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Résume

Le présent travail a comme objectif 1I’étude d’une adsorption d’un colorant (bleu de méthyléne)
par une argile modifiée : cas d’activation du Bentonite par un tensio-actif « SDBS » dans le but
de la dépollution des eaux. Il s’agit d’une part de la préparation d’argile et son activation par le
tensio-actif, d’autre part était d’apporter une contribution a la connaissance de la performance
d’argile a I’adsorption. L’étude est suivie par I’'influence des parametres expérimentaux tels que
la concentration initiale ; la masse d’adsorbant, le temps et la température. Les résultats
expérimentaux obtenus ont montré que I’argile est bien efficace dans 1’élimination des colorants
a partir des solutions aqueuses.

Mots clés : Argile naturelle, Argile modifiée, adsorption, Modeéles cinétiques et

thermodynamiques d’adsorption.

Abstract

The objective of this work is to study the adsorption of a dye (methylene blue) by modified
clay: in the case of activation of Bentonite by a surfactant "SDBS" for the purpose of water
depollution. On the one hand, it is a question of the preparation of clay and its activation by the
surfactant, and on the other hand, it was to contribute to the knowledge of the performance of
clay at adsorption. The study is followed by the influence of experimental parameters such as
initial concentration, the mass of adsorbent, time and temperature. The experimental results
obtained have shown that clay is well effective in removing dyes from aqueous solutions.

Keywords: Natural clay, Modified clay, adsorption, Kinetic and thermodynamic models of
adsorption
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DRX : Diffraction des rayons X
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Introduction

Introduction
L’eau est I’origine de la vie sur terre de toutes les étres vivants, mais apres I’avoir utilisé
elle ne restera pas la méme et 1’homme rejette une partie dans 1’environnement, c’est ce que

I’on appelle I’eau usée.

Cette derniére contient différents polluants. Cela est devenue un probléme commun pour
la plupart des pays, la présence de certains produits chimiques d’origine organique (détergents,
diluants, colorants, des huiles, engrais, pesticides, des produits Pharmaceutiques, ...) ou bien
des métaux lourds (Cuivre, Plomb, Magnésium, Mercure...) qui a des effets toxiques sur la

santé humaine et le milieu récepteur.

Les colorants sont parmi les polluants les plus toxiques. Une fois sont dissous dans 1'eau,
ils seront parfois difficiles a traiter car ils ont une structure moléculaire complexe qui les rend
plus stables et difficiles a étre biodégradé. Le bleu de méthyléne est le colorant le plus
couramment utilisé dans la teinture du coton, du bois et de la soie. Son existence dans les eaux
usées peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux
de ’homme et des animaux, son inhalation peut donner lieu a des difficultés respiratoires et son
ingestion par la bouche produit une sensation de brllure, provoque des nausées, des
vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Ainsi que les défets
environnementaux tels que la pollution oculaire des surfaces aquatiques, 1’eutrophisation, la

bioaccumulation...

Comme tous les polluants nocifs, les effluents colorés nécessitent un traitement
appropri¢ avant de les déverser dans la nature si I’on veut minimiser les risques de nuisances

sur la santé humaine, la faune et la flore.

Suite a cette grande menace, plusieurs techniques ont été adoptées pour le traitement de
ces rejets tels que 1’oxydation chimique, la floculation, la coagulation, I’adsorption, I’osmose-
inverse, la photolyse, la décoloration microbienne. Parmi ces techniques, 1’adsorption est la

plus employée a cause de sa simplicité d’utilisation et sa mise en ceuvre facile.

L’adsorption est la méthode la plus efficace pour éliminer les colorants des eaux usées
industrielles. Elle peut éliminer une large gamme de polluants en utilisant des adsorbants tres

efficaces tels que le charbon actif, les zéolithes, les argiles, 1'alumine et le gel de silice.

Plusieurs travaux de recherche relatifs a 1’utilisation des argiles naturelles ou modifiées

en qualité¢ d’adsorbants ont été reportés. Ceux-ci démontrent bien leurs efficacités dans
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I’¢limination de polluants tant organiques que minéraux. L’ intérét accordé aux argiles se justifie
par ses qualités de surface spécifique élevée, une capacité d’échange cationique, une large

disponibilité et un faible cott.

L'objectif de cette theése est d'explorer I’adsorption du bleu de méthyléne en utilisant une
argile « naturelle » modifiée par un surfactant « Dodécylbenzénesulfonate de Sodium

(SDBS) ».
Ce mémoire est composé de trois grandes parties :

= Le premier chapitre est une recherche bibliographique, elle porte des généralités sur
les argiles, les colorants et les tensioactifs.
= Le deuxieme chapitre est consacré a une étude détaillée sur 1’adsorption.
= Le troisieme chapitre représente le matériel utilisé et les différentes techniques de
caractérisation ainsi que le protocole expérimental adopté dans cette étude.
Dans le dernier chapitre sont présentés les différents résultats obtenus et leurs discussions, elles

englobent les résultats de caractérisation de 1’adsorbant et adsorbat.

Enfin, je termine mon travail par une conclusion, qui reprend tous les résultats obtenus

dans notre étude.



Chapitre 1

Etude bibliographique



Chapitre 1 Etude bibliographique

A. Argile
Il existe plusieurs définitions des argiles, le terme « argile » n’aura pas le méme sens en
mécanique des sols et des roches, ou en physique du sol ; il désigne, selon les cas, un ensemble
d’espéces minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une classe
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est inférieur

a 2 micrometres

1.1 Généralités
Le terme « argile » dérive selon les grecs des « Argos » qui signifient matiére blanche.
L’argile est un corps minéral caractéris¢ spécifiquement par la nature, le nombre et

I’arrangement mutuel des atomes dont sa molécule physique se compose [1].

Le terme d’argile désigne une formation rocheuse et la matiere premiére qui en résulte, c’est
un domaine granulométrique comprenant des particules minérales d’un diametre inférieur a

deux micrometres (< 2um) [2].

L’argile brute est un mélange de minéraux argileux (kaolinite, montmorillonite...) et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse

(quartz, cristobalite, dolomite, calcite...) [3].

Selon la INC « the Joint Nomenclature Committees » de I’ Association Internationale pour
I’Etude des Argiles (AIPEA) et la CMS « Clay Minerals Society », ’argile est un matériau en
occurrence naturel, composé principalement de particules minérales trés fines, qui est
généralement gonflant en contact avec de I’eau et qui devient dure aprés déshydratation. Cette

définition se base sur les termes « gonflement et durcissement des argiles ».

L’intérét accordé¢ a 1’étude de argiles se justifié par leur abondance dans la nature,
I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence de charges électriques sur ces

surfaces et surtout 1’échangeabilité des cations interfoliaire [2].

1.2 Structure et classification

Les minéraux argileux sont fondamentalement constitués de silicium, d’aluminium,
d’oxygene et d’ions hydroxyles. Ce sont des phyllosilicates d’alumine hydratées, le préfixe «
phyllo » désignant des minéraux qui prennent des formes de feuillets, c'est-a-dire qu’ils sont
constitués par un empilement de feuillets. La figure 1.1 explicite la terminologie utilisée pour

définir la structure des phyllosilicates [4]. On distingue quatre niveaux d’organisation :
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Les plans sont constitués par les atomes.

Les couches, tétraédriques ou octaédriques, sont formées par une combinaison de plans.
Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

Le cristal résulte de I’empilement de plusieurs feuillets.
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Figure 1.1 : Structure générale des phyllosilicates.
1.3 Eléments structuraux

Couche octaddrique alumineuse

Figure 1.2 : Constituants élémentaires du feuillet d’argile.
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Le réseau cristallin fondamental est constitué de deux eléments essentiels, le silicium et
I’aluminium entourés d’oxygenes et d’hydroxyles. Le silicium occupe le centre d’un tétraedre
et I’aluminium celui d’un octa¢dre (parfois I’aluminium occupe le centre d’un tétracdre).

(Figure 1.2).

Les tétraédres s’agencent avec les octa¢dres pour constituer des couches, et I’empilement de
deux ou plusieurs couches constituent les feuillets (figure 1.3). Ces feuillets peuvent étre neutres
ou chargés négativement. Cette charge négative résulte de la substitution d’un élément par un
élément de valence inférieure, par exemple Si** par AP* ou AP par Mg?* ou Fe?* L’électro
neutralité est alors assurée par des cations encore appelés cations décompensation qui se logent
dans I’espace entre les feuillets (espace interfoliaire). La charge de la couche dépend des

substitutions de cations dans les feuillets tétraédriques ou octaédriques [5].

Tétraedre Couche tétraédrique

AL Mg, etc
S
Oxygéne

®)
°
o
©)

Hydroxyle

Figure 1.3 : Constituants élémentaires du feuillet d’argile.

1.4 Classification des minéraux argileux

La classification est basée sur plusieurs critéres : la combinaison de feuillets, le type de
cations dans ’octaedre et le tétraedre, la charge de la couche et la nature des especes dans
I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau...) ...etc. Pour cela, il existe différentes
classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur et la structure du feuillet.

On distingue ainsi quatre groupes [6] :
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1.4.1 Minéraux 1/1 & une épaisseur de 7 A : Une couche de Al (OH) octaédrique déposée
au-dessus de chaque couche SiO4 tétraédrique (T/O ou 1/1). Lorsque deux feuillets sont
superposés, les atomes O- présents sur la surface supérieure (couche de silice) et les atomes H+
de la surface inférieure (couche d’alumine) développent entre eux une forte liaison hydrogéne

O-H [7]. Le minéral représentatif de ce groupe est la kaolinite.

1.4.2 Minéraux 2/1 & une épaisseur de 10 A : Les minéraux (2/1 ou T/O/T) de type di
octaédrique sont composés de deux couches tétraédriques et une couche octaédrique, elles

regroupent différentes séries [8,9].

e Groupe du talc et de la Pyrophyllite : Dans le talc tous les sites octaédriques sont
occupés par Mg?*, alors que dans la Pyrophyllite deux sur trois seulement des sites
sont occupés par Al 3%,

e Groupe des vermiculites : Elles se caractérisent par la présence de cations hydratés
dans I’espace interfoliaire. Les vermiculites comprennent généralement des cations
Mg ou Ca et deux couches de molécules d’eau dans I’espace interfoliaire.

e Groupe des micas : Le groupe des micas di octaédriques peut étre représenté dans un
diagramme ternaire entre pyrophyllites (pas de substitution), céladonites (substitutions
octaédriques) et muscovites (substitutions tétraedriques).

e Groupe des smectites : Les smectites se caractérise par une charge négative élevée,
ce qui due a des substitutions isomorphiques. Des cations compensateurs viennent
alors se placer dans I’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge. Ces argiles
ont une capacité d’échange cationique élevée [8]. Les smectites se caracterisent par la
présence d’eau interfoliaire. Les smectites comprenant des cations divalents Mg ou Ca
contiennent deux couches d’eau dans ’espace interfoliaire (espace basal= 14-15 A).
En revanche, les smectites avec des cations monovalents comme le Na ne contiennent
qu’une seule couche d’eau (espace basal= 12 A) [9].

