les Colorants et les phénomeénes d’ adsorption.

Chapitre 1l : motionne le matériel et les produits utilisés ainsi que le mode
opératoires et les techniques expérimentales utilisées tout au cours de ce travail et

rassemble I" ensemble des résultats et discussions relatifs aux manipulations réalisées.
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Enfin, la conclusion résume I’ essentiel de notre travail




chapitrel Etude
bibliographique




Chapitre I: Etude Bibliographique

I.1.Généralités sur les argiles

I.1.1.Définition des Argiles

L’ argile est une matiere premiere utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Agros » ou du latin «
Argilo » qui veut dire blanc. Les argiles sont des produits de décomposition des roches

siliceuses, par désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique.

L’ argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre
des grains est inférieur a deux micrometres (2um) [1,2] qui représentent les individus
cristallins (phaseminérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés

telles que le gonflement, la plasticité, et les propriétés d’ adsorption.

Ces dernieres années, de nombreux laboratoires dans le monde ont réalisé des
études sur les argiles et ca se justifie par leur abondance dans la nature, et leurs
propriétés physico- chimiques (formes et surfaces spécifiques, capacité d’ adsorption

d’ eau et de gonflement, possibilité d’ échange ionique etc...).

L’ importance des surfaces qu’elles développent, la présence des charges
électriques sur cette surface et surtout I’ échangeable des cations inter foliaires. Ces
derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux éléments responsables
de I’ hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, et ils conférent a ces

argiles des propriétés hydrophiles [3].

I.1.2.Minéralogie des argiles
Les argiles sont des phyllo silicates d’ aluminium hydratés [4]. Elles ont une
organisation complexe, la description suivante va de la structure de base a la texture des

argiles et concerne trois catégories :
° Les plans (planes) : sont constitués d’atomes.

° Les couches (sheets) : tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une

combinaison de plans.
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° Les feuillets (layers) : correspondent a des combinaisons de couches, la zone
se situant entre les feuillets est appelée zone interfolliaires et peut contenir des cations,

de I’ eau, des cations hydratés, des molécules organiques ou des feuillets entiersk.

Ce type de matériaux présente une structure en feuillets indépendants les uns des

autres, comme illustré sur la (Figure I-1).

Figure I-1: Structure philliteuse schématisée des argiles.

1- En trait : les feuillets.
2- Boules noires : différents types des cations.

I.1.3.Les minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine
d’ altération chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce
sont des phyllo silicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches

d'octaédres. Al (OH)get de couches de tétraedres SiO, reliées par les ions O2 et OH mis en

commun. La distance inter-réticulaire sépare deux feuillets successifs. Tous les minéraux

argileux sont de trés petits cristaux colloidaux.

L'édifice cristallin peut étre désorganisé, ce qui conduit a une diminution de
cristallinité. Les substitutions d'atomes, fréquentes dans les feuillets, constituent les
déséquilibres au niveau descharges, ces déséquilibres sont compensés par I’ adsorption
de cations dans I'espace inter foliaire, ceci traduit la capacité d'échange des argiles. Les

cristaux ressemblent a de minces plaques ou plaquettes.
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Leurs formules chimiques sont de la forme suivante [5]: (SiO;) m (Al,03) n (H,0) p.
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D'apres la structure du feuillet, on distingue principalement trois types :
e Lesargiles 1/1 (1 couche tétraédrique/1 couche octaédrique).
e Les argiles 2/1 (2 tétraédrique pour 1 octaédrique).
e Lesargiles 2/2(2tétraédrique/ 2 octaédrique) [6].

e La figure quisuit montre une représentation schématique d’ une couche 2/1.

feuillet tétracdnque \

feuillet octacdnque

feuillet tétraédrique
couche 2]
Cavité hexagonale Oxygene
Espace iterfolare Caton interfolliaire (K, Na, Ca)
® Hydroxyle
¢ Cation tétracdnque (81, Al)
® (Cation octacdnque (AL Mg, Fe)

Figure I-2: Représentation schématique d’une couche de phyllo silicates 2/1 [7].

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3* (ou
un autre ion métallique trivalent), la structure est dénommeée di octaédrique. Quand la
totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la

structure s'appelle tri octaédrique.

1.1.3.1.Les types des minéraux argileux
D’ aprés la structure du feuillet, on distingue principalement trois argiles selon la

littérature [6] :
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+¢ Les minéraux de type 1/1 (ou T-O) :

Ces minéraux constitués de feuillets comprenant une couche d’ octaedres(O) et une
couche de tétraédres(T). La distance basale de ces minéraux est comprise entre 7,1 et 7,4

A. Ce type correspond aux groupes de la kaolinite.

Figure I-3: Représentation cristalline de la kaolinite [8].

7

% Les minéraux de type 2/1 (ou T-O-T) :

Leurs feuillets sont formés par 2 couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le contenu de l'inter

feuillet. Ce typecorrespond aux groupes du talc, des smectite, et celui des micas.
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Figure I-4: Représentation cristalline de la sméctite selon [9].

X Les minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-O) :

Ont une couche d’octaédres encadrée par deux couches tétraédriques, et un

inter feuilletconstitué par une couche d’octaédres.
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TES

T

A,

Figure I-5: Structure cristalline du chlorite [10].

L’ équidistance caractéristique est alors d’ environ 14 A ; a ce type correspond le

groupe duchlorite.
< Minéraux Inter stratifiés :

L’ épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou

irrégulierd’ argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

1.1.3.2.Les minéraux les plus communs dans les argiles
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Tableau I-1: Classification des principaux groupes de minéraux argileux selon la littérature

[11,12].
Mimeraux Dhoctzedngue himeraux Carzcteristiques des munéraux
Trioctzedrigue
1:I Mméraux
Kaolmte Serpentine Ekctrique charge de b couche
Kaolmite, dxkms,  macnfe | Amesie  bertheerme, | =0
hallovs1te chrysotile, antigorite, | 1T+10+Int Sp.=TA
{7 or 104) hizardite,
cronstedtite, sreenabte, .
21 Mmsraux
Pymophyllite Tzl Ekctrique charge de 5 couwche
=0
IT+10+1T+Ie 5p. =9 A
Smectttes
Al mopmonllonms, bexdellne | Bg: sapomife, | Eectrique charge de E
Fe: nonfronite stevensite, hectorte couche =-02 to -0.6
1T+10+1T+It S5p=10— 18 A

Vermicuhtes

Ekectrigue  charge de <}
couche = -0.6 to -0.9
IT+10+1T+I Sp=10—154

Ilhte, glanconite

Ekctrique charge de L
couche = -0.9 to -0.75
1T+10=1T+It Sp =104

Miras

Al muscovite, phengie,
paragonge, Fexceladonme

Mz-Fe: phlogopie,
bwtite, Epidokie

Ekctrique charge de h couche
=-1
1T+10=1T+Int 5p =104

Briftle macas
Al margante, chotonite

Ekctrique charge de & couche

=_7

1T+10+1T+Int 5p =104

2:-1:1 Mineraux

Dictabedml
chlorites
Dionbassite

Trioctabhedral chlormtes
Dimbantite, peonmite, chamosite,
brunzvigite, chnochlore, thirmeite,
rpilolite, sheridamte

1T+10=+1T+10(Int Spl=14A
elkctrigue clarge warible

T : tétraédrique.

O : octaédrique.

Int.Sp : espace inter foliaire.
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I.1.4.Les Principales Familles des Argiles
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I” épaisseur etla structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [13].

1.1.4.1.Les montmorillonites (1/1, d=10A°)

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux
D’ organisation, nous présentons dans cette partie les différentes caractéristiques de
cette multi échelle. Ces différentes unités structurales sont schématisées sur la (Figure

1-6).
Le feuillet :

C'est la répartition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est
assimilable a un disque ou une plaquette, possédant des dimensions latérales de I'ordre
du micron, et faisant a peu prés un nanométre d’épaisseur. Ces plaquettes sont
considérées comme souples et relativement déformables. L’ anisotropie des feuillets est

trés importante.

Dans la famille des smectites, la charge d’ un feuillet varie 0,2 a 0,6 électron par
maille, selon la localisation des substitutions, et le taux d’ occupation des couches

octaédriques. La montmorillonite possede environ 0,3 a 0,4 électron par maille.

La particule primaire :

Elle est constituée de cing a dix feuillet empilés, maintenus par les forces
électrostatiques attractives entres les ions compensateurs et feuillet. Elle fait
généralement 8 a 10 nanometres d’ épaisseur. La taille des particules est a peu pres
constante, ¢’ est a dire que lorsqu’ une montmorillonite est gonflée, I’ espace interfoliare

est augmenté et y a moins de feuillet dans une plaquette.

L’ agrégat :

C’ est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les

agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns.
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e=lum
L=100 2 1000 nm
0lalo um
22 $210mm 1
X A
Le feullet La particule pnmaire

Figure I-6 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [14].

1.1.4.2.Les illites (2/1, d=10A°)
Les illites sont des silicates micacés a 3 couches ; au-dessus et en dessous de chaque

couche d'Al(OH) 6 octaédrique se trouve une couche de SiO4 tétraédrique.

Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses
propriétés sont intermédiaires entre celles des deux familles précédentes. Association
d'une CO (alumineuse) et deux CT (siliceuses). Mais il peut y avoir des substitutions
(remplacement de Si par Al). Des cations (K*) sont adsorbés dans I'espace inter-foliaire
afin de compenser le déséquilibre des charges. C'est le minéral ubiquiste par excellence.

Sa structure est proche dela muscovite (plus d'eau, moins de K*).

Hydroxyl

@ Oxygéne

® Aluminium
o Silicium

Figure I-7: Modéle structurale I‘illite [15].
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1.1.4.3.Les argiles fibreuses
Sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés (Figure 1-8),
elles sont souvent magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et |'attapulgite

oupaligorskite. On les trouve dans les milieux confinés.