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire. Cette
possibilité de gonflement des espaces interfoliaire conduit a désigner ces argiles
gonflantes [10].

La montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un feuillet a trois couches T-
O-T (2/1) d’épaisseur 10A avec des substitutions dans la couche octaédrique ou Al 3*

est remplacé par Mg 2* (figure 14)
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OO @OH @Al Fe, Mg O® Sij, Al

Figure 1.4 : Représentation de la structure de la montmorillonite
1.4.3 Minéraux a 14 A (T/O/T/O ou 2/1/1) : Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets
T/O/T et de couches octaédriques interfoliaire. L’espace interfoliaire dans les chlorites est
occupé par un feuillet d’hydroxydes de charge positive. L’équidistance caractéristique est alors

d’environ 14A, ce type correspond au chlorite.

1.4.4 Minéraux interstratifiés : L’épaisseur de feuillet est variable. Ces minéraux résultent du
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. La valeur de la
charge permanente du feuillet a servi de critére permettant d’établir une classification des

phyllosilicates 1/1 et 2/1.

1.5 Les argiles modifiées

Les minéraux argileux peuvent étre modifiés physiqguement, chimiquement ou
thermiquement pour améliorer leurs propriétés d’adsorption. Parmi ces modifications on peut
citer ’échange d’ions avec des cations organiques ou inorganiques, le greffage de composés

organiques, I’activation a I’acide, la calcination...etc.

1.5.1 Les argiles activées
L’activation chimique par des acides tels que I’acide sulfurique, ou chlorhydrique et
phosphorique augmente la porosité par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un

produit de haute capacité d’adsorption [11]. Les argiles activées et modifiées sont tres utilisées
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pour I’élimination de différents polluants organiques et inorganique tels que les colorants, les

nitrates, les métaux lourds ... etc.

Lors de I’activation acide, les protons d’acide (H*) remplacent les actions échangeables qui
se trouvent entres les couches, ce qui augmente la surface spécifique de I’argile [12]. Le
processus est accompagné par la libération des ions AI3+ et d’autre cation des deux cites
tétraédriques et octaédriques. La couche octaédrique est dépeuplée conduisant ainsi a différents

niveaux de décomposition structurelle.

L’activation donne lieu a des transformations dans 1’argile provoquant des changements
significatifs dans sa capacité d’échange cationique (CEC) et dans leurs les caractéristiques

chimiques et minéralogiques [13].

1.5.2. Les argiles organophiles

Le traitement organophile est un échange cationique, les cations compensateurs
inorganiques présents dans 1’espace interfoliaire de I’argile sont remplacés par des cations
organiques porteurs de chaines alkyles (des surfactants ou tensioactifs), les tensioactifs les plus
couramment utilisés sont les ions alkylamines. Lors de la réaction d’échange, la téte polaire du
tensioactif remplace le cation et donc ce premier se loge dans I’espace interfoliaire ce qui
augmente la distance interfoliaire et rendant ainsi I’argile organophile et aussi de grande affinité

d’adsorption des molécules organiques.

1.5.3 Les argiles pontées

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros poly cations
métalliques ou des molécules organiques, et ce dans le but d'obtenir des matériaux microporeux,
a structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire. Dans le domaine de 1’adsorption, les
argiles pontées, ont été largement utilisées dans la dépollution des eaux contaminées par

certains micropolluants organiques tels que les phénols, les pesticides, les colorants, ...

Les argiles pontées peuvent étre classées sous 3 familles :

*

++ Famille des complexes organo-argileux.

*

¢+ Famille des complexes inorgano-argileux. cout de production
% Famille des complexes inorgano-organo-argileux.

La troisieme catégorie de matrices adsorbants désignées sous I’appellation "complexes
organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argiles pontées mixtes a été développée par plusieurs

laboratoires et est destinée essentiellement au traitement des eaux par adsorption.
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B. Colorant

1.1 Définition

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 [14]. 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 problemes
écologiques et sont dangereux pour certains organismes. Ainsi, le traitement de ces effluents

colorés est impératif pour la protection de I’environnement.

1.2 Utilisation et Application des Colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

quelques-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 pré-colorations et enduits sur batiments.
e Préparation des encres.

e Colorations des denrées alimentaires.

e Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.3 Historique des colorants

La longue histoire des matieres colorantes a connu deux périodes, séparées par une année
trés importante : I’année 1856. Pendant la premicre période, les colorants utilisés étaient
uniquement des colorants naturels empruntés aux trois régnes : végétal, animal et minéral. 1Is

étaient nombreux, une trentaine environ [18], dont les noms les plus importants sont :

o L’indigo pour les bleus,
o La garance, 'orseille, la cochenille, le kermes pour les rouges, violets, bruns,
o La gaude, le safran, les grains de perse ou d’Avignon pour les jaunes,

o Le campéche pour les noirs.
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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 [15]. Peu aprés, en 1859, en France, les freres Renard ont découvert la
Fuchsine. Dés lors les synthéses se succéderent 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, auramine, etc.). Les colorants furent ensuite désignés selon leur
constitution chimique (bleu de méthyléne, violet de méthyle, vert de naphtaléne, etc.) [16].
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.

1.4 Classification des colorants
Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou

synthétique. Ou selon leur structure chimique, le domaine d’application.

1.4.1 Classification chimique

La classification chimique est faite selon la nature du groupe chromophore (Tableau 1.1.) :

Tableau 1.1 : Classification chimique des colorants

Colorants Utilisations Structures

Azoiques : Les colorants '"azoiques™ Teinture des  fibres B
sont caractérisés par le groupe
fonctionnel (-N=N-) unissant deux
groupements (A et B) alkyles ou aryles A
identiques ou non (azoique symétrique

et dissymétrique).

Anthraquinoniques : Ce sont les dérivés Teinture de textile 7

de 9,10-anthraquinone. = N

L'anthraquinone constitue un m Lj

chromogeéne trés important, qui conduit = W =
(=]

a des colorants par introduction de

radicaux auxochromes OH, NH2, NR2.

Indigoides : I'indigo est un pigment Appliqués sur la fibre
extrait de l'indigotier donc c’est un (Nylon, soie, laine et le N
colorant naturel. 1l a été synthétisé pour - —
la premiére fois par Adolf Von Baeyer EUIEN) [P U pTEBEL 6
en 1882. Cuve.

cellulosiques. N=——N

[}
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Thiazines : Composés hétérocycliques
contenant un atome de soufre et un
autre d’azote.

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.

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

Nitrés et nitrosés leur structure
moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe nitro (-NO2) en position
ortho d’un groupement électrodonneur
(hydroxyle ou groupes aminés).

Triphénylméthanes:Les

triphénylméthanes sont des dérives 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’oxygeéne ou d’azote en para vis-a-Vis
du carbone méthanique.

- Textile,

- médecine,

- pharmacie,

- peinture

- Teinture de textile
- fongicide.

- Colorants

- pigments

Coloration de papier.

- Colorants textile,

- Indicateur de pH.

Iz

OH

NO,

1.4.2 Classification selon le domaine d’application

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,

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

a. Colorants réactifs Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorant apparue

sur le marché. Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de 1’habillement

(la solidité a la lumiere n’est suffisante que pour des applications en ameublement).

b. Colorants directs Ce sont des colorants a caractéres anioniques. I1s sont solubles dans 1’eau

et utilisés en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par ’addition

des sels neutres. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiére sont utilisés a la
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teinture des tissus de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon

marché.

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

sont importants pour la teinture de I’acétate de cellulose et des fibres synthétiques.

d. Les colorants acides ou anioniques Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements
sulfonates. Ils sont ainsi dénommeés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine
et soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide.
L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amine des fibres textiles.

e. Les colorants basiques ou cationiques Les colorants basiques ou cationiques sont des sels
d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilit¢ dans I’eau. En phase de
disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants ont bénéfici¢ d’un regain
d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trées

vives et résistantes.

f. Les colorants a mordants Les mordants les plus utilisés sont les dichromates ou des
complexes du chrome. lls sont utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres
cellulosiques modifiées. La plupart des colorants a mordant sont azoiques ou

triphénylméthanes.

g. Colorants de cuve Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau. Ils
appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités
de résistance notamment en font un des groupes les plus importants des colorants synthétiques.
Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de I’industrie des vernis

en raison de leur grande stabilité a la lumiere.

1.5 Colorant thiazine

Les colorants thiazines sont analogues aux colorants oxazines sauf que I’atome de
soufre remplace 1’atome d’oxygene dans I’anneau hétérocyclique. Ces colorants ont un noyau
phenazonium comme chromophore, avec des groupes amines en paralléles par rapport au soufre
comme auxochrome. lIs ont un intervalle de couleur du vert au bleu et ils sont stables a la

lumiére [17]. lls sont utilisés dans le domaine du textile, médecine, pharmacie et biologie, et
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employés comme antihistaminiques, tranquillisants, et comme des insecticides, des photo
sensibilisateurs, dans le traitement du cancer et agents antimicrobiens [18]. 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 méthyléne » découvert

par Heinrich Caro (un chimiste allemand) en 1876.

1.6 Colorant étudié : le bleu de méthyléne

1.6.1 Généralités

Le « bleu de méthylene » est le colorant thiazine le plus important découvert par
Heinrich Caro (un chimiste allemand) en 1876. Le bleu de méthylene (BM) est un colorant
azinique (thiazine) de la famille basique ou cationique, aussi appelé chlorure de bis-
(dimethylamino) - 3,7 phenazathionium. Les dérivés du bleu de méthyléne sont : Azure de
methylene C16H18N3SOz, violet de méthylene C14H12N2SO, rouge de méthylene CisHisN3Oo, ,
la base libre du bleu de méthyléne CisH1sN3SOH. Le bleu de méthyléne est utilisé
intensivement dans différents domaines tels que : la chimie, la médecine, I’art dentaire et

I’industrie des colorants. Parmi les usages du bleu de méthyléne, en voici quelques-uns :

e Uncolorant vital, il colore certaines structures histologiques.

e Il accélere la réduction des méthémoglobines.

e Un antiseptique, un antirhumatismal.

e Coloration du coton, bois, soie et papier.

e Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers
intenses.

e Une photo sensibiliseur active pour le traitement des tumeurs malignes.

e Traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique.

1.6.2 Toxicité du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a 'utilisation du bleu de méthyléne chez ’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent ’absence de danger lié¢ a I'utilisation
de ce produit comme médicament, dont la dose totale administrée ne doit pas dépasser 7 mg/kg.
Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des tremblements, des

hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [19].

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les

organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera :
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e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux ;

e Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque ;

e Par I’ingestion : irritation de 1’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration prodigue,

confusions mentales, cyanose et nécrose des tissus humains.

1.7 Les colorants et leurs impacts environnementaux

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien

sur I’étre humain.

1.7.1 Sur ’environnement
Les colorants sont d’une composition chimique trés hétérogene, et constituent un danger

évident une fois évacués dans I’environnement. Les dangers rencontrés sont entre autres :

¢ L’eutrophisation, li¢e a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése,
dans les strates les plus profondes des cours deau et des eaux stagnantes, dd a la
prolifération anarchique des plantes aquatiques ayant consommées les eaux colorées.

¢ La bioaccumulation, qui traduit ’absorption des substances chimiques, présentes dans
I’environnement, et leur concentration dans certains tissus par les organismes vivants. A
une certaine concentration, ces substances deviennent nocives pour les organismes.

% Lasous-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'oxygéne.

1.7.2 Les impacts dangereux sur la santé

Ces impacts sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent :

- Etre mutagénes.

- Etre Génotoxiques.

- Entrainer des cancers de la thyroide.

- Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

- Contenir des substances cancérigenes.

- Avoir des actions sur le systeme nerveux central.
- Inhibition ou déficit de certaines enzymes

- Augmentation de la perméabilité intestinale.
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C. Tensioactif

1.1 Définition

Les tensioactifs sont des molécules organiques amphiphiles, comportant deux parties bien
distinctes : une téte polaire hydrophile, qui présente une forte affinité pour les molécules d’eau
et une queue apolaire hydrophobe (lipophile), que les molécules d’eau ont plutdt en dance a fuir
(Figure 1). La téte hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un groupement
possédant un moment dipolaire et la queue hydrophobe d’une ou plusieurs chaines aliphatiques.
Lorsqu’elles se trouvent a I’interface eau-air, les molécules amphiphiles sont tendances a diriger
leur téte hydrophile vers 1’eau et leur queue vers ’air, ce qui a pour conséquence de modifier

I’énergie de I'interface.

r B

o Tete polair
Chaine lineaire

hydrocarbonee

& >

Figure 1.5 : Schéma d’une molécule de tensioactif

1.2 Classification des tensioactifs

Du point de vue commercial les tensioactifs sont classés suivant leurs applications.
Toutefois, on constate que beaucoup de tensioactifs sont susceptibles d’étre utilisés dans
plusieurs applications différentes, ce qui provoque des confusions. On est donc amené a
classifier les tensioactifs d’apres la structure de leur molécule [20], ou plus exactement d’apres

le type de dissociation qu’ils subissent dans I’eau.

1.2.1 Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques se dissocient en un anion et un cation qui est en général un métal
alcalin ou un ammonium quartenaire. Dans cette catégorie, on trouve des détergents
synthétiques comme les alkyl benzéne sulfonate, les savons tels que les sels de sodium d’acide
gras, des agents moussants comme le lauryl sulfate, des humectant du type sulfosuccinate, Des

dispersants du type lignosulfonate.
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1.2.2 Les tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques se dissocient en cation organique et un anion, généralement du
type halogénure. La grande majorité de ces tensioactifs sont des composés azotés de type sel
d’amine grasse ou d’ammonium quartenaire. En raison de leur toxicité, ces tensioactifs ne sont
utilisés que dans des applications particuliéres qui font appel a leurs propriétés bactéricides, ou
a leur capacité de s’adsorber facilement sur des substrats biologiques ou inertes, possédant une

charge néegative.

1.2.3 Les tensioactifs zwitterioniques (amphotére)

La combinaison dans une méme molécule, des deux caractéres anionique et cationique
produit un tensioactif appelé zwitterionique ou amphotére, comme les aminoacides, les bétines
ou les phospholipides. Dans la plupart des cas c’est le pH qui détermine le caractére dominant,
du fait qu’il favorise ’'une ou I’autre des dissociations possibles : anionique a pH alcalin,
cationique a pH acide. Prés de leur point isoélectrique, ils sont réellement amphotéres, c’est-a-
dire qu’ils possédent deux charges a la fois, et présentent souvent un minimum d’activité

superficielle.

1.2.4 Les tensioactifs non ioniques

Ces sur-factifs sont caractérises par une téte hydrophile non chargée et sont compatibles avec
n’importe quel autre type de sur-factif. Ce sont donc d’excellents candidats pour les
formulations complexes. Les sur-factifs non ioniques sont émulsionnants, solubilisant et
mouillants. Ils sont trés largement utilisés dans tous les produits émulsionnés, de soin, de

maquillage, de démaquillage. [21]

1.2.5 Les tensioactifs naturels

Un tensioactif naturel est issu de ressources naturelles. Cette source peut étre d’origine
animale ou végétale. Les tensioactifs naturels doivent étre obtenus par des procédés de
séparation tels que 1‘extraction, la précipitation ou la distillation qui n’introduisent pas de
pollution. Aucun procédé de synthese organique ne doit étre réalisé. En réalité, il y a tres peu
de tensioactifs qui remplissent ces conditions. Les phospholipides, tels que les lécithines,
obtenues a partir du soja ou du jaune d’ceuf, sont les meilleurs exemples de tensioactif
réellement naturel. Le facteur limitant la production de ces tensioactifs naturels est leur colt de
production beaucoup plus élevé que celui des tensioactifs synthétiques aux propriétes
équivalentes, car ces produits sont généralement présents en faibles quantités et les procédés de

séparations sont laborieux. [22]
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1.3 Propriétés des tensioactifs

1.3.1 Structure amphiphile

C'est la dualité des groupes polaire-apolaire qui confére aux tensioactifs leur caractére
amphiphile. Ce terme a été fabriqué par Windsor a partir des racines "amphi* et "philos" et
signifie textuellement : qui posséde une affinité des deux cotés, c'est-a-dire vis-a-vis des
substances polaires et apolaires [23]. La plupart des amphiphiles sont tensioactifs parce qu'ils
se localisent de préférence a la surface ou a l'interface. Encore faut-il que les interactions soient
relativement équilibrées. En effet si le groupe polaire est trop "petit" par rapport au groupe
apolaire, par exemple comme dans le dodécanol, I'affinité pour la phase apolaire domine, et on
a affaire a une huile l1égerement polaire plutét qu'a un tensioactif. Il en va de méme si le groupe
polaire est beaucoup plus "gros™ que le groupe apolaire, comme dans le sulfonate de toluene.

Dans ce cas on n'a pas un tensioactif mais un hydrotrope essentiellement soluble dans I'eau [24].

Un bon tensioactif possede des affinités polaire et apolaire relativement equilibrées. Ceci ne
signifie pas qu’elles doivent étre égales. C’est la relation entre ces affinités qui permet d'ajuster
les propriétés désirées. 1l faut toutefois que les deux affinités ne soient pas trop différentes,

sinon une des affinités I'emporte définitivement sur l'autre, et la substance perd son caractére
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Figure 1.6 : Orientation des tensioactifs a I’interface

Cette structure particuliere des tensioactifs leur confére deux propriétés fondamentales qui
sont responsables de pratiguement toutes les propriétés des systemes qui contiennent ces
substances : leur adsorption aux surfaces ou aux interfaces, et leur association poly moléculaires

sous forme de micelles ou autres structures.
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1.3.2 Adsorption

Quand une molécule de tensioactif se place de fagon orientée a une interface eau-huile on
dit qu'elle s'adsorbe. L'adsorption se produit aussi aux surfaces de type air-eau ou solide-eau, et
dans ce cas la force motrice est surtout I'effet hydrophobe. Si la surface solide est chargée,
I'adsorption peut néanmoins étre facilitée ou inhibée suivant la charge du tensioactif. Si le solide

est hydrophobe on peut imaginer une adsorption par la queue comme I’indique-la (figure 1.4).
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Figure 1.7 : Adsorption d’une molécule de tensioactif sur une surface solide

De ce fait I'adsorption produit souvent une segregation des molécules suivant leur plus au
moins forte tendance a sortir de la solution, ou leur plus au moins forte attraction pour les

conditions interfaciales.

1.3.3 Association

La deuxiéme propriété fondamentale des tensioactifs est leur capacité d'association qui se
développe a partir d'une certaine concentration appelée concentration micellaire critique, en
abrégé CMC. La micelle est une structure de type polymere d'association, dans laquelle les
molécules de tensioactifs possedent une énergie libre plus faible qu'en solution. En solution
aqueuse la force motrice de la micellisation est I'effet hydrophobe c'est-a-dire la soustraction de
la queue lipophile du milieu aqueux. Les micelles sont responsables d'une propriété
fondamentale des solutions de tensioactifs : leur pouvoir solubilisant. La solubilisation
micellaire peut se produire suivant divers mécanismes. Elle permet de solubiliser de I'nuile dans
de I'eau et vice- versa, ce qui est d'un grand intérét pratique dans de nombreuses applications
comme la détergence, la vectorisation de médicaments, la séparation ou l'extraction sélective,
[25].
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1.3.4 Tension superficielle
La structure amphiphile des molécules tensioactives induit leur forte tendance a s’accumuler
dans la zone interfaciale entre I’eau (ou solvant organique) et ’air. On observe ainsi, la

modification de la tension superficielle a la surface du liquide.
Le caractére principal de la disposition des molécules des tensioactifs c’est :

- Le pouvoir mouillant.

- Le pouvoir moussant.

- Le pouvoir émulsionnant.

Le dépassement en concentration de tensioactif, jusqu'a celle appelée concentration
micellaire critique (CMC), provoque la saturation de la surface du liquide en molécules

tensioactives, qui se regroupent entre elles dans le liquide en formant des micelles. [26]

1.4 Impact de tensioactifs

1.4.1 Impact environnemental

Malgré l'efficacit¢ des liquides vaisselles, I'usage n'est pas sans conséquence sur
I’environnement ; notamment pour les liquides vaisselles qui ne sont pas écologiques et qui
présentent des tensioactifs en grandes quantités. Les tensioactifs rejetés directement dans la mer
avec les eaux usees ou par le biais des stations d'épurations, les détergents issus de la
pétrochimie empoisonnent le plancton, la flore marine sans parler de la végétation cétiere
rongée par les embruns chargés en tensioactifs, cet est molécule responsable de la dangerosité
du produit. Son taux dans notre environnement a d’ailleurs atteint un seuil de toxicité

insupportable au point de menacer les ressources en eau potable.

principaux dommages causés par les détergents sont marins comme la mort des poissons, la
pollution des eaux, I'eutrophisation des écosystemes etc. Les détergents apres leur utilisation
sont directement rejetés dans la mer avec les eaux usées ou encore par les stations d'épurations.
Ce rejet dans les mers provoque 1‘empoisonnement du plancton qui est la principale nourriture
de la plupart des organismes sous-marins...Ce qui provoque également I’empoisonnement et la

destruction de la faune, de la flore et de la végétation cotiére.

En effet les détergents posent des problémes environnementaux conséquents mais plus
particulierement un qui est I'eutrophisation. L'eutrophisation est un phénomene qui représente
I’asphyxie des écosystemes aquatiques résultant de la prolifération des algues. Les algues

consomment tout lI'oxygene nécessaire a la vie de leur écosystéme. Un écosystéme est la base
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d'une évolution naturelle c'est-a-dire que s’il est pollué alors son évolution scéne est

compromise.