A © 9 O ® 0 ® 0 '
@ o o O J o o O
o 8 o % o o0 o ‘o8 o
20 09 0 00
1297 0 S0 e 06 oo
Do o P o o )
o o o o8 o o0 @ o o
D e o D 2 0 o O
v o o ® ® 9 ®® o o o
<4 lS.{).-& »

@1 0O zeol, ® Oxygen eSilicon

Do v Wriydroxy @ Mg or Al

Figure I-8: Argiles fibreuses, Exemple de la palygorskite [16].

1.1.4.4.La kaolinite (1/1, d=7A°)

De formule de base : 2Si0, Al,O3 2H,0, la plus pauvre en silice a deux couches, dans
le feuillet élémentaire, une couche d’ Al (OH) 6 octaédrique disposée au-dessus de
chaque couche de SiO4 tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une
teneur élevée en alumine (Al;O3) qui peut atteindre 35 a 38% dans le cas d'argile

réfractaire de bonne qualité.

Les feuillets sont a peu preés fixes les unes par rapport aux autres et ne peuvent fixer
ni eau ni cation dans leurs intervalles, les possibilités de gonflement, le pouvoir absorbant

des bases sont donc réduits.

Les kaolinites sont donc tres résistantes a la chaleur. Pas de substitution dans les
couches, le feuillet est neutre. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, par pH

acide, surtout en climat subtropical et tropical.

12
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Ces cristaux sont souvent grands (jusqu'a 15um).

L'équilibre de dissolution de la kaolinite en milieu aqueux acide qui libére de

I"aluminium sous forme Als+ est comme suit :
Al;Si;Os (OH) 4+ 6H+ & 2Al3+ + 2H4Si04 + H,0

La kaolinite de couleur blanche neigée grasse au toucher, savonneuse, plastique.

(]
8- ;0.‘0. o—2 e
2V ® » 2 e 9 ® [
J ) o )
) )
o ‘ o v
o 9 &
s hd @
5 . o’ o
[ @ ‘ ?
J
N ’ d
o P o . @ 2
@ > v @
.. .. Y o
’ J d ’ J Potssium
e 2 o’ ¢
2 & 0 g ® \lummum

Figure I-9: Modele structural de kaolinite, a- feuillet tétraédrique, b- octaédre les atomes
coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modele schématique de
lacouche de Kaolinite [15].

1.1.4.4.1.Structure du kaolin
Le kaolin est constitué d'une couche tétraédrique et octaédrique. La couche

tétraédrique est formée par la liaison de tétraédre SiO, dans un arrangement hexagonal.

La base des tétraedres,et leurs sommets pointent dans la méme direction.

La couche octaédrique est formée par des octaedres d’ AlO,(0,),, L'aluminium, est

I élémentle plus courant en position octaédrique. Les couches successives tétraédriques

et octaédriques sont superposées de facon a former la structure de la kaolinite.
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L

e )

L=1pm
X $ ----- 001 h =100 nm

Figure I-10: Structure d‘une plaquette de kaolinite [17].

1.1.4.4.2.Domaines d’application des kaolins

Les applications industrielles du kaolin sont nombreuses [18, 19] :

Parmi les industries qui utilisent les kaolins sont I’ industrie papetiéere, I’ industrie

céramique etle domaine pharmaceutique.

1.1.4.4.3.Complexes d’ intercalation dans les kaolinites
Les kaolinites et d‘ autres minéraux du sous-groupe des argiles TO bien qu‘ étant

non gonflantes, peuvent intercaler certains composés organiques et inorganiques [20].

Les composés pénetrent dans | espace inter-foliaire des feuillets de kaolinite et
I espace Inter-feuillet augmente en passant de 0,72 nm a 1,0 -1,05 nm. Les especes ayant
pénétré qui ont brisé les fortes forces d’ interaction électrostatiques et de type Van Der
Waals qui retiennent les feuillets TO pourraient former des liaisons H avec les hydroxyles

et oxygenes des surfaces internes.

Les hydroxydes basaux sont de pauvres donneurs de protons. lls ne peuvent former
de liaisons hydrogene qu‘avec des bases trés fortes comme les groupements NH2 de
I hydrazine, le groupement C=0 (et dans une certaine mesure aussi les groupements
NH2) de |I“ urée ou de plusieurs amides, le groupement NO de |’ oxyde-N-pyridine, et le
groupement S=0 du diméthyle sulfoxyde (DMSO). Le groupement S=0 peut se lier aux
hydroxyles de la surface interne soit par le S ou par O. Dans tous les cas, la paire
d‘ électrons seuls du groupement fonctionnel accepteur de proton pointe vers les

hydroxyles et la liaison H est obtenue.
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De forts donneurs de proton comme le groupement NH; dans | urée ou les amides,
peuvent former des liaisons H avec des oxygénes localisés sur le plan des oxygénes.
Comme le plan des oxygénes est un tres pauvre donneur de pair d’ électrons, ces liaisons

hydrogene sont tres faibles.

1.1.5.Les Sméctites

Cette famille d’ argile connue pour sa capacité de piéger les molécules d’ eau. Elles
sont appelées argiles gonflantes. Sous I’ action de I’ eau, leur volume peut s’ augmenter
jusqu'a 30%.En piégeant I’ eau elles fixent aussi des cations permettant les échanges par
adsorption. Elles prennent une texture de type gel, pouvant transporter des ions ou des
molécules actives, cette propriété est a la base des technologies de pansements pour le

tube digestif [21].

Leur forme est : Al2(Si4010) (OH) 2 ou Mg3 (Si4010) (OH) 2.

Figure I-11: vue sur MEB d’une sméctite. [22]

1.1.6.Charge des surfaces argileuses
La plupart des argiles, se caractérise principalement par une surface électrique, qui
est due a la fois aux substitutions iso morphiques et a I’ environnement, conduisant a

deux contributions différentes.




Chapitre I: Etude Bibliographique

1.1.6.1.La charge permanente

La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle
provient des substitutions iso morphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement
des cations métalliques par ceux d’ un autre métal, de valence plus faible. Il conduit donc
a un déficit de charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations

compensateurs tels que Li*, Na*, Ca®*, K* ou Mg?*.

1.1.6.2.La charge variable
Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n” apparait

gu’ en suspension. Il s’ agit donc ici d’ une charge dépendante du pH de la solution.

En milieu acide, I’ espece positivement chargée est prédominante, alors qu’ en

milieu basique, ¢’ est I’ espece négativement chargée qui est majoritaire.

1.1.6.3.Capacité d’ échange cationique

La capacité d’ échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’ une argile a
échangerdes cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de
la charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents
et divalents (Li*, Na*, Ca®*, K* ou Mg?*) afin de compenser la charge électrique de 100 g
d’ argile calcinée, a pH 7. Elle s” exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’ argile

(meq/100g).

Tableau I-2: Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales especes
minéralogiques.

Echantillons CEC (meq/100g)
Kaolinite 1-3
Ilite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite Vermiculite 80-150
100-150

-
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Les capacités d’ échange cationique de la montmorillonite sont les plus important
(dans lagamme de 80-150 meq/100g) parmi tous les minerais d’ argile en raison de leur
substitution Isomorphe élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques,

respectivement, qui acomme conséquence une grande insuffisance ionique [23].

1.1.6.4.Surface spécifique
C’ est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm?

par gramme d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés :

» La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et

ordonnée pourestimer théoriquement la surface spécifique.

» L'eau adsorbée par I'argile n’ est jamais désorbée en totalité [24], lors de ses
expériences d’ adsorption d’ azote sur les minéraux argileux, mesure une
surface spécifique apparente inférieure a la surface réelle. Cette surface

apparente croit a furia mesure qu’ on dés orbe |’ eau contenue dans I’ argile.

1.1.7.Phénomeéne de gonflement

y
Surface basale Surface basale

-

externe interne
- Surface latérale ”
5 leuillets l externe o 3 ffol‘_I-?(S
empilés X [ empiles
A\ R
\\ -’/, .
N 5 =
Minéral — Minéral
sans gonflement avec gonflement
interfoliaire interfoliaire
kaolinites smectites

Figure I-12: Représentation de mécanisme de gonflement [25].

Mise en suspension aqueuse, I'argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est
plus particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns

des autres en traduisant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement [26].

s
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1.1.7.1.Gonflement inter foliaire
L’ eau pénetre a I intérieur des particules et s’ organise en couches mono

moléculaires.

1.1.7.2.Gonflement inter particulaire
L’ eau ne pénetre pas a I’ intérieur des particules d’ argile. L’ hydratation de I’ argile
est un phénomene réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a nouveau en gardant ces

propriétés.

Le degré d’ hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des
contres ions, des énergies d’ hydratation, la mise en jeu de la force ionique du milieu
environnant et dela quantité d’ eau totale. Il a pu étre établi pour la montmorillonite que
le gonflement allait croissant dans I’ ordre suivant des cations compensateurs : Ba2+ Ca2+

Mg2*Cs* NH* Rb* K* Na* Li* [27].
I.1.8.Domaines d’ utilisations des Argiles

1.1.8.1.Les Produits Pharmaceutiques

Plusieurs types d’ argiles sont utilisés comme lubrifiants, émulsifiant, gélifiants et
épaississants pour éviter la ségrégation des composantes de l'industrie pharmaceutique
en raison de leurs propriétés qui rendent utile est telles que : forte capacité
d’ adsorption, la surface interne élevée, haute capacité d'échange cationique, inertie

chimique faible ou nulle entoxicité.

On prend par exemple Smécta qui est utilisé comme stabilisants dans les produits
pharmaceutiques [28]. Leur grande capacité d’ adsorption de substances telles que les
graisses, les toxines pour diminuer les douleurs d’ estomac. Dans le cas de brulures, on

plonge la partie brulée dans un bain de boue argileuse (argile verte).

Et aussi comme un agent anti-inflammatoire qui améliore la solubilité dans |’ eau et

la biodisponibilité des médicaments.

1.1.8.2.Produit cosmétique
Les argiles sont riches en éléments alimentaires dont la peau et les cheveux ont
besoin, pour la peau les argiles sont utilisées comme masque qui élimine les taches et les

rides du visage et aussi comme protecteur dermatologique en protégeant la peau contre
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les agents affectant Les argiles ont des effets magnifiques sur la croissance des cheveux

parce qu’ elles sont riches en minéraux essentiels.