1.4.2 Impact sur la santé

En effet certaines personnes apres l'utilisation répétée des détergents peuvent subir des
réactions face aux détergents. Car I’action des détergents agit de la méme fagon sur notre peau
et non de facon différente. Notre peau plus particulierement notre épiderme est soumis a des
actions dégradantes dues aux détergents plus particulierement a la composition de celui-ci.
Notre peau subit et elle est ainsi détériorée. Cela peut se traduire par un assechement de la peau
en surface, par des allergies passageres, par des crevasses ou par le cas le plus fréquent

I'accumulation de rougeurs au niveau de la zone agressée.
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2. Adsorption

2.1 Définition
L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules contenues dans un fluide (gaz
ou liquide) et appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites

ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs.

2.2 Types d’adsorption
Au cours du processus d’adsorption, la nature des liaisons formées et I’énergie mise en jeu
différent, et pour cela on distingue deux types d’adsorption : adsorption physique et adsorption

chimique.

2.2.1 Adsorption physique

La physisorption met en jeu des interactions faibles telles que les forces d’attraction de Van
Der Waals et les forces dues aux interactions electrostatiques de polarisation. La force des
liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est comprise généralement entre
5 et 40 KJ/mol, ce qui est consideré comme faible. Ces interactions sont peu spécifiques et
réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption physique est rapide et généralement

limitée par les phénomeénes de diffusion.

2.2.2 Adsorption chimique

La chimisorption implique la formation d’une liaison chimique qui résulte du transfert
d’¢électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1‘adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup
plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est supérieure a 80 KJ/mol.
Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et
la désorption est difficile. L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en
multicouches alors que 1’adsorption chimique est uniquement mono moléculaire, car la
présence des liaisons de valence entre 1’adsorbat et ’adsorbant exclut la possibilité de couches
multimoléculaires. Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de

I’adsorption chimique sont récapitulées dans le tableau 2.2.

E
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Tableau 2.2 : Caractéristiques des deux types d’adsorption [1].

Adsorption physique Adsorption chimique

Chaleur d’adsorption basse entre 5 et 40 KJ/mol
Non spécifique Tres spécifique
Formation de monocouche ou de multicouches Formation de mono couche seulement.
Rapide, réversible Peut-étre lente et irréversible.

Pas d’échange d’électrons Formation de liaisons

Chaleur d’adsorption élevée >80 KJ/mol

2.3 Mécanisme d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption se décompose en 4 étapes (figure 2.1) [2] :
= lere étape : Répartition massique des particules d’adsorbat sur la surface de
I’adsorbant.
= 2éme étape : Diffusion extra-granulaire de la matiere a travers la couche limite

présent autour des particules adsorbees.

= 3eme étape : Diffusion intra-particulaire ou les molécules migrent de la surface vers

I’intérieure de la particule au sein des macropores de I’adsorbant.

= 4eme étape : Réaction d’adsorption physique ou chimique entre ’adsorbat et les sites

actifs de 1’adsorbant.

i Adsorbat

Adsorbant

Surface de
L’adsorbant ou
Interface

Sites g825es

e o IR

Figure 2.1 : Représentation schématique du processus d’adsorption et ses étapes [2].

o Sites occupés

2.4 Les facteurs influencant sur ’adsorption

Les facteurs qui influencent l'adsorption peuvent étre classés en plusieurs catégories,

notamment les propriétés du soluté, les propriétés du solvant, les propriétés du support

E
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adsorbant et les conditions expérimentales. Voici une liste détaillée des facteurs les plus
importants qui ont un impact sur I'adsorption [3] :

v Propriétés du soluté : Les caractéristiques physico-chimiques du soluté, telles que sa
taille, sa forme, sa charge, sa polarité, sa solubilité et sa concentration, peuvent avoir
une incidence sur le processus d'adsorption. En effet, les solutés de plus grande taille
offrent une surface d'adsorption plus importante, tandis que les solutés tres solubles sont
généralement moins adsorbés.

v Propriétés du solvant : Les propriétés physico-chimiques du solvant sont des facteurs
déterminants dans l'adsorption. En effet, la polarité, la viscosité et la température du
solvant peuvent influencer considérablement la capacité d'un soluté a étre adsorbé. Par
exemple, un solvant polaire peut étre plus apte a capter des solutés polaires, tandis qu'un
solvant non polaire favorisera l'adsorption de solutés non polaires.

v' Propriétés du support adsorbant : Les propriétés physico-chimiques du support
adsorbant jouent un réle crucial dans le processus d'adsorption. La surface specifique,
la taille des pores, la charge de surface et la nature chimique sont autant de parametres
qui peuvent affecter lI'adsorption. Par exemple, un support adsorbant avec une grande
surface spécifique aura une capacité d'adsorption plus importante, tandis qu'un support
avec des pores plus petits sera plus sélectif dans I'adsorption de certaines molécules en
fonction de leur taille.

v/ Conditions expérimentales : Les paramétres expérimentaux jouent également un role
important dans I'adsorption. Le pH, la température, la pression et le temps de contact
peuvent tous avoir un impact sur l'efficacité de I'adsorption. Par exemple, un pH élevé
peut améliorer l'adsorption de solutés ioniques, tandis qu'une tempeérature plus élevée

peut accélérer la cinétique d'adsorption.

2.5 Les Isothermes d’adsorption

Une isotherme d'adsorption représente la variation de la quantité de gaz ou de liquide adsorbé
sur une surface solide en fonction de la pression ou de la concentration de la substance présente
dans l'environnement. C’est une représentation graphique de la quantité adsorbée par unité de
masse ou unité de surface en fonction de la concentration de I’adsorbat a I’équilibre, elle permet
de caractériser les interactions adsorbat/adsorbant en étudiant 1’effet de la concentration initiale
de I’adsorbat sur la capacité d’adsorption des adsorbants. Pour décrire cet équilibre d’adsorption

a l'interphase liquide/solide, il est recommande de presenter la variation de la quantité de soluté

E
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adsorbée par unité de masse d’adsorbant (qe) en fonction de la concentration restante dans la
solution (Ce) a I’équilibre a une température constante en employant I’équation suivante [4- 5]:

(co—ce)V
q. = Co—Ce)V (2.1)

m
Ou:
V : Volume de la solution (L) ;
co: Concentration initiale de I’adsorbat dans la phase liquide (mg. L?) :;
c. : Concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg. L) ;
m : Masse de I’adsorbant (g).

Les informations fournies par l'isotherme d'adsorption permettent de caractériser les
propriétés d'adsorption d'un matériau, comme sa capacité d'adsorption, sa surface spécifique et
la distribution de taille des pores. Les isothermes d'adsorption sont largement utilisées dans
divers domaines, notamment la chimie, la physique, la géologie, la biologie et I'ingénierie des
matériaux [6].

La forme de la courbe isotherme d'adsorption dépend de l'interaction entre l'adsorbat et
I'adsorbant, ce qui peut varier en fonction de chaque couple adsorbat-adsorbant étudié. En
conséquence, il existe deux classifications principales en fonction de la forme de la courbe

d’isotherme d'adsorption.

2.5.1 Classifications de PIUPAC
Selon cette classification, on distingue six modeles différents [7], qui décrivent comment la

quantité d'une substance adsorbée varie en fonction de la pression ou de la concentration

(figure 2.2).

/f_— B
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Figure 2.2 : Les différents types des isothermes d’adsorption.
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e Isotherme de type I : elle est typique d'une adsorption mono couche de type Langmuir,
elle se manifeste par une accélération rapide de I'adsorption a faibles pressions, suivie
d'une saturation a des pressions plus élevées. Elle est caractéristique de l'adsorption sur
des surfaces planes et homogenes.

e Isotherme de type Il : elle se caractérise par une croissance rapide de la capacité
d'adsorption, suivie d'une zone de transition graduelle avant d'atteindre la saturation,
elle est souvent observée lors de I'adsorption sur des matériaux microporeux.

e Isotherme de type Ill : cette isotherme se caractérise par une augmentation lente et
progressive de la quantité adsorbée, suivie d'une zone de croissance rapide, avant de se
stabiliser a une certaine pression ou concentration. Elle est typique des adsorbants
mMEésoporeux.

e Isotherme de type IV : cette isotherme est similaire a celle de type Il, cependant elle
présente egalement une hystérésis lors de la diminution de la pression ou de la
concentration, un phénomene typique des adsorbants mésoporeux. L'hystérésis est due
a une désorption retardée des molécules adsorbées dans des pores plus petits ou plus
étroits.

e Isotherme de type V : elle se distingue par une augmentation continue de la quantité
adsorbée, méme aprés la saturation de tous les sites d'adsorption. Cette augmentation
continue est due a l'adsorption qui se produit dans des pores plus grands ou a la
formation de films adsorbés sur la surface de I'adsorbant. Elle est caractéristique est
propre aux adsorbants macroporeux.

e Isotherme de type VI : elle est trés rare, ¢’est une variante de 'isotherme de type II,
mais présentant une zone d'adsorption multi couches. Elle est généralement observée

pour les gaz adsorbés sur des solides poreux a haute pression.

2.5.2 Classification de Giles
Selon une proposition établie par Giles et ses collaborateurs en 1974, on distingue quatre

classes principales (figure 2.3) [8] :
> L’isotherme de type « S » ou sigmoide : il présente a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Cette classe s’obtient lorsque les molécules du soluté
(adsorbat) ne s'accrochent au solide, que par l'intermédiaire d'un seul groupement, et
les molécules sont adsorbées verticalement.
» L’isotherme de type « L » (dite Langmuir) :il présente une concavité tournée vers le

bas a faible concentration en solution, qui traduit une diminution des sites libres au fur
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et a mesure de la progression de I'adsorption. Ce type est rencontré lorsque I'adsorption
est faible et quand ’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de
I’adsorbant et la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour
I’occupation des sites d’adsorption est faible.
» L’isotherme de type « H » ou Haute affinité :il est caractérisé par une forte
augmentation de la quantité adsorbée a des pressions tres basses, suivie d'une saturation
a des pressions plus élevées. Ce type d'isotherme se produit lorsque la surface a une
forte affinité pour les molécules adsorbées et que I'adsorption est trés efficace méme a
des pressions tres faibles. Ce type d’isotherme est rencontré lorsqu’il y a chimisorption
du solute.
> L’isotherme de type « C » : il est caractérisé par une courbe d'adsorption linéaire entre
la quantité adsorbée et la pression partielle. Ce type d'isotherme se produit lorsque les
molécules de soluté se répartissent uniformement dans les pores de la surface, sans
aucune interaction chimique spécifique. Cette classe est rencontrée lorsqu’il y a
compétition entre les molécules du solvant et celles du soluté pour I’occupation des sites
d’adsorption.
Ces types d'isothermes d'adsorption sont importants pour comprendre les mécanismes
d'adsorption des gaz sur les surfaces solides, et pour développer des modeles mathématiques
pour prédire et optimiser les processus d'adsorption. La figure ci-dessous illustre les quatre

types d'isothermes d'adsorption selon la classification de Giles et al.
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Figure 2.3 : Classification des isothermes d'adsorption de Giles
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2.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d'adsorption représente un champ d'étude crucial dans les
domaines de la science des matériaux et de la chimie des surfaces. Ces isothermes se rapportent
aux relations mathématiques permettant de décrire la quantité de gaz ou de liquide adsorbée sur
une surface solide, en fonction de la pression ou de la concentration dans la phase gazeuse ou
liquide [9].

Il existe divers modéles d'isothermes d'adsorption, chacun possédant des avantages et des
limites spécifiques selon la nature de l'adsorbant et de I'adsorbant. Parmi les modéles les plus

utilisés, on peut notamment mentionner :

@ @0
oge%
8 0%0%5%a%

ikl o Oy 8,3,9,%

L'adsorption chimique implique L'adsorption physique réversible
des liaisons chimiques fortes implique des forces faibles de
avec le substrat. C'est souvent type Van der Waals.

irréversible

Figure 2.4 : Modé¢le d’adsorption physico-chimique
2.6.1 Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir est un outil couramment utilisé pour modéliser I'adsorption de
solutés sur une surface solide. Il repose sur I'hypothése que la surface d'adsorption est homogéne
et que les sites d'adsorption sont identiques et non interactifs entre eux. Selon ce modele,

I'adsorption est régulée par une équation de la forme :

_ Qm-kL-Ce
de = 1+k;.Co (22)
Ou:

C,: Concentration de ’adsorbat a 1’équilibre, exprimé en (mg/]) ;

qm: Quantité maximale adsorbable (mg. g?) ;

E
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k;: Constante d’adsorption de Langmuir, elle est liée a la température et au systéme adsorbant
adsorba ;

q.: Quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’une couche
monomoléculaire (mg. g?) ;

La linéarisation de 1’équation (2.2) nous donnera I'égquation

Ce _ (L 1
de N (Qm) Ce + kram (23)

Les deux constantes ket g,,:peuvent étre déterminées graphiquement par le tracé de
C./q.en fonction de Ce, qui nous donnera une droite de pente 1/g,,et d’ordonnée a 1’origine 1/
Ki.qm; ou, par le tracé de 1/q.en fonction de 1/Ce, qui nous donnera une droite de pente 1/
ki qmet d’ordonnée a I’origine 1/qy,.

L'équation de Langmuir décrit une relation hyperbolique entre la quantité de soluté adsorbé
et la concentration de soluté en solution, reflétant une capacité maximale d'adsorption qui ne
peut pas étre dépassée. Ce modele est utilisé dans divers domaines pratiques tels que la
purification de l'eau et la séparation des gaz, pour déterminer la capacité d'adsorption et la
constante d'adsorption, qui indique la force de l'interaction entre le matériau d'adsorption et le
soluté [10].

2.6.2 Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele théorique qui permet de décrire I'adsorption des
molécules sur des surfaces solides. Ce modele est une alternative au modéle de Langmuir, et il
est particulierement adapté pour déecrire l'adsorption sur des surfaces non homogénes ou
hétérogenes. Ce modele est basé sur I'hypothése que la surface solide sur laquelle les molécules
sont adsorbées n'est pas uniforme, ce qui signifie que la force d'adsorption peut varier pour
différentes molécules adsorbées. De plus, il suppose que les molécules adsorbées interagissent
les unes avec les autres, ce qui peut diminuer la force d'adsorption au fil du temps, lorsque la
surface est progressivement occupée.

La relation entre la quantité adsorbée (g.) et la concentration en soluté en solution (C,) est

donnée par I'éguation suivante :

qde = Kp.C; (2.4)

E
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Ou:
K5 : Constante de Freundlich ;
n: Coefficient de Freundlich ;

Le modéle linéaire de Freundlich est souvent exprimé sous la forme linéaire suivante :
1
Lnq, = Ln K + ;Ln Ce (2.5)

L'équation de Freundlich est exponentielle, ce qui signifie que la quantité de molécules
adsorbées augmente rapidement avec la concentration en soluté en solution. Cependant, cette
augmentation ralentit progressivement a mesure que la surface d'adsorption est occupée et que
les molécules adsorbées interagissent entre elles. En d'autres termes, I'effet de la concentration
diminue a mesure que la surface est saturée [11].

En plus des modeles de Langmuir et de Freundlich, il existe d'autres modeles mathématiques
pour décrire l'adsorption tels que le modele de Temkin et le modele de Dubinin-Radushkevich,

qui sont adaptés a des situations spécifiques.

2.7 Modzéle cinétique d’adsorption

Le modéle cinétique d'adsorption est une approche utilisée pour étudier la cinétique
d'adsorption, c'est-a-dire la vitesse a laquelle les molécules sont adsorbées sur une surface
solide. Ce modele prend en compte les processus de transport et de réaction qui se produisent
lors de l'adsorption. L’étude des cinétiques d'adsorption, nous permet de mieux comprendre les
mécanismes d'adsorption, d'optimiser les conditions de fonctionnement des systémes
d'adsorption et de prédire les performances des matériaux d'adsorption dans différentes
situations. Les modéles cinétiques d'adsorption sont nombreux et variés. Parmi eux, on peut
citer le modéle de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre et le modele

d'intrication des particules [12].

2.7.1 Le modele de pseudo-premier ordre
Suppose que la vitesse d'adsorption est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a un instant donné et la quantité maximale d'adsorption possible. Cette relation est

décrite mathématiquement par I'équation [13]:

d
=Ky (qm — q0) (2.6)

ol

q:: la quantité adsorbée a un instant t (mg/g) ;

j



Chapitre 2 Adsorption

qm- la quantité maximale d'adsorption possible (mg/g) ;

K;: la constante de vitesse (min™)

2.7.2 Le modele de pseudo-second ordre

Suppose que la vitesse d'adsorption dépend de la surface disponible pour l'adsorption et de
la concentration des sites actifs de la surface solide. L'équation cinétique correspondante est la
suivante [14]:

d
=Ky (Gm — q0)? 2.7)
Ou

K, :la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g.min/mg) ;

2.7.3 Modé¢le de diffusion intra-particulaire
Ce modeéle a été proposé par Weber et Morris, il est souvent utilisé lorsque la diffusion

intra-particulaire est I’étape limitant. L’équation de ce modéle est [15] :

1
q: = Kg.t2+C (2.8)
ou,
K,: est la constante de vitesse d'intrication des particules

2.8 Etude thermodynamique

A partir de I’effet de la température, on peut calculer les parametres thermodynamique
spécifiques au processus d’adsorption étudié : 1’énergie libre (AG® ), L’enthalpie (AH®) et
I’entropie (AS®) .La variation de l'adsorption maximale avec la température (T) en utilisant les

relations thermodynamiques de base suivantes:

AHO = AS

InKd = ——+ — (2.9)
LnKd = AGO/RT (2.10)
ASO = (AHO — AGO)/T (2.11)
Kd = Qe/Ce (2.12)

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre AG? indiquent que le processus est spontané, cela
veut dire que les forces attractives adsorbant — adsorbat sont suffisamment fortes pour pouvoir

s’établir sans apport de source d’énergie extérieure.
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3.1 Préparation et Caractérisation des produits

3.1.1 Purification de I’argile

Le traitement préliminaire de I’argile a été effectué afin d'éliminer les impuretés agrégées.
Ce procédé de purification consiste a verser une masse de I'argile brute dans I'eau distillée, avec
un rapport solide/liquide (1 :5). Le mélange est soumis a une bonne agitation pendant 2heure
jusqu’a I'homogénéisation compléte suivie d'une centrifugation pendant 15 minutes a 3500t/min
a température ambiante. Cette opération (agitation-centrifugation-récupération) est répétée 3
fois jusqu'a ce que nous obtenions de I'eau pure. La suspension d'argile a ensuite été répartie
dans des plats en PVC et laissée a sécher pendant 4 jours a température ambiante. Une fois
séche, l'argile a été broyée finement a l'aide d'un broyeur. Cette technique permet d’avoir des

fractions granulométriques bien déterminées.

3.1.2 Caractéristiques du Tensioactif

Dans notre travail j’ai utilisé I’activation par intercalation d’un tensioactif en I’occurrence le
Dodécylbenzenesulfonate de Sodium (SDBS), dont les propriétes sont détaillées dans le tableau
ci-dessous.

Tableau 3.1 : Caractéristiques du Tensioactif [1]

Tensioactif Dodécylbenzenesulfonate de Sodium (SDBS)
Structure "”\cl,

Masse molaire (g/mol) 348.7

Apparence Poudre blanche ou jaune clair

Formule chimique R-CsHs-SO3Na (R=Ci0.13)

Matiere active >30+3% — 90+3%

Densité >0.18 g/ml

Eau <3%

pH 8.5~11.5

Solubilité Totalement soluble dans I’cau.
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3.1.3 Activation de I’argile

L’activation des argiles peut se faire de plusieurs fagons, les plus couramment utilisées sont
: L’activation thermique, I’activation chimique, l’activation par Nacl, ’activation par
intercalation d’autres molécule et I’activation par ultrasons.

Dans notre cas, Le traitement secondaire consiste a activée I’argile purifiée par un tensioactif

selon le diagramme d’activation citez ci-dessous :

Poudre d’argile
purifiée

Activation du tensioactif (SDBS)
en solution 0.1M
Agitation/2H

Centrifugation
3500t/min

|

- Séchage DRX,FTIR,Uv- visble
Humidite, pH B a température S

ambiante /48H

Figure 3.1 : Diagramme d’activation du tensioactif (SDBS)

3.2. Méthodes de caractérisations physico-chimiques
Nombreuses techniques physicochimiques sont utilisées dans la caractérisation des

adsorbants et des adsorbats. Dans notre travail, j’ai utilisé les méthodes suivantes.

3.2.1 pH-métre

Le pH est la mesure de I’acidité ou la basicité d’une solution.
pH : potentiel hydrogene = -log [H307]

En réalité, seuls les ions participent a la réaction :

F
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pH = —logaH30 + (3.1)
a : activité =y [H30"]

vy : coefficient d’activité (compris entre 0 etl)

Produit ionique de ’eau [H3O"] *[OH]=1,008.10* a425°C. (3.2)
La concentration de HsO" variedela 10**mol/L

Echelle de pH, de 0 & 14

Influence de la température : déplace I’équilibre ionique

Figure 3.2 : pH-métre (HANNA instrument 211)

3.2.2. Humidimeétre
Un testeur d’humidité est un appareil qui va permettre de mesurer précisément le taux

d’humidité dans I’air, ¢’est —a-dire le pourcentage d’eau présent dans les matériaux.