1.1.8.3.Utilisation des Argiles dans le domaine de I’ Environnement

Les argiles jouent un réle considérable dans la réduction de la pollution de

I’ environnement et leurs applications se découvrent sans cesse. On cite parmi cellesBci

[29,30] :

» Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des

isotopes radioactifs(Rétention du *3’Cs aprés I" accident de Tchernobyl).

» Leur role vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.

» Lerole de barriere d’étanchéité dans les décharges.

Tableau I-3: L'importance de I'argile et leur application et utilisation dans déférentes

Industrie de forage.

secteurs selon [31].

Liant et enrobage du forage.

Ingrédient minéral du forage.

Industrie alimentaire.

Clarification et purification des vins.
Décoloration des huiles.

Filtration des bieres.

Industries pharmaceutique set

cosmeétiques.

Liant des pommades .adsorbant de matieres

pharmaceutiques.

Industrie.

Décoloration des effluents de I’ industrie textile.

Industrie des colorants.

Vernis et lutte thixotropie.

Industrie chimique.

Support des pesticides.

Engrais.

Additif d’ engrais.

Production végétale.

Amélioration du rendement de sol.

Matériau de construction.

Ingrédient du ciment.
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Pétro chimie.

Catalyseur dans le raffinage du pétrole et les
lubrifiants.

Dessiccation des gaz et des vapeurs.

Industrie de papier.

Papier pour impression et production spéciale.

I.2.Généralités sur les colorant

I.2.1.Introduction

Un colorant est par définition une substance fortement colorée qui interagit avec le

milieu dans lequel elle est introduite, et le colore en s'y dissolvant et en s'y dispersant. Un

colorant possede généralement une trés grande aptitude a se fixer par teinture ou

impression sur la plupart des matériaux [32].

Les colorants sont généralement des composés organiques. Il existe des colorants

naturels et d'autre synthétiques. Ces colorants sont utilisés dans différents domaines

industriels. Annuellement, plus de 100.000 colorants différents sont produits dans le

monde entier, et 8-12% des colorants inutilisés sont directement déchargés dans les

milieux naturels ; le plus souvent les cours d’ eau. Ces décharges colorées ont causé

divers problémes écologiques et sont dangereux pour certains organismes. Ainsi, le

traitement de ces effluents colorés est impératif pour la protection de I’ environnement.

1.2.2.Utilisation et Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents

domaines, dont voiciquelques-unes essentielles :

e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.

e Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

e Teinture du papier et du parchemin.

e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques.

e Préparation des couleurs a la chaux pour les prés -colorations et enduits sur

batiments.

e Préparation des encres.
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e Colorations des denrées alimentaires.

e Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.2.3.Historique des colorants

La longue histoire des matiéres colorantes a connu deux périodes, séparées par une
année trés importante : I’ année 1856. Pendant la premiére période, les colorants utilisés
étaient uniguement des colorants naturels empruntés aux trois régnes : végétal, animal
et minéral. lls étaient nombreux, une trentaine environ [32], dont les noms les plus

importants sont :
- L’ indigo pour les bleus,

- Lagarance, I’ orseille, la cochenille, le kermés pour les rouges, violets, bruns,

La gaude, le safran, les grains de perse ou d’ Avignon pour les jaunes,
- Le campéche pour les noirs.

L’ année 1856 qui sépare les deux grandes périodes de I’ histoire des colorants est
celle qui vit naitre, en Grande Bretagne, le premier colorant synthétique : La Mauvéine,
découvert par William Henry Perkin [33]. Peu apres, en 1859, en France, les fréres Renard

ont découvert la Fuchsine [32]. Dés lors les synthéses se succédérent rapidement.

Les colorants synthétiques furent tout d’ abord baptisés de noms de plantes
(amarantes, fuchsine, garance, etc.), puis de noms de minerais (vert de malachite, au
ramine, etc.). Les colorants furent ensuite désignés selon leur constitution chimique (bleu

de méthyléne, violet de méthyle, vert de naphtalene, etc.) [34].

Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques
protégées pour les différentes classes de colorants en fonction de leur procédé
d’ application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale

et un code le caractérisant [32].

Le développement de la production des colorants de synthése a marqué le déclin
progressif et quasi-total des colorants naturels. La production des colorants

synthétiques63 n’a cessé de croitre. Actuellement, plus de 100.000 colorants
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synthétiques sont disponibles dans le commerce et plus de 700.000 tonnes sont produits

annuellement [32].

1.2.4.Classification des colorants
Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’ origine naturelle ou
synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique,

ou selon le domaine d” application.

1.2.4.1.Classification chimique

La classification chimique est faite selon la nature du groupe chromophore (Tableau

1-4) :

Tableau I-4: Classification chimique des colorants

Colorants Utilisations Structures
Azoiques : Les colorants "azoiques" sont
caractérisés par le groupe fonctionnel azo B
(-N=N-) unissant deux groupements (A et | Teinture des fibres /7
B) alkyles ou aryles identiques ou non | cellulosiques. /N_N
(azoique symétrigue et dissymétrique). A

Anthraguinoniques : Ce sont les
dérivés de 9,10 -anthraquinone. o
L'anthraquinone constitue un chromogéne e — | _
trés important, qui Teinture de textile ﬂh B .
conduit a des colorants par I
introduction de radicaux auxochromes
OH, NH2, NR2.

Indigoides : I'indigo est un pigment
extrait de l'indigotier donc ¢’ est un Appliqués sur la

colorant naturel. Il a étésynthétisépour la fibre (Nylon, soie, g o
premiére fois par Adolf Von Baeyer en laine et le coton) par O: T
1882. un procédé cuve. ) J
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Thiazines : Composés hétérocycliques

contenant un atome de soufre et un autre - Textile, s

d’ azote. - médecine, E j
- pharmacie, ™
- peinture

Xanthénes : Composés
hétérocycliques de formule C13H100,
dont le squelette se retrouve dans de
nombreux colorants naturels et
synthétiques. Ces colorants sont dotés
d’ une intense fluorescence.

- Teinture de textile
- fongicide.

Phtalocyanines : Ils ont une structure
complexe basee sur I’ atome central de
cuivre. Les colorants de ce groupe sont
obtenus par reaction du dicyanobenzéne
en présence d’ un halogénure
métallique(Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

- Colorants
- pigments

Nitrés et nitrosés : leur structure
moléculaire caractérisée par la présence
d’ un groupe nitro (-NO2) en position
orthod’ un groupement électro
donneur(hydroxyle ou groupes
amines).

Coloration de papier.

Triphénylméthanes : Les
triphénylméthanes sont des dérivés du
méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogéne sont remplacés par des
groupes phényles substitués dont au
moins un est porteur d'un atome

d’ oxygéne ou d’ azote en para Vis-a-vis
ducarbone méthanique.

- Colorants textile,
- Indicateur de pH.

1.2.4.2.Classification selon le domaine d’ application

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

colorantes, I’ utilisateur préfére le classement par domaines d’ application.

Colorants réactifs

Colorants directs

Colorants dispersés

Les colorants acides ou anioniques

Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants a mordants




Chapitre I: Etude Bibliographique
e Colorants de cuve

I.2.5.Colorant thiazine

Les colorants thiazines sont analogues aux colorants oxazines sauf que I’ atome de
soufre remplace I’ atome d’ oxygéne dans I’ anneau hétérocyclique. Ces colorants ont un
noyau phenazonium comme chromophore, avec des groupes aminés en paralléles par
rapport au soufre comme auxochrome. lls ont un intervalle de couleur du vert au bleu et
ils sont stables a la lumiere [35]. lls sont utilisés dans le domaine du textile, médecine,
pharmacie et biologie, et employés comme antihistaminiques, tranquillisants, et comme
des insecticides, des photo- sensibilisateurs, dans le traitement du cancer et agents

antimicrobiens [36].

Seulement cing colorants thiazines sont connus et toujours fabriqués : azure A,
azure B, azure C, thionine et bleu de méthyléne. Le colorant thiazine le plus important est
le « bleu de méthylene » découvert par Heinrich Caro (un chimiste allemand) en 1876

[35].

1.2.6.Les colorants et leurs impacts environnementaux
L’ utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’ environnement ou

bien sur |’ étre humain.

« Surl’ environnement:

Les colorants sont d’ une composition chimique tres hétérogéne, et constituent un
danger évident une fois évacués dans |’ environnement. Les dangers rencontrés sont

entre autre :

- L’ eutrophisation, liée a I’ appauvrissement en oxygéne par inhibition de la
photosynthese, dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux
stagnantes, d( a la prolifération anarchique des plantes aquatiques ayant consommées

les eaux colorées.

- La bioaccumulation, qui traduit |’ absorption des substances chimiques,

présentes dans |’ environnement, et leur concentration dans certains tissus par les

4
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organismes vivants. A une certaine concentration, ces substances deviennent nocives

pour les organismes.

- La sous-oxygénation, causée par des apports de charges importantes de
matiere organique au milieu via des rejets ponctuels. Alors, les processus naturels de

régulation ne peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygene.

+» Les impacts dangereux sur la santé:

Ces impacts sont dus acertaines capacités de ces colorants qui peuvent:
- Etre mutagénes.

- Etre Géotropiques.

- Entrainer des cancers de la thyroide.

- Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

- Contenir des substances cancérigenes.

- Avoir des actions sur le systéme nerveux central.

- Inhibition ou déficit de c certaines enzymes

- Augmentation de la perméabilité intestinale.

1.2.7.Législation sur I’ environnement

Vus le grand danger que pose |’ industrie textile et I’ utilisation des colorants dans
notre vie quotidienne sur I’ environnement et notre santé, tous les pays du monde sont
soumis a une réglementation stricte sur les rejets des effluents textiles dans le milieu
hydrique : Exemple de I’ Algérie, Décret exécutif N°06 -141 du 19 avril 2006 (Tableau I-5)
[37].