Figure 3.3 : Humidimetre (Sartorius MA 45 Infrared Moistere Analyzer)[2]

3.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une technique fondamentale pour caractériser et déterminer

la nature et la structure des substances cristallines (telles que les cristaux, les métaux, l'argile)
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grace a la disposition de leurs atomes dans des plans cristallins spécifiques [3]. Lorsqu'un
faisceau de photons de rayons X interagit avec un échantillon de cristal, une partie du
rayonnement (d'une longueur d'onde égale a la longueur d'onde du rayonnement incident 1) est
déviée a des angles spécifiques (0) dont les valeurs sont directement liées aux distances "d"
entre les plans du réseau par la loi de Bragg :

2sinf = ni (3.3)

Ou n est l'ordre de diffraction (entier)

Figure 3.4 : L’appareil DRX- Na-V

3.2.4. Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IRTF

La spectroscopie infrarouge (IR) offre une solution rapide pour l'identification d'un composé
organique. Il suffit de revoir l'identité de chaque bande dans le spectre de revue et le spectre de
produit étudié <S'assurer d'utiliser les mémes conditions d'échantillonnage (gaz, liquide ou
solide). Cette analyse est principalement utilisée pour l'analyse quantitative de la molécule «Il
peut également détecter la présence d'une association spécifique.Chaque liaison dans une
molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend de :

v' Type d'atomes de liaison

v' Type d'association
Seules les vibrations qui modifient le moment dipolaire de la molécule absorbent le
rayonnement infrarouge.

La gamme infrarouge, qui contient les énergies vibrationnelles des liaisons moléculaires, est

divisée en trois zones[4]:
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e Proche infrarouge : A =0,8 42,5 mm (ou V = 4000 4 12500 cm %) ;
e infrarouge moyen : L =2,5a 25 mm (ou V = 400 &4 4000 cm 1) ;
e Rayonnement infrarouge lointain : 1 = 25 a 1000 mm (ou V = 10 a 400 cm 1).
Cette analyse est effectuée a travers les étapes suivantes, ou apres avoir préparé le porte-
échantillon (nettoyage et séchage), nous placons I'échantillon, puis le pressons en vérifiant que
sa surface est uniforme, puis nous allumons I'appareil avec son mode d'emploi avec le choix de

I'analyse sans KBr, puis nous attendons que les résultats apparaissent et les téléchargeons.

Figure 3.5 : Appareil spectrophotométrie infrarouge a transformée fourrier (FTIR)

3.2.5. Spectrophotometre UV-Visible
L’analyse par cet instrument s’appuie sur le fait que toute solution colorée traversée par un
faisceau de lumiére laisse une fraction de lumiere incidente, coloré recherché comme le

montre la loi de Beer-Lambert.
I

DO = logl— = &lc (3.4)
0

Avec :
DO : densité optique.
I et lo: intensité du faisceau de lumieére monochromatique de longueur d’onde.
A : alentrée et la sortie de la cellule de référence.
I: épaisseur de la cellule référence (cm).
C: concentration de I’¢lément recherché (mg/1 ou mol/l).
€: coefficient d’extinction molaire (L/mg ou L/mol.cm) [5].
La lumiere arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée que

dans les conditions suivantes :
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v la lumiéere utilisée doit étre monochromatique ;

v"les concentrations doivent étre faibles ;

v la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogéne ;

v le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.
Expérimentalement, on commence par établir une droite d’étalonnage A = f{(C) (Figure

3.5) a partir de solutions de concentrations connues du compose a doser

1 Absorbance A

il Concentration
o C .

X

Figure 3.6 : Droite d’étalonnage en spectrophotométric UV/Visible

Le domaine de linéarité est genéralement compris entre A = 0 et A = 1,5. Une valeur
maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3%. A partir de cette valeur
j’ai considéré que le détecteur regoit une intensité lumineuse trop faible et perd ainsi en
sensibilité. Ce choix sera par la suite veérifie de facon a obtenir des coefficients de corrélation
R? = 0,99 au minimum. Au cours de ’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se trouve
hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront diluées. La loi de Beer - Lambert étant
additive, la spectrométrie UV ne sera utilisée que pour ’analyse de solutions contenant un seul

composant. Dans les autres cas on choisira la chromatographie en phase liquide a haute
performance.
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Figure 3.7 : L’appareil d’UV/Visible (SHIMADZU UV-2401PC).
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4. Propriétés spectrales des adsorbants

Dans cette partie, j’ai défini plusieurs techniques d’analyses spectrales importantes pour
déterminer les structures cristallines et la morphologie des deux adsorbants, pour le but de voir
les effets d’adsorption de I’argile brute et ’argile activée par un tensioactif sur un colorant a
usage pharmaceutiqgue comme un micropolluant organique. Les structures cristallines et 1’état
énergétique vibrationnel de la molécule de I’argile brute et I’argile activée sera détecté par les
appareils DRX et IR, I’effet de la décoloration de colorant sera remarqué par une analyse UV,

’acidité sera examinée par le pH-meétre.

4.1 Caractérisations d’argile brute et modifiée

L'argile est une matiere rocheuse naturelle a base de silicates ou d'aluminosilicates hydratés
de structure lamellaire. Sa formation est liée aux dégradations physiques, chimiques et
biologiques qui affectent les roches massives meres. Grace a diverses propriétés physico-
chimiques comme la grande surface spécifique, la plasticité, la capacité d’adsorption d’eau et
de gonflement, les argiles peuvent étre appliquées dans plusieurs domaines comme la

dépollution des eaux ou le stockage des déchets.

4.1.1. Caractéristiques en termes de pH et d'humidité

Le tableau 4.1 présente une comparaison entre une argile active et une argile non active en
termes de pH et d’humidité. On constate que l'argile active a un pH de 6,5, ce qui indique qu'un
milieu légerement acide est comparé a I'argile non peignée, alors que I'Argile non activée a un
pH de 8,5, ce qui indique un milieu basique. En ce qui concerne I'numidité, nous constatons
que le pourcentage d'humidité est élevé dans l'argile activée est de 8,38% par rapport a l'argile
non activée, ou il est de 2,26%, ce qui indique que l'argile activée a une grande capacité a
absorber I'eau [1].

Tableau 4.1 : pH et Humidité d’argile (active et non active)

Adsorbants pH Humidité
Argile activé 6.5 8.34%
Argile non activé 8.5 2.26%

4.1.2 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IRTF
L’argile brute et activée séchés a 100°C/24h, ont été analysés par spectroscopie infrarouge
a transformée de fourrier sur un spectrometre SHIMADZU FTIR-8000. Les deux solides ont

été préparés sous forme de matrice solide (mélange KBr) et analysés par absorption. Les essais
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de FTIR ont permis de confirmer que les matériaux analysés ont une structure cristalline

Les spectres obtenus sont illustrés par la (figure 4.1.) On constate :

Bande large autour de 3400 cm™: Cette bande correspond aux vibrations de la liaison
O-H de I'eau adsorbée et des groupes hydroxyle des minéraux argileux. L'intensité plus
élevée de cette bande dans l'argile active suggeére une plus grande quantité d'eau
adsorbée ou une plus grande surface spécifique, ce qui est en accord avec les résultats
précédents sur I'humidité [2].

Bande vers 1630 cm™ : Cette bande est associée a la déformation de la molécule d'eau.
Son intensité est également plus élevée dans l'argile active, confirmant la présence d'une
plus grande quantité d'eau.

Bandes entre 1000 et 1200 cm™ : Ces bandes sont caractéristiques des vibrations de la
liaison Si-O. Les différences d'intensité et de position de ces bandes entre les deux
argiles peuvent indiquer des variations dans la structure tétraédrique de la silice, ou la
présence de cations interfoliaires différents.

Bandes en dessous de 1000 cm™ : Ces bandes sont associées aux vibrations des liaisons
métal-oxygéne (M-O) dans les octaedres et tétraédres des minéraux argileux. Les
différences observees peuvent étre liées a la nature des cations présents dans la structure
(Al, Fe, Mg) et a leur coordination [3].

L’absence des pics de C-H environ 2700-2900 cm est injustifiable.

120 — _ _
Argile non active
| Argile active
100
20
: _
g 60 —
= _
40 -
B
= _
20 —
o -
T I T T T I T I T I T I T I T I T 1
'} SH00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre donde (cm™)

Figure 4.1 : Spectre infrarouge d’argile brute et argile activée
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4.1.3. Diffraction des rayons X (DRX)

L’appareil utilise est un diffractometre Xpert Pro (Panalytical) utilisant la radiation CuKa
du cuivre (A= 1.5418A). Ce diffractométre est équipé d’une chambre haute température
(HTK16 Anton Paar) qui permet de suivre 1’évolution de la structure cristalline lors d’un
traitement thermique. L’ensemble des diffractogrammes relatifs aux a I’argile brute et activée
ont été enregistrés dans les mémes conditions opératoires que celle reportées dans le chapitre
(3). Le spectre présenté sur la (figure 4.2) permettent d’identifier la structure des deux
adsorbants

La figure. 4.2 et d’apreés le diagramme DRX obtenu, I’argile brute présente une composition
minéralogique et des distances interfoliaires pratiquement identiques a la bentonite. La
bentonite est caractérisée par quatre pics, le premier est situé a 15.037 A (001) et les trois autres
sont & 4.479A (110), 2.567 A (200) et 1.498A (001) [4]. Par appréciation pour I’argile activée
des réflexions caractéristiques des phyllosilicates ont été détectées a (20 = 25°) et (20 = 50°)
indiquant la structure du tensioactif.

Tableau 4.2 : Composition chimique de la bentonite brute (gisement de Maghnia).[5]

Si0;  AlLOz Fe:03 MnO MgO CaO NaxO KO TiO2 P2Os
% 5492 1692 1.95 002 429 071 123 0.73 0.05 0.13

180 —
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1m0 - argile non active
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E
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F
. | A JLLJL,h s llA
_ Wi
o ...._,ulﬁ""wf'-..-‘r ﬁ“"ww
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Figure 4.2 : Diffraction des rayons X (DRX)
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Tableau 4.3 : Paramétres cristallographiques de I’argile brute et modifiée.

Argile 2Theta (°) doo1(A)
Brute 50 1.498
Modifiée 50 14.31

D’apres les résultats, on remarque qu’il existe une augmentation de I’espace interfoliaire de
1.498 A jusqu'a 14,31 A. Cette augmentation se traduit par l'intercalation du SDBS. D'autre
part, I'espace basal reste. Ces résultats sont trouvés par d'autres études bibliographiques [5], ont
montré que l'arrangement des cations organiques intercalés et I'espacement basal des argiles
organophiles sont étroitement liés a la longueur et le nombre de la chaine alkyle et la quantité

de tensioactif utilisée.

4.2. Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un composé organique (de son vrai nom methylthioninium
chlorure) utilisé dans de nombreux domaine, notamment la médecine et comme colorant. Le
bleu de methyléne est un antiseptique a faible action fongicide et bactéricide. On en trouve dans
beaucoup de pharmacie ou a défaut dans les drogueries et les magasins de produit chimiques.

Tableau 4.4 : Les principales caractéristiques physico-chimiques du BM [6].

Nom Bleu de méthyléne (BM)
Famille Colorants Basiques
Formule brute C16H18N3SClI
Appellation chimique 3,7-bis-(dimethylamino) phenazathionium
Masse molaire (g/mol) 320 g/mol
Dimensions (A°) 15 (diametre)
Amax 644 nm
Structure /@ND\

H3C\N 'g/ N

&Hy oI ¢

E
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4.2.1. Etalonnage de la solution
La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométrie UV visible. La premiére étape est la
détermination de la longueur d’onde maximale (A max) appartient a I’intervalle de 200 a 700nm

du colorant bleu de méthyléne.

0.8

Absorbance
—
e

a 130 200 300 400 500 600 700 800

A (Am)

Figure 4.3 : Longueur d’absorbance (A max) du colorant Bleu de Méthyléne

Tableau 4.5 : Valeur de A max de ’adsorbat

Adsorbat BM

A max (NM) 650nm

La deuxieme étape est la vérification de la loi de Beer-Lambert, pour cela, j’ai tracé les
courbes d’étalonnage pour ’adsorbat utilisé a différentes concentrations afin de déterminer les
domaines de concentration pour lesquels la loi de Beer- Lambert est respectée (obtention d’une
droite). L absorbance est fonction de la concentration du soluté comme le montre la loi de Beer

- Lambert :

A=log(T)=z.1.C IV (1)
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Figure 4.4 : Courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne
La courbe est une droite passe par 1’origine, avec un coefficient de corrélation plus élevé
(R =0,999).

4.2.2. Analyse d’adsorption du Bleu de méthyléne sur I’argile brute

Dans ce travail on s’est intéresse a la decoloration de BM et par deux adsorbants en milieu
hétérogene. Le premier adsorbant c’est I’argile brute lavé plusieurs fois a 1’eau distillée et
séchée a I’air pendant quelques jours. Le second adsorbant c’est de I’argile activée par un
tensioactif est un composé a molécules amphiphiles. Cela signifie qu’il est formé de deux
parties ayant chacune une polarité différente. D’abord, on a la partie lipophile : elle peut se lier
aux matieres grasses et est apolaire (de charge électrique nulle). A la fin de ce chapitre on a
comparé I’efficacité de décoloration des deux adsorbants

Les cinétiques d’¢limination décrivent les vitesses de réaction qui permettent de déterminer
le temps de contact mis pour atteindre I'équilibre d'adsorption. C'est une étape importante dans
toute étude d'adsorption. Pour cela, j’ai suivi la cinétique d'adsorption de BM, pour une

concentration initiale de 100 mg/l, avec des masses d’argiles brute et activée.

4.3 Effets des parametres physico-chimiques

Jai étudié Deffet des principaux parameétres ayant une influence sur la capacité
d’adsorption tels que la concentration initiale, le pH, le temps de contact et la température. Les
isothermes d’adsorption et les cinétiques d'adsorption ont été calculées pour avoir un événement

précis sur I’efficacité d’adsorption
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4.3.1 Effet de la Concentration initiale Cy
Une expérience d'adsorption interrompue a été réalisée avec un changement de la valeur de
concentration initiale du colorant Bleu du méthyléne (3, 6, 12, 19 et 25) mg/I.

Les expériences ont été réalisées en utilisant 0,05 g d'argile (activée et non activée) et en la
plagant dans 100 ml de solution de colorant (a différentes concentrations initiales) dans des
tasses a écailles de 100 ml. On a laissé la solution absorber le colorant pendant 4 heures, puis
la solution colorée a été séparée des substances absorbées par centrifugation a 2600 tr / min
pendant 5 minutes. Aprés cela, la concentration du pigment restant dans la solution a été
mesurée a l'aide d'un spectrophotomeétre lumiére visible/ultraviolet.

Les quantités d'adsorption du bleu de méthyléne ont été calculés selon I’équation (4.2) :

Quantité d’adsorption: ¢q = L9 wy IV (2)

m
Ou:

g est la quantité d'adsorption (mg / g) ;

Co est la concentration initiale de la solution de rhodamine B (mg /1) ;

C est la concentration résiduelle de la solution de rhodamine B aprés adsorption (mg/l)
V est le volume d'eaux usees simuléees (1) ;

m est la dose d'adsorbant (g).

50

—=— argile active
—@® — argile non active
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2,0 22 24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2 5,4 5,6

C_(mg/l)
Figure 4.5 : Effet de la concentration initiale de la solution de bleu de méthylene sur
I'¢limination de bleu de méthyléne par I’argile (active/ non active)

La figure 4.5 montre que la quantité du BM adsorbée par unité de masse d’argile

augmente avec I’augmentation de la concentration initiale de BM. Cela est dii a I’accroissement
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du gradient de concentration qui favorise I’énergie cinétique des molécules du BM de la

solution vers 1’adsorbant.

On note la compatibilité de l'adsorption avec la classification du type S. Les isothermes
de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le haut. Les
molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement
est favorisé, d’une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme
c’est le cas des molécules possedent un seul groupe fonctionnel et d’autre part, quand les

molécules se trouvent en compétition d’adsorption forte avec le solvant [7].

4.3.2 Effet du Temps

Une expérience d'adsorption ininterrompue a été réalisée avec un changement de la durée
d'adsorption (30, 60, 90 et 120 minutes). Les experiences ont été réalisees en utilisant 0,05 g
d'argile (activee / non activée) et en la placant dans 100 ml de solution de bleu de méthyléne a
une concentration de 25 mg/l dans des tasses a écailles de 100 ml et en la laissant absorber le
colorant pendant des périodes spécifiées. Apres cela, l'argile sur laquelle I'adsorption a eu lieu
a été séparée de la solution colorée restante a l'aide de la technologie centrifuge. La solution
séparée a ensuite eté analysée a l'aide d'un spectrophotometre lumiere visible/ultraviolet.

Le graphique de la Figure 4.6 représente la variation de la quantité d'adsorption (g, en mg/g)
du bleu de méthyléne sur deux types d'argile (active et non active) en fonction du temps

d'adsorption (t, en minutes).

L’¢équilibre d’adsorption du colorant est atteint en moins de 100 minutes de temps de
contact adsorbat-adsorbant. L’argile active se distingue de 'argile non active par une capacité
d'adsorption du bleu de méthylene significativement plus élevée, bien que les deux matériaux

présentent une cinétique d'adsorption initiale rapide [8]
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Figure 4.6 : Variation des quantités d'adsorption d’argile pour la solution de bleu de

méthyléne, avec une concentration initiale de 25 mg / | en fonction du temps d'adsorption

4.3.3 Effet du pH d'adsorption

Une expérience d'adsorption ininterrompue a été realisée avec un changement de la valeur
du pH (2, 4, 6, 8, 10 et 12). Les expériences ont éte réalisées en utilisant 0,05 g d'argile (activée
/ non activeée) et en la placant dans 100 ml de solution bleue de méthylene a une concentration
de 25 mg/Il dans des calices de 100 ml et en la laissant absorber le colorant pendant 4 heures.
Apreés cela, lI'argile sur laguelle I'adsorption a eu lieu a été séparée de la solution colorée restante
a l'aide de la technologie centrifuge. La solution séparée a ensuite été analysée a l'aide d'un
spectrophotometre lumiere visible/ultraviolet.

La Figure 4. 7 illustre I'évolution de la quantité d'adsorption (g, en mg/g) du bleu de
méthyléne sur deux types d'argile (active et non active) en fonction du pH de la solution.

L'adsorption du bleu de méthylene augmente avec le pH pour les deux argiles, atteignant un
maximum a des pH élevés. Cependant, I'argile active se distingue par une capacité d'adsorption
significativement plus élevée dans des valeurs de pH élevés (milieu basique). Ce qui pourrait
étre attribué a une surface spécifique plus élevée, a une charge de surface plus favorable et a

une composition minérale différente.
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Figure 4.7 : Variation des quantités d'adsorption d’argile pour la solution de bleu de

méthyléne, avec une concentration initiale de 25 mg / L en fonction du pH

4.3.4 Effet de la température d'adsorption

Pour mesurer l'effet de la température sur le processus d'adsorption, j’ai préparé une
concentration initiale de 25 mg / 1, et j’ai mis une masse d’argile active et non active, puis j’ai
mis les solutions précédentes a différentes températures (25, 35, 45 degrés). Aprées avoir placé
les échantillons dans une centrifugeuse, les avoir filtrés et mesuré 1’absorbance j’ai tracé les
variations des quantités d'adsorption d’argile active et non active sur la solution de bleu de
méthylene (voir la Figure 4.8)

Daprés la forme générale des deux courbes, nous pouvons remarquer que la capacité
d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température, pour ’argile non active nous
remorquons un faible augmentation du capacité d’adsorption ou elle était de 44 mg/g a 45
degrés, quant au argile non active , la capacité d'adsorption minimale était de 45 mg/g a une
température de 25 degrés pour atteindre 47.5 mg/g a 45 degrés, et nous pouvons également
noter I'écart de capacité d'adsorption entre I’argile active et non active car elle est plus grande
dans l'argile active. La raison de I’augmentation de la capacité d'adsorption avec I'augmentation
de la température est due au fait que le processus d'adsorption est un processus exothermique,
de plus, les molécules du tensioactif a haute température ont une énergie cinétique élevee, ce

qui réduit les chances qu'elles s'accumulent a la surface du matériau adsorbant
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Figure 4.8 : Variation des quantités d'adsorption d’argile pour la solution de bleu de

méthylene, avec une concentration initiale de 25 mg / L en fonction du température (°C)

4.4 Modélisation des isothermes d'adsorption

Les isothermes d’adsorption sont souvent utilisées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants organiques et pour 1’identification du type d’adsorption.
Les résultats dénommés selon les modeles mathématiques de Langmuir et Freundlich, nous ont

licite de calculer la capacité maximale d’adsorption ainsi que les paramétres d’adsorption.

4.4.1. Modele de Langmuir
La forme linéaire d’isotherme de Langmuir est donnée par

e e 4(3)

Je dmaxKL Amax

Ce : Concentration de soluté dans la solution a I’équilibre (m/1) ;
Omax : Capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;

Ky : Constante cinétique de Langmuir (1/mg).
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Figure 4.9 : Isothermes d'adsorption de bleu de méthylene par équations de Langmuir
d’argile (active/ non active)

4.4.2 Modele de Freundlich
La forme linéaire de I’isotherme de Freundlich est donnée par :

1
Ing, = InK; +;lnCe 4(4)

K et n : Constants expérimentale du Freundlich
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Figure 4.10 : Isothermes d'adsorption de bleu de méthyléne par équations de Freundlich
d’argile (active/ non active)
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Tableau 4.6 : Paramétres d'isotherme d'adsorption

Argile
Equation des Isothermes  Paramétres Active Non active
d'Adsorption
Langmuir gm (Mg/qg) 1,2378 1,16765
Ke (L/mg) 0,6525 0,7334
R? 0,6246 0,4543
Freundlich n 0,1339 0,0948
Ks 0,0152 0.0526
R? 0,82156 0,96725

Tableau 4.6 présente les paramétres issus de deux modeles d'isothermes d'adsorption
couramment utilisés : Langmuir et Freundlich. Ces modéles permettent de décrire la relation
entre la quantité d'une substance adsorbée (bleu de méthylene) sur un adsorbant (une argile

active et non active) et la concentration de cette substance dans la solution.