Tableau I-5: Valeurs limites de quelques parametres pour les effluents textiles

Parametres Valeurs limites
T (°C) 30
pH 6,5-8,5
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DBOs (mg.L?) 150

DCO (mg.L?) 250
Matiéres décan tablés (mg.L ) 0,4
Matiéres non dissoutes (mg.L ) 30
Oxydabilité (mg.L 9 100
Permanganate (mg.L™) 20

I.3.Généralités sur I’ adsorption

I.3.1.Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par
une modification de concentration a [linterface de deux phases non miscibles.
L'adsorption phénomene de surface, est donc a distinguer de I'absorption, phénoméne
de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases: gaz / liquide,
gaz/solide, liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles
constituent des mélanges.

Il sera examiné dans cette étude que les phénomeénes d'adsorption se rapportant
aux interfaces liquide/solide, a savoir donc l'adsorption des liquides, purs ou en
mélange, par les solides considérés genéralement comme des phases pures [38].

La dynamique d'adsorption obéit d’ abord au processus de transport jusqu'a la
couche limite de diffusion qui entoure la particule d'adsorbant, puis transport a travers
la couche limite, puis diffusion a l'intérieur des pores (microporosité), et enfin réaction
(physique ou chimique) a la surface interne de l'adsorbant. Lors de la mise en présence
d'un matériau adsorbant et d'une substance chimique, la concentration dans le liquide
atteinte a I’ équilibre Ce (kg/L) est reliée a la concentration de ce méme polluant

adsorbé en phase solide Q. (mol/kg ou kg/kg), par une relation mathématique « Q = f(c)

» appelée isotherme d’ adsorption [39].

1.3.2.Types d'adsorption
Suivant I’ importance des énergies mises en jeu entre I'adsorbant et l'adsorbat,

Les forces responsables du phénoméne d’ adsorption peuvent étre de nature physique

%
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ou chimique, conduisant ainsi a deux types d’ adsorption : I’ adsorption physique
"physisorption™ et I’ adsorption chimique "chimisorption"[40].

1.3.2.1.Adsorption physique

L’ adsorption physique ou physisorption met en jeu de trés faibles interaction
entre entités moléculaire comme les forces d’ attraction de Van der waals et des
forces dues aux interaction électrostatiques de polarisation, Elle est réversible et peu
spécifique, L adsorption physiques rapide et généralement limité par les phénomene

de diffusion[41].

Figure I-13: Schéma de I’ adsorption physique [42].

1.3.2.2.Adsorption chimique

Dite chimisorption est un phénomene irréversible due a une liaison chimique forte
de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce
type d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des
chaleurs d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques

covalentes de I'ordre de 8 a 20 Kcal/mol [38].

Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d’adsorption [43].

Tableau I-6:Principales Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
-Température du processus -Relativement basse -Plus élevé
-Chaleur d’ adsorption -5Kcal/mol environ -10Kcal/mol environ

¥l
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-Liaison -Physique: Vander waals -Chimique

-Cinétique -Rapide, réversible -Lente irréversible
-Spécificité -Processus non spécifique | -Processus tres spécifique
-Désorption -Facile -Difficile

-Couche formée -Mono ou multicouches -Uniquement monocouches

1.3.3.Différents types d’ adsorbants
Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisées par une structure

microporeuse qui leur confére une tres grande surface active par unité de masse.

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou
animale), soit de nature minérale. lls sont employés tels quels ou aprés un traitement

d’ activation ayant pour but d’ augmenter la porosité.

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont les

suivant : Argile, charbon active, gel de silice, zéolite et les oxydes métalliques [44].

1.3.4.Cinétique d’ adsorption

La cinétique d’ adsorption est définie par |’ évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d” adsorption d’ un soluté a
partir d’ une solution dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de
I” adsorbant, | adsorbat, ainsi que de la vitesse d’ agitation du milieu. Elles ont montré
que I" adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide non poreux.

L’ équilibre est atteint en quelques minutes.
Cependant, |’ adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus lente [45].

I.3.5.Facteurs influengant a I’ équilibre d’ adsorption

Le phénomene d’ adsorption liquide-solide s’ effectue selon un partage du soluté
entre |’ adsorbant et la solution, et dépend donc des caractéristiques des trois
composantes du systeme (adsorbat, adsorbant, solution), dans lequel le solvant (I’ eau en
général) et le soluté entrent en compétition les conditions (PH, la température, nature de
I” adsorbant, influence de I’ adsorbat) sont les facteurs majeurs qui influencent et

gouvernent les propriétés d’ adsorption [46].
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1.3.5.1.Influence du pH sur I’ adsorption
Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de |’ adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette

propriété s‘ applique particulierement a |I' adsorption de substances acides [47].

1.3.5.2.Influence du Température sur I’ adsorption
L adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le

matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées.

De nombreuses valeurs d‘enthalpie dadsorption sont présentées dans la

littérature qui attestent de la variabilité des processus thermodynamiques [47].

1.3.5.3.Influence de la nature de I’ adsorbant sur I’ adsorption

On peut classer les adsorbants en :

e Adsorbant apolaires, ayant plus d’ affinité pour les substances non polaires

(Exemple du charbon, du graphité, talc etc.R)

e Adsorbat polaire, qui adsorbe les électrolytes, dans ce cas I’ adsorption est

sélective.

Ainsi selon la charge de la surface de I’ adsorbant, les cations ou les anions seront

fixé parmi ces adsorbants polaires, on cite les silicagel et les argiles diverses [48].

1.3.5.4.Influence de I’ adsorbat sur I’ adsorption
L’ adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi:
Les composés aromatiques s’ adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques

possédent le méme nombre de carbone.

L’ introduction dans les composés du groupe hydroxyde, abaisse en principe, la

grandeur de I’ adsorption [48].

I.3.6.Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes :
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1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du
soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface

externe des particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluide remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des

grains vers leur centre a travers les pores.

3. Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des

pores a I'échelle d’un grain d’adsorbant [49].

La (Figure 1-15) représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines
dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont

susceptibles de rentrer en interaction [43].

1
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film fluide - la surface externe du particule

Figure I-14:Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1-diffusion
externe; 2-diffusion interne (dans les pores); 3-migration en surface [43].
1.3.7.Isothermes d’ adsorption
Une isotherme d'adsorption est la variation Qe = f (Ce) de la quantité Q adsorbée

sur un solide a I'équilibre en fonction de la concentration a I'équilibre C du compose
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adsorbable, a une température donnée. La quantité adsorbée a I'équilibre peut
s'exprimer dans différentes unités; on utilise principalement dans le cas d'adsorption en
phase aqueuse la mole d'adsorbat par masse de solide ou masse d'adsorbat par masse de

solide [50].

1.3.7.1.Expressions mathématiques de quelques isothermes

Plusieurs modeles ont été proposés pour décrire les courbes isothermes
d’ adsorption en milieux aqueux ou gazeux. Les équations de Langmuir, Freundlich et BET
ont I’ avantage d’ étre simples et souvent appropriées a la modélisation de cinétiques

d’ adsorption en milieu agueux, que nous citons ci-dessous [51].

1.3.7.2.Modéle de Langmuir

L’ équation (I-1) est connue sous le nom de |’ équation de Langmuir, qui la proposa
en 1915 et la confirma en 1916. Elle décrit les isothermes de type I. Une fois les valeurs de
ge et Ce déterminées expérimentalement, cette équation permet |’ acceés aux valeurs de
K. et gm, parametres caractéristiques du modeéle de Langmuir. L’ équation de Langmuir
représente des adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées,

sur une surface ayant un nombre de sites d’ adsorption fini, possédant la méme énergie.

qa__ C.K,
qm (1+Ceky)

(L1)

g : quantité adsorbée par le matériau.

Ce: Concentration du soluté en solution a I’ équilibre.

gm: quantité maximale de I’ adsorbat adsorbée sur la surface de I’ adsorbant a
I’ équilibre.

Kv: Constant de Langmuir ou la constante d’ adsorption a I’ équilibre.

La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :

G RE) ] 0

L’ équation obtenue est celle d’ une droite de pente 1/qm.K et d’ ordonnée a
I origine 1/qm ; ce qui permet de déterminer deux parameétres d’ équilibre de la relation :

gm et K [51].
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Solide avec N site d’adsorption

Figure I-15: Model d’adsorption de Langmuir [38].

1.3.7.3.Modele de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I" expérience
montre qu’ elle décrit bien les résultats d’ adsorption des micropolluants par les solides

tels que les charbons actifs, les sols et les argiles. Elle représente sous la forme:
q=K.C/™ (1.3)

C: Concentration des polluants sur le solide (mg/l).

K : Constante empirique corrélée a la capacité de fixation de I’ adsorbat.
n : Constante relative a I’ affinité entre I’ adsorbat et la surface.

A partir d” une série de points expérimentaux, les constantes K et n sont déterminées

par linéarisation de I’équation [1.4] suivante :

Logq=LogK " (i) Log Ce (I.4)

o0 00 @l¢)

Solide avee N site d’adsorption

Figure 1-16: Modeéle d’adsorption de multicouches [38].
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Il.1.Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique résultant d'interactions entre des
molécules d'interface liquides et solides. Il est utilisé dans de nombreux procédés tels que
la purification et le contréle de la pollution. Nos expériences consistent a étudier les
parameétres affectant I'adsorption a la fois du bleu de méthyléne et du cristal violet, sur

de l'argile brute.
11.2.Produits et matériels utilisés

11.2.1.Produits Utilisés

1.2.1.1.Argile brute.

L'argile brute est celle utilisée dans cette expérience et elle a été utilisée car elle est
disponible en abondance et est considérée comme peu colteuse par rapport au charbon
actif.

Figure II-1: L’argile brute.

+* Les propriétés physico-chimiques de I'argile brute

La structure chimique du l'argile brute est C14H11CisNO; qui a de faibles propriétés acides
(pka environ 4) et sa solubilité dépend du pH du milieu.

Il est peu soluble dans I'acide chlorhydrique a un pH de 1.1.

o Faiblement soluble dans I'eau, trés légerement soluble dans un tampon de phosphate a
un pH de 6.8.

o Soluble dans I'alcool, peu soluble dans I'acétone et pratiquement.
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o Insoluble dans I’ éther

Il se décompose vers 280°C, sa longueur d'onde d'absorption maximale dans UV visible
estde |’ ordre de 276 + 2 nm.