Nous notons que les deux argiles lors de I'application du modificateur de Langmuir avaient
une Valeur R bien inférieure a un, puisque l'argile activée nous la trouvons avec une valeur de
(R=-0.6246), mais dans l'argile non activée (R=0.4543), au contraire, lors de I'application de
I'équation de Freundlich, nous trouvons une Valeur (R) tres proche de 1, ou dans l'argile activee
elle était (R= 0.8215) et dans la non activee (R=0.9672), c'est-a-dire que I'équation de
Freundlich correspond a I'adsorption[10].Modéle de Freundlich est plus empirique et décrit

I'adsorption hétérogene sur des sites de surface non uniformes.

4.5 Cinétique d'Adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en termes de taux de rétention de soluté en fonction du
temps de contact, est 'une des plus importantes caractéristiques définissant I’efficacité s’une
adsorption. La célérité avec laquelle I’équilibre thermodynamique est atteint est fonction de la

vitesse de diffusion de 1’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant [11].
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4.5.1. Cinétique pseudo-du premier ordre modéle

La linéarisation de I’équation précédente donne :

ln(qe - qt) =In qe — tK;

4(5)

K1 est la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-premier ordre (min).

ge et gt sont les unités d'adsorption quantité (mg / g) de bleu de méthyléne a I'équilibre

d'adsorption et au temps t.
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Figure 4.11 : Cinétique d'adsorption de bleu de méthyléne par argile (active/ non active)
cinétique pseudo-du premier ordre modele

4.5.2. Cinétique pseudo-du seconde ordre modéle

Le modeéle pseudo-second-ordre est donné par 1’équation suivante :

t 1 1
S el T
dt qe XKz de

4 (6)

K est la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-premier ordre (mint).
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Figure 4.12 : Cinétique d'adsorption de bleu de méthyléne par argile (active/ non active)
cinétique pseudo-du seconde ordre modeéle

Tableau 4.7 : Ajustement cinétique de I'adsorption bleu de méthylene par argile

Argile
Equation des cinétique Parametre Active Non active
d’adsorption
pseudo-du premier ordre e (Mg/g) 15,91353 2,29508
K1 0,06658 0,03087
R 0,89907 0,97155
pseudo-du seconde ordre ge (Mg/Q) 45,51661 43,95604
K> 0,45895 1,26465
R 0,99995 0,99999

Le Tableau 4.7 présente les résultats de I'ajustement cinétique de lI'adsorption du bleu de
méthyléne sur deux types d'argile : active et non active. Deux modéles cinétiques ont été utilisés
: le modele pseudo-premier ordre et le modéle pseudo-second ordre. L'analyse cinétique révele
que le modele pseudo-second ordre décrit mieux l'adsorption du bleu de méthylene sur les deux
argiles, maximale plus élevée selon le modéle pseudo-premier ordre, le modéle pseudo-second

ordre indique des valeurs de ge similaires pour les deux argiles [12].
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La cinétique d'adsorption, quant a elle, semble plus rapide pour l'argile non active selon ce

dernier modele.

Les résultats montrent que le modele pseudo-second ordre décrit mieux le processus
d'adsorption du bleu de méthyléne sur les deux types d'argile. Cela suggere que le processus
d'adsorption est contrdlé par la chimisorption, c'est-a-dire la formation de liaisons chimiques

entre le bleu de méthyleéne et la surface de ’argile.

4.6 Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques pour l'adsorption du bleu de méthyléne par I’argile active
et non active tels que l'enthalpie (AH?), le changement d'énergie libre de Gibbs (AGP) et le
changement d'entropie (AS®) peuvent étre calculés a partir de la variation de I'adsorption
maximale avec la température (T) en utilisant les relations thermodynamiques de base suivantes
[13]:

InKd = —% + % 4(7)
LnKd = AGO/RT 4(8)
ASO = (AHO — AGO)/T 4(9)
Kd = Qe/Ce 4(10)

Selon I'équation 7, la valeur moyenne du changement d'enthalpie di a lI'adsorption du
phénol bleu de méthylene par l'argile active et non active sur la plage de tempeérature étudiée
peut étre déterminée graphiquement par le tracé linéaire de LnKd en fonction de 1/T [14] en

utilisant I'analyse des moindres carrés illustrée a la figure 13.
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L'évolution moyenne de I'enthalpie peut étre déterminée a partir de la pente de la droite.
L'écart d'énergie libre de Gibbs et la variation de I'entropie avec la température peuvent étre
calculé a l'aide des équations 7, 8, 9 et 10, successivement, et les résultats sont présentés dans
le tableau 4.8.

Tableau 4.8 : Les paramétres thermodynamique

AH AS AG (KJ/mol)
Argile active (KJ/ mol) (KJ/ mol K) 298 (K) 308( K) 318 (K)
-27 ,894 117,112 -62,793 -63,964 -65,135
Argile non 0.0234 16,1338 -4,805 -4,966 -5,128

active

Cela montre que des changements structurels dans le bleu de méthyléne, l'argile naturelle
active et non active se développent pendant le processus d'adsorption, comme le montre la
figure 4. 13. Les valeurs négatives de changement d'enthalpie (AH®) pour l'adsorption sont
inférieures a 30 kJ mol™ pour argile active, ce qui suggére la nature physique de la sorption,

c'est-a-dire la physisorption, realisée avec les forces de van der Waals.
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Conclusion

Conclusion

Le but de ce travail est d’étudier I’adsorption par d’un colorant basique (bleu de méthyléne)

sur une argile activée par un tensioactif afin de déterminer les points optimaux de quelques

paramétres physico-chimiques.

L’étude de I’influence des paramétres physico-chimique (temps de contact, concentration

initiale de colorant en solution, pH, masse d’adsorbant et température) sur la capacité

d’adsorption du BM sur I’argile a montré que :

D’une fagon globale, ces résultats montrent la capacité d’adsorption intéressante de I’argile

modifiée vis-a-vis du bleu de méthyléne comparant avec 1’argile brute. Celle-ci peut jouer un

La quantité du BM adsorbée par unité de masse d’argile augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de BM ;

L’équilibre d’adsorption du colorant est atteint en moins de 100 minutes de temps de
contact adsorbat-adsorbant ;

L’adsorption du colorant BM par I’argile activée est favorable en milieu basique ;
L'argile active se distingue par une capacité d'adsorption significativement plus élevée
dans des valeurs de pH élevés (milieu basique) ;

La capacité d'adsorption augmente avec l'augmentation de la température ;

La capacité d'adsorption d’argile activée est toujours plus €élevée que celle de I’argile

brute ;

L'adsorption étudiée est compatible avec la classification du type S.

réle important dans la dépollution des effluents colorés.

E



	Remerciements
	Dédicaces
	Résume
	Liste des abréviations
	Liste des Figures
	Liste des Tableaux
	Introduction
	Chapitre 1 Etude bibliographique
	A. Argile
	1.1 Généralités
	I.2 Structure et classification
	I.3 Eléments structuraux
	1.4 Classification des minéraux argileux
	1.5 Les argiles modifiées
	1.5.1 Les argiles activées
	1.5.2. Les argiles organophiles
	1.5.3 Les argiles pontées


	B. Colorant
	1.1 Définition
	1.2 Utilisation et Application des Colorants
	1.3 Historique des colorants
	1.4 Classification des colorants
	1.4.1 Classification chimique
	1.4.2 Classification selon le domaine d’application

	1.5 Colorant thiazine
	1.6 Colorant étudié : le bleu de méthylène
	1.6.1 Généralités
	1.6.2 Toxicité du bleu de méthylène

	1.7 Les colorants et leurs impacts environnementaux
	1.7.1 Sur l’environnement
	1.7.2 Les impacts dangereux sur la santé


	C. Tensioactif
	1.1 Définition
	1.2 Classification des tensioactifs
	1.2.1 Les tensioactifs anioniques
	1.2.2 Les tensioactifs cationiques
	1.2.3 Les tensioactifs zwitterioniques (amphotère)
	1.2.4 Les tensioactifs non ioniques
	1.2.5 Les tensioactifs naturels

	1.3 Propriétés des tensioactifs
	1.3.1 Structure amphiphile
	1.3.2 Adsorption
	1.3.3 Association
	1.3.4 Tension superficielle

	1.4 Impact de tensioactifs
	1.4.1 Impact environnemental
	1.4.2 Impact sur la santé

	Références bibliographiques

	Chapitre 2 Adsorption
	2. Adsorption
	2.1 Définition
	2.2 Types d’adsorption
	2.2.1 Adsorption physique
	2.2.2 Adsorption chimique

	2.3 Mécanisme d’adsorption
	2.4 Les facteurs influençant sur l’adsorption
	2.5 Les Isothermes d’adsorption
	2.5.1 Classifications de l’IUPAC
	2.5.2 Classification de Giles

	2.6 Modélisation des isothermes d’adsorption
	2.6.1 Modèle de Langmuir
	2.6.2 Modèle de Freundlich

	2.7 Modèle cinétique d’adsorption
	2.7.1 Le modèle de pseudo-premier ordre
	2.7.2 Le modèle de pseudo-second ordre
	2.7.3 Modèle de diffusion intra-particulaire

	2.8 Etude thermodynamique
	Références bibliographiques

	Chapitre 3 Méthodes de caractérisations physico-chimiques
	3.1 Préparation et Caractérisation des produits
	3.1.1 Purification de l’argile
	3.1.2 Caractéristiques du Tensioactif
	3.1.3 Activation de l’argile

	3.2. Méthodes de caractérisations physico-chimiques
	3.2.1 pH-mètre
	3.2.2. Humidimètre
	3.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)
	3.2.4. Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IRTF
	3.2.5. Spectrophotomètre UV-Visible

	Chapitre 4 Résultat et discussion
	4. Propriétés spectrales des adsorbants
	4.1 Caractérisations d’argile brute et modifiée
	4.1.1. Caractéristiques en termes de pH et d'humidité
	4.1.2 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge IRTF
	4.1.3. Diffraction des rayons X (DRX)

	4.2. Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylène
	4.2.1. Etalonnage de la solution
	4.2.2. Analyse d’adsorption du Bleu de méthylène sur l’argile brute

	4.3 Effets des paramètres physico-chimiques
	4.3.1 Effet de la Concentration initiale C0
	4.3.2 Effet du Temps
	4.3.3 Effet du pH d'adsorption
	4.3.4 Effet de la température d'adsorption

	4.4 Modélisation des isothermes d'adsorption
	4.4.1. Modèle de Langmuir
	4.4.2 Modèle de Freundlich

	4.5 Cinétique d'Adsorption
	4.5.1. Cinétique pseudo-du premier ordre modèle
	4.5.2. Cinétique pseudo-du seconde ordre modèle

	4.6 Etude thermodynamique
	Références bibliographiques

	Conclusion