Ci-dessus, une image de |'état brut de I'argile utilisée dans notre étude.
1.2.1.2.Le bleu de méthyléne(BM)

Le bleu de méthylene (BM) est un colorant azinique (thiazine) de la famille basique

ou cationique, aussi appelé chlorure de bis -(di methylamino)- 3,7 phenazathionium.

Les dérivés du bleu de méthylene sont: Azure de méthyléne Ci6H1sN3SO>, violet de
méthylene Ci14H12N2SO, rouge de méthylene CisHisNaS, 2(HCI), la base libre du bleu de
méthyléne C16H1sN3SOH et sa masse molaire est de 319,85g / mol. Le bleu de méthyléene
est utilisé intensivement dans différents domaines tels Que: la chimie, la médecine, 'art

dentaire et I'industrie des colorants.

Figure 11-2: La formule de bleu de méthylene.

Le (Tableau 1l-1) résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce

colorant.

Tableau II-1: Propriétés physico -chimiques du bleu de méthyléne

Propriétés
Dénomination Bleu de méthyléne ou chlorure de
tétra méthyl thionine, Basic Blue 9
(C.1)

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

Famille Colorant basique
Formule brute C16H18CIN3S

x|
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Masse molaire (mg.L™) 319,85
Solubilité dans 40
I’ eau(g.L™) a20°C
Point de fusion (°C) 190
pH 59
pKa 3,8
A max (nm) 665
Structure S | S
H,J,C‘N “ lé I l N CH
CH (o I CH

11.2.1.3.Cristal violet

Le cristal violet (parfois appelé violet de gentiane) est un colorant violet de la famille

des "violets de méthyle".

=H =
_.-N_ ZH=
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> S #
H= — ", —
S
H éfl. ] 1‘:}
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-
-H;':MLEHg
Hgij:r =

Figure II-3: Squelette de cristal violet

Tableau II-2 : Propriétés physico-chimiques du Cristal Violet

Propriétes cristal violet

Noms chimique chlorure de 4-[4,4'-bis (diméthylamino)

méthyl ammonium

benzhydrylidéne] cyclohexa-2,5-dien-1llidéne] di

Numéro de CAS 548-62-9

Formule chimique C25H30CiN3

%
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Masse moléculaire 407 g/mol

Amax 592(nm)

Colorant basic
Caractérisation chimique

poudreux
Etat
Couleur Brillant violet
Odeur inodore

» Hydroxyde de sodium (Na OH) : C=1N.
» Acide Chlorhydrique (H CI) : C=0,1N.

La réalisation de la partie expérimentale de cette étude a nécessité I'emploi des

produits chimiques listés ci-dessous (Tableau II-3).

Tableau 1I-3: Liste des produits chimiques utilisés.

Produits Propriétés
Densité :
NaOH 2.13g/cm3.Pureté:98%.

Massemolaire:40g/mol.
Densité:1.83g/cm™*,

HCI Pureté:36-37%.

Masse molaire:34.46g/mol.

I1.3.Matériels utilisées

Les dispositifs expérimentaux sont constituent de :
v’ Bécher.
v’ Erlenmeyer.
v’ Eprouvette graduée.
v' Fiole jaugée.
v’ Pipette graduée.
v Verre de montre.

v" Entonnoir.
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v’ Spatule
v’ Papier filtre
Appareillage :

Un spectrophotometre UV visible (Figure 11-4): I'analyse par cet instrument s’appuie
sur le fait que toute solution colorée traversée par un faisceau de lumiére laisse passer
une fraction de lumiere incidente, la quantité de lumiere absorbée est proportionnelle a

la concentration du composé coloré recherché comme le montre la loi de Béerl@ Lambert :
DO=logI/I0=¢lc

= Do : Densité optique.

= J et o : Intensité du faisceau de lumiere monochromatique de longueur d’onde A a

I’entrée et a la sortie de la cellule de référence.
= ] : épaisseur de la cellule de référence (cm).
= ¢ : concentration de I’élément recherché (mg/l ou mol/l).

= g : coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou I/mol cm).

Figure 1I-4 : Un spectrophotometre UV visible

Pour mener a bien cette étude nous avons utilisé les équipements ci- dessous et qui

sont disponibles au niveau du hall de technologie de notre université.

@
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Tableau II-4: Liste des équipements.

Equipements

Références

Marque : OHAUS.

pH métre Modele:STARTER3100.
Marque: Memmert.
Etuve Modele: UNB.

Four a moufle

Marque: Nabertherm.

Modéle: L-151T3RNLT.

Agitateur chouffant

Marque:
OVAN/HELDOLPH.
Modele:MCG15E /
MRHei-Standard.

Agitateur secoueur va-et- Marque: GFL.
vient Modele:3006.
Balance Marque: Sertorius.
Modele : ED124S.
Thermometre Marque: HANNA.
Modele: Checktemp °C.
Spectrophotomeétre Marque: UV mini-1240
UV-visible Modele : UV-1240.
FTIR Marque: SHIMADZU.

Modéle: RTIR8400.

Il.4.Caractérisation spectrophotométries des produits utilisés (Argile, BM et

cv)

1.4.1.Spectroscopie infrarouge de I’ argile brute

La spectroscopie infrarouge peut fournir des informations précieuses sur les
substituants qui peuvent exister dans notre matériau argileux, et les molécules d'eau
adsorbées et les groupes hydroxyles structurels des minéraux argileux compléetent et

completent souvent I'analyse par diffraction des rayons X.

Les spectres I.R ont été acquis dans la gamme 500-4000cmP-1P. Les échantillons ont

été préparés sous forme de poudre par dispersion dans une poudre.

L'examen des spectres infrarouges du l'argile brute a conduit aux résultats suivants :

a
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Figure II-5 : Spectre infrarouge de I’argile brute

Tableau I1-5: Bandes d’adsorption IR de I’argile brute

Nombre d’onde v (cm-1) Types de vibrations
3626 al .O—H des hydroxyles de structure (de la
couche octaédrique liés a 2atomes de Al)
3433 al. O—H de I’eau
1797 déf. O—H de I’eau adsorbée entre
feuillets
1010 Al. Si—O
871 déf. Al-Mg—OH

Al : allongement, déf : déformation, I’exposant VI désigne les métaux situés en position

———
500

40
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Octaédrique

11.4.2.Spectroscopie infrarouge de bleu de méthyléne

(=)
[S7]
Abs =S
<r
o

———TT— T ——— 77—
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Figure II-6 : Spectre infrarouge Bleu de méthylene

Les spectres IR obtenus apres traitement I'argile purifiée en présence du mélange
de deux colorants (Bleu de méthyléne) montrent I'apparition de nouvelles bandes
d’absorption sur les spectres infrarouges de l'adsorbant utilisé. Ces bandes sont
attribuables aux molécules de Bleu de méthylene. Ceci confirme la fixation de ce dernier

sur l'argile utilisée.
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Figure lI-7 : Spectre infrarouge de de I’ adsorption du bleu de méthyléne sur I’ argile brute.

11.4.3.Spectroscopie infrarouge de cristal violet

Cette méthode est efficace et précieuse dans le domaine des atomes légers et des
ions tels que Protons, car les propriétés de l'argile sont étroitement liées a la présence
d'hydroxydes molécules structurales et adsorbants. La spectroscopie est tres sensible a la
présence de protons dans la structure argileuse, ce qui permet I'utilisation d'hydroxydes
(OH-) Sonde IR pour la détermination des propriétés, de la nature et du type de minéraux

de I'argile Qu’ elles soient di octaédriques ou di octaédriques.

Vibration des liaisons chimiques entre les ions excités Par I'énergie fournie par le
rayonnement infrarouge d'une longueur d'onde donnée, le spectrométre identifie les

longueurs d'onde absorbées et identifie les feuillets excité chimiquement.

1,35
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N
|
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Figure 1I-8: Spectre infrarouge de Cristal violet.

Les spectres IR obtenus aprés traitement I'argile purifiée en présence du mélange
de deux colorants (Cristal violet) montrent I'apparition de nouvelles bandes d’absorption
sur les spectres infrarouges de l'adsorbant utilisé. Ces bandes sont attribuables aux

molécules de Cristal violet. Ceci confirme la fixation de ce dernier sur I'argile utilisée.

500

a2
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Figure 1I-9: Spectre infrarouge de I adsorption de Cristal violet sur |’ argile brute.
I1.5.Mode Opératoire
11.5.1.Préparation Solution mére de BM
Une solution mére a été préparée en pesant 0.0105g de colorant bleu de méthylene

gu’ on dissout dans une fiole de 1L, Pui compléete avec de I’ eau distillée (pH=6.80 ;

T=25C®), la concentration correspondante est de 52.5mg/I.
Des dilutions successives sont réalisées (1.05, 2.1, 3.15, 4.2,5.25mg/I),

11.5.2.Préparation du cristal violet (CV)
Une solution mere a été préparée en pesant 0.0102g de colorant cristal violet
gu’ on dissout dans une fiole de 200 ml, Pui compléte avec de I’ eau distillée, la

concentration correspondante est de 51mg/I.

Le but de cette étude est de connaitre I'effet de certains facteurs tels que le temps, la

température et le pH sur lI'absorption de ces pigments par l'argile brute.

Nous avons d'abord pris différentes quantités de colorants et ces quantités sont les

suivantes :

- Bleu de méthylene : (5, 10, 15, 20, 25) ml

e
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- Cristal violet : (5, 10, 15, 20, 25) ml
- Ces quantités sont placées dans 250 ml d'eau distillée.

- Ensuite, nous prenons 30 ml de chaque solution et y mettons 0,5 mg d'argile

brute et remuons pendant différents temps

- En attendant, nous modifions les facteurs affectant I'adsorption que nous avons
mentionnés précédemment, par exemple, nous modifions la température de
15 a 60 °C et nous modifions le pH de 2 a 11 dans NaOH et Hcl pour voir

comment le processus d'adsorption est affecté.
- Temps d'agitation entre 0,5 et 10 minutes

- Les résultats de I'expérience sont présentés ci-dessous.

Il.6.Etablissement des courbes d’ étalonnage

Avant d’ établir les courbes d” étalonnage du chaque colorants par spectrophotométrie,
un balayage est nécessaire afin de déterminer les longueurs d’ onde maximales
d’ absorption du bleu de méthylene et cristal violet, sont regroupés dans le (Tableau 11-6)

et représentés graphiquement sur la (Figure 11-10) et (Figure 11-11).

Abs

400 450 500 550 600 650 700 750 800
A(nm)

Figure 1I-10: Spectres d’absorption du bleu de méthyléne.

m
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Figure 11-11: Spectres d’absorption en UV-visible du cristal violet.

Tableau II-6: Les longueurs d’onde maximale obtenue du bleu de méthyléne et cristal
violet.

Les colorants

les longueurs d’ondes maximales (A) en (nm)

bleu de méthyléne

676nm

Cristal violet

592nm

Pour établir les courbes d’étalonnage, le domaine des concentrations des colorants

variait entre 0 a 5.1 mg/ pour le cristal violet et bleu de méthylene.

Il.7.Les Courbes d’étalonnage

Tableau II-7: Valeurs obtenues pour I'établissement de la courbe d’étalonnage du Cristal
violet a (Amax= 595 nm), bleu de méthyléne a (Amax= 665 nm)

CO (mg/l) 0| 1.05| 2.1 3.15 42| 5.25
Absorbance bleu méthyléne 0(0.147 |10.300 | 0.362| 0.553 | 0.68
Absorbance cristal violet 0(0.141 |0.382 | 0.445| 0.518 | 0.775
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0,7

y =0,1273x + 0,0059
0,6 R?=0,9899

ABS

C(mg/l)

Figure 1I-12: Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.

La concentration résiduelle du bleu de méthyléne est également déterminée a

partir de I'absorbance sur un spectrophotométre UV Visible a A=676 nm.

0,8
y=0,142x +0,0148
0,7 R2=0,964

0,6
0,5 /
0,4

0,3

ABS

0,2

C(mg/l)

Figure 11-13: Courbe d’ étalonnage du cristal violet.
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On constate que les courbes sont des droites représentant un bon ajustement

linéaire.

On utilise les équations de chaque courbe pour déterminer la concentration en bleu

de méthyléne et cristal violet successivement d’une solution donné.

Ses équations et les coefficients de détermination (R?) des colorants représentés sur

le Tableau II-8.

Tableau II-8: les équations et coefficients détermination du chaque courbe d’étalonnage.

Les colorantes Bleu de méthyléne Cristal violet
I’équation Y=0.1273x+0.0069 Y=0.142x+0.0148
coefficient de R?=0.9899 R?=0.964
détermination(R?)

11.8.0ptimisation de I’ adsorption du colorant bleu de méthyléne sur

I’ argile brute

11.8.1.Les expériences d’ adsorption

Les expériences d’ adsorption ont été effectuées en batch a différentes valeurs
initiales de la concentration en colorant, le temps de contact entre I’ adsorbat (bleu de
méthylene) et |’ adsorbant (I’ argile brute), la masse de I argile brute utilisé, la

température et le pH.

La solution coloré a été séparée de I’ adsorbant par les papiers filtres apres
I agitation par le j’ er teste (0.5;1; 1.5; 2 ; 2.5; 10) min avec une vitesse d’ agitation de

250tr/min.

L’ absorbance de la solution filtrée a été mesuré en utilisant un spectrophotomeétre
UV/visible a la longueur d’onde qui correspond a I’ absorbance maximale de
I” échantillon (670nm).Les isothermes et la cinétique d’ adsorption ont étés étudiées pour

avoir une information précise sur |’ efficacité d’ adsorption.

La capacité d’ adsorption du colorant bleu de méthyléne a été calculée en utilisant

la formule suivante :
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Q = (Co-C)*V/m

Q =La quantité adsorbée a I’ instant t (min) (mg/g).
Co =La concentration initiale en colorant (mg/I).
C =La concentration en colorant a I’ instant t (mg/I).

V =Le volume de la solution (ml)

M =La quantité de I’ adsorbant en solution (g).
11.9.Résultat et discussions de BM

11.9.1.Effet de la concentration initiale sur la capacité d’ adsorption

Nous avons réalisé cette expérience pour des teneurs initiales en BM variant de
1.05 a 5.25 mg/l. La masse de |’ argile brute introduite est de 0,5 g. selon les résultats
présentés sur la (Figure 11-14) nous pouvons constater que les rendements augment

progressivement avec 'augmentation de la teneur initiale en colorant.

0,124
0,122 *

0,12

Q(mg/g)

0,118 .

0,116

0,114

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18
C(mg/I)

Figure 1I-14 : Influence de la concentration initiale de BM sur la capacité d’ adsorption du
BM sur I’ argile brute.

On peut conclure que la performance d’ adsorption dépend du nombre de sites

vacants sur la surface de I’ argile brut.

a8
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11.9.2.Effet du temps de contact sur la capacité d’ adsorption

Nous avons suivi les cinétiques d’ adsorption du BM pour une teneur initiale en
égale a (1.05,2.1,3.15,4.2,5.25)mg/| et pour une masse constante de I’ adsorbant (0,5g) et
au pH égal a 6.8, température est de25) °C. Le suivi de la teneur résiduelle en BM a été

effectué en fonction du temps d'agitation (0;0.5;1;1.5;2;2.5;10) min.

0,35
0,3 o
0,25
&0 92
£
—= 0,15
S O
0,1
0,05 ¢
0
0 2 4 6 8 10 12
T(min)
—o—Ql1 —o—Q2 Q3 —e—Q4 —e— Q5

Figure 11-15 : Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du BM sur l'argile
brute.

Q1(C=1.05mg/l), Q2(C=2.1mg/l, Q:=3.15mg/l, Qs(C=4.2mg/l),Qs(C=5.25mg/I)

Les résultats obtenus (Figure 11-15) montrent que le rendement d’élimination du BM
varie avec le temps d’agitation, on a obtenu un maximum d’efficacité au bout de 10
minutes pour l'argile brute. En effet, la valeur maximale d’élimination correspondante a
ce temps est de (97.5) % pour une vitesse d’agitation égale a 250 tr/min, par la suite, le
taux d'adsorption devenir pratiguement stable .La différence dans le degré d'adsorption
peut étre di au fait que, au début de |’ adsorption tous les sites de la surface de

I'adsorbant sont libres et le gradient de concentration du soluté est relativement élevé.
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En conséquence, la stabilisation d'élimination du BM aprés 10 min du temps de
contact entre I’ argile et le BM (la saturation), qui dépend du nombre de sites vacants sur

la surface de I’ argile brute.

L'évolution de la capacité de rétention du bleu de méthylene sur l'argile brute
utilisée en fonction du temps de contact a la forme de courbes de saturation, mais

I'adsorption sur I'argile se manifeste différemment.

En fait, on peut constater que les courbes de fixation du bleu de méthyléne
peuvent se diviser en deux parties : la premiére partie de la cinétique
correspondant a une phase trés courte, ou la fixation du bleu de méthyléne est trés
rapide, elle est réalisée dans les premieres minutes de I’ adsorption et d’ une phase
deuxieme de rapidité moyenne ou la quantité adsorbée évolue plus lentement et le taux

d'adsorption est relativement faible.

Cette derniere est bien représentée par un palier de saturation. Ce phénomeéne
peut étre expligué par l'existence d'une premiére étape d'adsorption du bleu de
méthylene sur des sites facilement accessibles probablement localisés sur les surfaces
externes des supports solides, suivie d'une diffusion moléculaire des colorants vers les
sites d'adsorption moins accessibles tels que, les espaces inter foliaires des solides, ou
a " intérieur de la matiére organique avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou

tous les sites deviennent occupés.

La fixation rapide s'explique par la grande affinité des supports a la rétention du
bleu de méthylene et par une meilleure diffusion du substrat a travers les pores

de ces adsorbants.

11.9.3. Effet de pH sur la capacité de I’ adsorption
Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme

d'adsorption.

Dans ce travail, nous avons étudié |’ efficacité d’ adsorption du BM en variant le pH
de 2311 al aide d’ une solution d’ acide chlorhydrique H Cl (0.1N) ou de la soude Na OH

(1N) selon le pH voulu. Sous ces conditions de pH, une masse de 0,5g de |’ adsorbant a été
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agitée dans 30 ml de la solution colorée a 2.1 mg/l. Les résultats obtenus lors de ces

essais, sont présentés sur la (Figure 11-16).

0,126
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Figure lI-16:Influence du pH sur la capacité d’adsorption du BM sur I'argile brute.

Les résultats obtenus ont montré que la variance de la quantité absorbée de bleu de
méthylene varie relativement. Ainsi, le changement de couleur est affecté par la

différence de pH. Au vu de ces résultats si le pH diminue, la quantité absorbée augmente.

Les résultats obtenus ont montré que la variance de la quantité absorbée de bleu de
méthyléne varie relativement. Ainsi, le changement de couleur est affecté par la

différence de pH. Au vu de ces résultats si le pH diminue, la quantité absorbée augmente.

11.9.3.1.Milieu acide (pH< 7)

Dans cette région, la capacité d'adsorption du colorant BM sur I'adsorbant argile
augmente nettement avec la diminution du pH. En revanche, a pH fortement acide, il
existe une attraction électrostatique significativement élevée entre la surface des deux
adsorbants fortement chargés et la forme acide (anionique) du colorant chargé

négativement. De plus, le phénomeéne d'agglomération des particules diminue.

11.9.3.2.Milieu basique (pH>7)

La capacité d'adsorption du colorant BM diminue avec l'augmentation du pH; cette
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diminution peut étre expliquée par :

-En milieu basique, la charge du solide est négative; si le pH est supérieur au PKa du
colorant, on a la forme ionisé de cette molécule, il y a donc une répulsion électrostatique

entre la charge négative du solide (I'argile) et la forme anionique du colorant BM.

-La faible adsorption des colorants a pH basique est accentuée par une compétition

a I'adsorption des ions hydroxyles qui occupent les sites actifs.

11.9.4.Effet de température sur la capacité de I’ adsorption

L’ influence de la température a été étudiée en utilisant des chauffes balances
permettant le maintien de la température a la valeur désirée (15, 25, 35,50 et 60°C) et en
utilisant le thermomeétre pour garder la température voulu. Les expériences ont été
réalisées en ajoutant 0,5 g d’ argile brute dans 30 ml de la solution du bleu de méthyléne
de concentration 2.1mg/| et en agitant par le j’ er test avec une vitesse d’ agitation

(250tr/min) et un temps de 10min.
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Figure lI-17: Influence de la température sur la capacité d’adsorption du BM sur 'argile.

On constate qu'une diminution de la température entraine une diminution de la

capacité d'adsorption. Les résultats expérimentaux obtenus ont prouvé que ce parameétre
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affecte favorablement ce processus avec un fort apport énergétique, ce qui permet de
vaincre les forces répulsives présentes au niveau des interfaces des milieux liquides et

solides.

Par conséquent, il est intéressant de noter que |'apport de chauffage joue un réle
important dans l'augmentation du taux d'adsorption. On peut conclure qu'il existe une

valeur de température idéale pour améliorer I'absorption du colorant et du mélange.

La (Figure 1l-17Figure 1I-17) montre I'évolution de la capacité d'adsorption du BM
par le I'argile brut. Il est a noter que la température a un effet positif sur I'absorption des
colorants. L'augmentation de la température améliore la capacité d'adsorption des
pigments par l'argile brute indiquant le caractere endothermique de I'adsorption. L'effet
de la température sur I'adsorption de BM a été étudié, et I'effet positif de la température
sur la capacité d'adsorption de BM a été noté. Puisque |'augmentation de la température
facilite la diffusion des molécules adsorbants dans les pores internes des molécules

adsorbants en diminuant la viscosité de la solution.

Un changement aussi important de la capacité d'absorption est di a la composition
minérale de cette argile, qui est une argile qui se dilate sous l'influence de la température.
Il en résulte une meilleure incorporation des molécules organiques dans le compartiment

cloisonné.

11.L10.Modélisation des isothermes d’ adsorption du BM sur I’ argile brute
Les isothermes d’ adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des
capacités maximales de fixation des polluants et pour I identification du type
d’ adsorption. Les résultats traités selon les modeéles mathématiques de Langmuir,
Freundlich, elles sont permis de calculer la capacité maximale d’ adsorption ainsi que les

parametres d’ adsorption.

Les isothermes d'adsorption ont été étudiées en agitant une masse de I’ adsorbant
0,5g dans des solutions colorées a méme concentrations de 2.1 mg/l. L’ adsorbant et
I” adsorbat ont été mis en contact pendant (0.5, 1,1.5, 2 ,2.5, 10) min sous une agitation
de 250tr/min avec le |’ er test. Aprés détermination des concentrations résiduelles, nous

avons suivi, d’ une part I’ évolution de Ingt en fonction de InCe selon le modele de
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Freundlich et d’ autre part, I’ évolution de Ce /qt en fonction de Ce selon le modeéle de

Langmuir

Il peut L” isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes non linéaires, il
est appligué a de nombreux cas notamment dans |’ adsorption multicouche avec
possibilité d’ interactions entre les molécules adsorbées. L’ équation de Freundlich est
bien adaptée pour décrire les systémes hétérogeénes, caractérisés par le facteur 1/n

d’ hétérogénéité.
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Figure 11-18: Quantité d’adsorbant en fonction de concentration équilibre de bleu
méthylene.
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11.10.1.I1sotherme de Freundlich

InC
2567
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 (I)

-2,1

-2,13 g
y =-0,0507x - 2,2461
R?=0,974 [ -2,16
-2,19

Figure 1I-19: Isotherme de I'adsorption de BM par I’ équation de Freundlich.

Le modeéle de Langmuir est valide pour une couverture monocouche d’ adsorption
de chaque molécule sur une surface complétement homogene. Selon ce modeéle, une fois
gu’ une molécule, de colorant occupe un site, aucune autre adsorption ne peut avoir lieu

sur ce site.
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1.10.2.1sotherme de Langmuir

1,6
y = 8,8885x- 0,0494
1,4 R2 =0,9998

1.2
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Figure 11-20: Isotherme de I'adsorption de BM par I'équation de Langmuir.

Nous avons exploité les résultats selon les formes linéarités des modeles de
Freundlich, Langmuir, en considérant les conditions opératoires suivantes : concentration
initial du BM est de 2.1 mg/l, masse de I'argile brute utilisée égale a 0,5 g, vitesse
d’agitation 250 tr/mn, pH=6,8, temps de contacte (0.5, 1,1.5, 2,2.5, 10) et la température
25C.

Les droites obtenues avec un bon coefficient de corrélation montrent que dans nos
conditions expérimentales, I'adsorption du BM sur I'argile brute suit les deux lois : de
Langmuir, Freundlich d’une facon acceptable dans les deux (Figure II-19;Figure 11-20) Ce

qui a été trouvé également par les différentes études réalisées sur |’ argile.
I1.11.0Optimisation de I’ adsorption du colorant Cristal violet sur I’ argile

1.11.1.Les expériences d’ adsorption
Les expériences d’ adsorption ont été effectuées en batch a différentes valeurs

initiales de la concentration en colorant, le temps de contact entre |’ adsorbat (Cristal
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violet) et I’ adsorbant (I’ argile brute), la masse de I’ argile brute utilisé, la température et

le pH.

La solution coloré a été séparée de |’ adsorbant par les papiers filtres aprés
I" agitation par le j’ er teste (0.5;1;1.5; 2 ; 2.5; 10) min avec une vitesse d’ agitation de

250tr/min.

L’ absorbance de la solution filtrée a été mesuré en utilisant un spectrophotometre
UV/visible a la longueur d’ onde qui correspond a I’ absorbance maximale de
I" échantillon (670nm).Les isothermes et la cinétique d’ adsorption ont étés étudiées pour

avoir une information précise sur |’ efficacité d’ adsorption

La capacité d’ adsorption du colorant Cristal violet a été calculée en utilisant la

formule suivante :

Q: - (Co-c)*v/m

Q = La quantité adsorbée a I’ instant t (min) (mg/g).
Co =La concentration initiale en colorant (mg/l).

C =La concentration en colorant a I’ instant t (mg/I).
V =Le volume de la solution (ml)

m =La quantité de I’ adsorbant en solution (g)

11.12.Résultat et discussions de CV

11.12.1.Effet de la concentration initiale sur la capacité d’ adsorption

Nous avons réalisé cette expérience pour des teneurs initiales en CV variant de 1.02
a 5.1 mg/l. La masse de I’ argile brute introduite est de 0,5 g. selon les résultats présentés
sur la (Figure 11-21) nous pouvons constater que les rendements augment

progressivement avec 'augmentation de la teneur initiale en colorant.
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Figure 1I-21: Influence de la concentration initiale de CV sur la capacité d’adsorption du
CV sur I'argile brute.

La courbe montre la relation entre la concentration initiale de cristal violet par
rapport au taux d'absorption de cristal violet et la capacité d'absorption. On peut voir sur
la figure que le taux d'adsorption augmente avec l'augmentation de la concentration
initiale de cristal violet. La concentration initiale de colorant fournit la force motrice pour
surmonter la résistance a la transition de qualité de colorant entre la solution aqueuse et
la phase solide, et I'augmentation de la concentration initiale de colorant peut également

augmenter l'interaction entre |'adsorbant et le colorant.

La diminution du taux d'élimination est probablement due a I'augmentation du
nombre d'ions CV dans la solution pour le méme nombre de sites et la méme surface de

['adsorbant.

11.12.2.Effet du temps de contact sur la capacité d’ adsorption

Nous avons suivi les cinétiques d’ adsorption du CV pour une teneur initiale en
égale a (1.02,2.04,3.06,4.08,5.1)mg/| et pour une masse constante de |’ adsorbant (0,5g)
et au pH égal a 6.58, température est de250C. Le suivi de la teneur résiduelle en CV a été

effectué en fonction du temps d'agitation (0;0.5;1;1.5;2;2.5;10) min.
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D'apres la figure, nous pouvons voir que I'équilibre est presque atteint au bout de
10 minutes. Les résultats ont montré la présence de deux phases : la premiére est rapide

et la seconde est lente.

Ceci est lié a la haute disponibilité de sites actifs exempts d'adsorbants au début de
I'expérience, qui diminue au fur et a mesure que l'adsorption progresse. Ces courbes

montrent également que la quantité constante gt augmente avec Co.

0,3

0,25

T(min)

—o—Q1 Q2 Q3 Q4 —e— Q5

Figure 11-22: Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption du CV sur 'argile
brute.

Q1(C=1.02mg/1), Q2(C=2.04mg/l), Q3(C=3.06mg/I), ©),(C=4.08mg/l), Qs(C=5.1mg/l)

Les résultats obtenus (Figure 11-22) montrent que le rendement d’élimination du CV
varie avec le temps d’agitation, on a obtenu un maximum d’efficacité au bout de 10
minutes pour l'argile brute. En effet, la valeur maximale d’élimination correspondante a
ce temps est de97.65 %) pour une vitesse d’ agitation égale a 250 tr/min, par la suite, le
taux d'adsorption devenir pratiqguement stable .La différence dans le degré d'adsorption
peut étre di au fait que, au début de |’ adsorption tous les sites de la surface de

I'adsorbant sont libres et le gradient de concentration du soluté est relativement élevé.

12
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En conséquence, la stabilisation d'élimination du CV aprés 10 min du temps de
contact entre I’ argile et le CV (la saturation), qui dépend du nombre de sites vacants sur

la surface de I’ argile brute.

Le processus d'adsorption peut étre divisé en trois phases : la phase d'adsorption
rapide en 2 minutes au début ; absorption lente pendant 2-10 minutes; Le processus
d'absorption d'équilibre aprés 10 minutes. Dans la premiére étape d'adsorption, les
molécules de colorant diffusent rapidement a la surface de I'adsorbant a partir de la
solution au moyen d'une fonction de transfert de masse. Ensuite, comme de nombreux
groupes fonctionnels actifs a la surface de l'adsorbant ont déja été occupés par les
molécules de colorant, les molécules de colorant diffusent lentement vers la surface de
I'adsorbant et la partie interne de la couche limite, et enfin I'équilibre dynamique de
I'adsorption est réalisé. Le temps d'absorption optimal pour I'argile brute cristal violet a

été déterminé a 10 minutes.

11.12.3.Effet de pH sur la capacité de I’ adsorption
Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme

d'adsorption.

Dans ce travail, nous avons étudié |’ efficacité d’ adsorption du CV en variant le pH
de 2a 11 al aide d’ une solution d’ acide chlorhydrique H CI (0.1N) ou de la soude Na OH
(IN) selon le pH voulu. Sous ces conditions de pH, une masse de 0,5g de |’ adsorbant a été
agitée dans 30 ml de la solution colorée a 2.1 mg/I. Les résultats obtenus lors de ces

essais, sont présentés sur la (Figure 11-23).
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Figure 1I-23 : Influence du pH sur la capacité d’adsorption du CV sur I'argile brute.

Les résultats obtenus ont montré que la variance de la quantité absorbée de Cristal
violet varie relativement. Ainsi, le changement de couleur est affecté par la différence de

pH. Au vu de ces résultats si le pH diminue, la quantité absorbée augmente.

Le pH est un paramétre important a considérer lors de I'élimination des colorants.
Le pourcentage d'élimination du CV par la suspension brute a ensuite été étudié a

différentes valeurs de pH, en maintenant les autres parametres a des valeurs constantes.

Les résultats ont montré que l'efficacité d'élimination du CV la plus élevée a été
observée dans la plage de pH 6-2. Cette efficacité diminue a pH 2. En effet, a pH >pHpzc,
la surface argileuse rugueuse est chargée négativement, et cette charge augmente
proportionnellement au pH. Par conséquent, I'efficacité d'élimination augmente lorsque
le pH est compris entre 2 et 6 en raison des forces d'attraction qui se produisent entre le
colorant cationique et la surface chargée négativement. Ainsi, la valeur de pH optimale

qui augmente I'élimination du colorant de la solution aqueuse est de 2.
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11.12.4.Effet de température sur la capacité de I’ adsorption

L' influence de la température a été étudiée en utilisant des chauffes balances
permettant le maintien de la température a la valeur désirée (15, 25, 35,50et60°C) et en
utilisant le thermomeétre pour garder la température voulu. Les expériences ont été
réalisées en ajoutant 0,5 g d’ argile brute dans 30 ml de la solution du Cristal violet de
concentration 2.1mg/l et en agitant par le j’ er test avec une vitesse d’ agitation

(250tr/min) et un temps de 10min.

On constate qu'une diminution de la température entraine une diminution de la
capacité d'adsorption. Les résultats expérimentaux obtenus ont prouvé que ce parametre
affecte favorablement ce processus avec un fort apport énergétique, ce qui permet de
vaincre les forces répulsives présentes au niveau des interfaces des milieux liquides et

solides.

Par conséquent, il est intéressant de noter que l'apport de chauffage joue un role
important dans l'augmentation du taux d'adsorption. On peut conclure qu'il existe une

valeur de température idéale pour améliorer I'absorption du colorant et du mélange.

0,122
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0,118
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Q(me/e)
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Figure 11-24 : Influence de la température sur la capacité d’adsorption du CV sur
I'argile.
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La (Figure 11-24) montre I'évolution de la capacité d'adsorption CV par le I'argile
brut. Il est a noter que la température a un effet positif sur I'absorption des colorants.
L'augmentation de la température améliore la capacité d'adsorption des pigments par
I'argile brute indiquant le caractéere endothermique de I'adsorption. L'effet de Ia
température sur l'adsorption CV a été étudié, et I'effet positif de la température sur la
capacité d'adsorption CV a été observé. Puisque I'augmentation de température facilite la
diffusion des molécules adsorbants dans les pores internes des molécules adsorbants en
diminuant la viscosité de la solution. Un changement aussi important de la capacité
d'absorption est d( a la composition minérale de cette argile, qui est une argile qui se
dilate sous l'influence de la température. Il en résulte une meilleure incorporation des

molécules organiques dans le compartiment cloisonné.

I.13.Modélisation des isothermes d’ adsorption du CV sur I’ argile brute

Les isothermes d’ adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des
capacités maximales de fixation des polluants et pour |’ identification du type
d’ adsorption. Les résultats traités selon les modeéles mathématiques de Langmuir,

Freundlich, elles sont permis de calculer la capacité
Maximale d’ adsorption ainsi que les paramétres d’ adsorption.

Les isothermes d'adsorption ont été étudiées en agitant une masse de I’ adsorbant
0,5g dans des solutions colorées a méme concentrations de 2.1 mg/l. L’ adsorbant et
I’ adsorbat ont été mis en contact pendant (0.5, 1,1.5, 2 ,2.5, 10) min sous une agitation
de 250tr/min avec le j’ er test. Aprés détermination des concentrations résiduelles, nous
avons suivi, d’ une part I’ évolution de Inqt en fonction de InCe selon le modele de
Freundlich et d’autre part, I'évolution de Ce /qt en fonction de Ce selon le modéle de

Langmuir.
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Figure 11-25: Quantité d’adsorbant en fonction de concentration équilibre de cristal violet.

11.13.1.1sotherme de Freundlich
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Figure 1I-26: Isotherme de I'adsorption de CV par I’équation de Freundlich.
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1.13.2.I1sotherme de Langmuir
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Figure II-27: Isotherme de I'adsorption de CV par I’équation de Langmuir.

Nous avons exploité les résultats selon les formes linéarités des modeles de
Freundlich, Langmuir, en considérant les conditions opératoires suivantes : concentration
initial du CV est de 2.1 mg/l, masse de I’ argile brute utilisée égale a 0,5 g, vitesse
d’ agitation 250 tr/mn, pH=6,58, temps de contacte (0.5, 1,1.5, 2,2.5, 10) et la

température 25°C.

Les droites obtenues avec un bon coefficient de corrélation montrent que dans nos
conditions expérimentales, I’ adsorption du CV sur |’ argile brute suit les deux lois : de
Langmuir, Freundlich d’ une facon acceptable dans les deux figures (Figure 11-26 ; Figure

[1-27).Ce qui a été trouvé également par les différentes études réalisées sur I'argile.

Conclusion

L'argile brute, un matériau peu colteux et facilement disponible, s'est avérée tres
efficace pour éliminer le cristal violet et bleu méthyléne des solutions aqueuses. Les
données d'équilibre ont été analysées a l'aide des modeles isothermes de Langmuir et

Freundlich. . Les données expérimentales pour l'isotherme d'adsorption suivent le modeéle
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de Langmuir. Ce travail démontre clairement que I'élimination du cristal violet et bleu

méthylene par l'argile brute est faisable, efficace et économique.

D’ aprés les résultats obtenus lors de I’ adsorption du colorant (bleu de méthyléne

et cristal violet) en solution sur I’ argile brute, nous pouvons conclure que :
e |’ argile brute est un meilleur adsorbant(le rendement 97.6%).

e Les résultats ont montrés que la rétention du BM et CV sur |’ argile brute est

rapide, 10 min est suffisante pour atteindre I’ équilibre adsorbant/ adsorbat.

e La quantité du BM et CV adsorbé sur | argile brute diminue avec
I’ augmentation du pH, et les conditions optimales ont été trouvées a un pH

est égale 2.
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Conclusion générale

Le but de notre travail est de tester la force d'adsorption de I'argile brute pour le

bleu de méthyléne et le cristal violet, et les résultats ont montré ce qui suit :

- Efficacité d'élimination accrue avec augmentation de la concentration et de I'absorption
initiale (BM, CV) jusqu'a 97,6%.

Les résultats de cinétique d'adsorption ont montré que l'adsorption du bleu de
méthyléene et du violet sur |’ argile brute est rapide et I|'efficacité maximale est atteinte

apreés 10 minutes d'adsorption.

L'efficacité d'élimination du cristal violet et du bleu de méthyléne est augmentée en
introduisant une dose d'adsorbant (argile brut), une dose optimale (0,5 g) et un

rendement (97,6%).

De nombreux facteurs influencent le processus d'adsorption, tels que le pH et Ia
température. La capacité d'adsorption et le taux d'élimination du cristal violet et du bleu
de méthyléne augmentent avec la diminution du pH. Meilleur rendement a pH 2, taux

d'élimination égal a 97,6 %.

L'efficacité d'adsorption du bleu de méthylene et du cristal violet augmente avec

I'augmentation de la température,

Le meilleur rendement est a 60°C et donc le processus d'adsorption est

endothermique.

Les résultats expérimentaux peuvent étre obtenus en utilisant le modele de

Langmuir et Freundlich.
A la lumiére de cette étude, on peut juger que l'argile brute est bonne.

Le sorbant fonctionne a faible colt et a une grande capacité a éliminer le BM et le

CV des solutions aqueuses.
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L'argile brute, un matériau peu colteux et facilement disponible, est trés efficace

pour éliminer le cristal violet et le bleu de méthyléne des solutions aqueuses.

Les données d'équilibre ont été analysées a l'aide de modeles isothermes de

Langmuir et Freundlich.

Les données expérimentales pour les isothermes d'adsorption suivent le modele de
Langmuir. Ce travail montre clairement que I'élimination du cristal violet et du bleu de
méthylene par le lisier brut est faisable, efficace et économique, et qu'elle est moins

coliteuse que le charbon actif.

Ce travail ouvre donc de nouvelles perspectives vis-a-vis des matériaux étudiés. Le
contréle de la charge superficiel est un parametre important a explorer dans le futur, par
la modification progressive des argiles via l'intercalation des surfactants. Une étude en
régime dynamique permettra de mieux se rapprocher aux conditions de traitement réel
afin d’envisager une future application de ces matériaux a I'échelle des stations de
traitement des effluents industriels. L’eau traitée pourra étre valorisée dans l'irrigation

des zones vertes ou dans des taches de nettoyage des équipements industriels.

L'étude de la régénération de la surface des argiles ou l'incorporation d’une
étape de dégradation ou photo dégradation des polluants organiques seront aussi

envisagées comme suite légitime a ce travail.
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