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Résumé

Dans cette etude une argile minérale locale a été utilisée comme adsorbant pour
élimination d’un colorant cationique : le bleu de méthyléne (MB), dans une solution aqueuse
par la technique d'adsorption en optimisant les différentes conditions a savoir la concentration
initiale de colorant, la masse de I’argile, le temps de contact, le pH de la solution et la

température.

Les résultats expérimentaux ont démontré que les données d’équilibre sont bien
ajustées par une équation isotherme de Langmuir. Les paramétres thermodynamiques tels que
les changements d’enthalpie, d’entropie et I'énergie de Gibbs ont été déterminés, montrant que
l'adsorption était un processus endothermique et spontané. Des modeles d’ordre, de pseudo-
premiére et deuxiéme ordre et de diffusion intra particulaire ont été considérés pour évaluer le
taux parametres. Les données expérimentales ont ajusté le modele cinétique de pseudo-second

ordre.

Le traitement d'argile par acide chlorhydrique pendant la purification augmente la
capacité d'élimination du colorant par I’argile activée, et a conduit a apparaitre de nouveaux

matériaux avec des propriétés différentes.
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Introduction Eéne’mle I

Bien que toute I’'importance qu’on reconnait a 1’eau pour notre santé et pour celle de
I’environnement, de la faune et de la flore, on contribue, par toutes les activités de notre
société industrielle, a la polluer et a en dégrader la qualité. Aucun aspect de notre vie moderne
n’y échappe : la fabrication des produits de consommation, I’agriculture, 1’enfouissement des
déchets industriels ont des impacts négatifs importants sur 1’eau, I’environnement et notre

santé.

Depuis plus d'un siecle, le développement accélére des technologies et des activités humaines
fait planer des menaces sur les équilibres de la planéte, plus précisément l'influence apparue
sur l'environnement ", « Si l'environnement est I'habitat de la vie, donc la premiére chose a

faire est de la protéger de la pollution » 21,

L'histoire de l'environnement et de sa chimie est avant tout 1'histoire de sa pollution.
Pour une grande part, ce sont les changements opérés dans l'air, 1'eau et le sol par les étres
humains qui en sont la base, a savoir la pollution due a la circulation, aux petites et grandes
nécessités de l'agriculture ...etc. "l A partir de 13, on peut définir que la pollution est une
modification défavorable du milieu naturel qui apparait comme sous-produit d'une action
humaine, a travers des effets directs et indirects. Ces modifications peuvent affecter I'hnomme
directement ou a cause des ressources en produits agricoles, en eau, et autres produits

biologiques /.

La pollution de l'eau et du sol comprend tous les facteurs qui perturbent
I'environnement. De telles perturbations environnementales ont lieu, quand l'environnement a
I'état normal, est influencé par des facteurs physiques, chimiques, biologiques et
technologiques. Toute pollution ne présente pas nécessairement un risque pour

l'environnement.
. . . . , . .1 [4
Le risque n'existe que si la concentration du polluant dépasse un certain seuil .

Le probléme de pollution des eaux, représente sans aucun doute un des aspects les
plus inquiétants de la crise globale de 1'environnement et suscite a I'heure actuelle un intérét
particulier & 1'échelle internationale °!. Les diverses activités humaines sont aujourd’hui a
l'origine d'innombrables sources de pollution, les trois principales sont : la production de

1'énergie, les activités industrielles et 'agriculture intensive moderne.

La production de I'énergie vient largement en téte des innombrables sources de

pollution propres a la civilisation industrielle moderne. L'usage des combustibles fossiles et
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récemment, I'énergie nucléaire sont les plus dangereux des agents polluants pour

I'environnement.

L'agriculture moderne est aussi devenue une cause importante de pollution des sols et
des eaux, par suite 1'usage systématique des engrais chimiques et des pesticides. L'activité
industrielle a créé des polluants trés variés et a engendré selon les types de fabrication des
rejets métallurgiques et chimiques, 20000 especes chimiques différentes sont commercialisés
a I'heure et le nombre s'accroit d'un millier environ par an, sans que 1'on connaisse avec assez

de précision, pour la majorité d'entre elles, leur impact environnemental potentiel '*!.

Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et
contribuent d'une fagon certaine a la détérioration de I'environnement et de la santé publique.
Ces activités, génératrices de pollution, couvrent les domaines suivants : 1'agro-alimentaire,
l'extraction et la transformation du phosphate, la transformation du papier, les matériaux de

construction, la production d'énergie et le textile "',

Les rejets de l'industrie du textile constituent d'énormes nuisances pour la santé
humaine, en particulier les différents colorants qui sont utilisés en exceés pour améliorer la
teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées en colorants dont la
faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables, ce qui

constitue une source de dégradation de l'environnement.

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Ces rejets colorés
posent un probléme esthétique, mais également sanitaire car un grand nombre de ces colorants

est toxique ®!.

Depuis quelques années, les dangers potentiels des pollutions par rejets textiles pour
1'équilibre écologique et la santé publique sont considérés avec une inquiétude croissante par
les pouvoirs publics. Avec 'adoption du code de 1'environnement, le 14 septembre 2000, la
problématique « eau polluée » est devenue une préoccupation essentielle de la qualité de l'eau

qu'elle soit destinée a la consommation humaine, a 1'irrigation ou tout simplement rejetée dans
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la nature vers les rivieres, les océans ou le sol, et est devenue un probléme capital et un souci

majeur pour les pouvoirs publics, les instances et les organismes nationaux et internationaux.

Les propriétés physico-chimiques de l'eau sont certainement une des principales
conditions qui ont permis la naissance de la vie il y a environ trois milliards d'années, mais a
cause de I’utilisation irrationnelle par I'homme, elle a subi de graves agressions avec la
dégradation de ses qualités. Suite a grande menace de I’environnement, ceci a donc stimulé et
encouragé l'amélioration des techniques de dépollution existantes et le développement de
nouveaux procédés, permettant de satisfaire et de se conformer aux normes internationales de

plus en plus restrictives.

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours du
ces dernic¢res années. Parmi ces techniques, il y a lieu de citer les procédés de précipitation
chimique, la floculation, l'échange d’ions, 1'¢lectrolyse, les procédés membranaires et
I'adsorption. Cette derni¢re présente l'avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de
divers effluents et a apporté ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la
protection de l'environnement ou plusieurs adsorbants sont utilis€és pour le traitement des

effluents aqueux ',

Divers chercheurs ont montré qu'une variét¢ de matériaux d'origine naturelle ou
biologique avait l'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds et composés
organiques a partir des solutions. Parmi ces matériaux naturels, les argiles ont fait 1'objet de
diverses ¢études pour des applications variées comme l'adsorption et la catalyse. Les argiles
sont caractérisées par leur abondance dans la nature et leur capacité de rétention de polluants,

qui font d'eux des objets de plusieurs études '\,

L'objectif de notre travail est de réaliser une étude paramétrique expérimentale
d'adsorption du polluant de 1'eau en utilisant des matériaux argileux locales n'ont pas encore
été étudiés en termes d'adoption de polluants organiques. Il s’agit donc de valoriser et
d’exploiter une ressource importante de nos ressources naturelles locales, les argiles minérales

locales.
Cette étude expérimentale a été menée pour les buts suivants :

+ Déterminer les conditions optimales d'adsorption du bleu de méthyléne dans des
solutions aqueuses par l'argile minérale locale pour obtenir les meilleurs rendements

d'élimination de ce polluant.
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#+ Etablir et modéliser les isothermes d'adsorption du colorant afin de déterminer les

parametres thermodynamiques de 1'adsorption.

4 Activer I’argile chimiquement afin d’avoir la possibilit¢ d'améliorer leur capacité

d'adsorption.
A cette fin, le manuscrit est réparti en deux grandes parties : théorique et expérimentale
La premiére partie contient trois chapitres sont disposé€s comme suit :
Chapitre (I) : présente ’état de 1'art du théme
Chapitre (II) : dévoile une mise au point bibliographique sur le phénomeéne d'adsorption
Chapitre (I11) : présente des généralités sur les argiles minérales
Dans la deuxiéme partie, on représente :

Chapitre (IV) : porte sur le matériel utilisé, I’échantillonnage et la purification de 1’argile en

question et les techniques expérimentales de 1’adsorption

Chapitre (V) : expose les résultats et leur discussion relatifs a 1’optimisation des conditions

d’adsorption, de la cinétique et la thermodynamique de processus.
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I.1 Introduction

La Législation sur 1'élimination des colorant des effluents industriels est devenue

pendant ces derniéres années de plus en plus séveres ",

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréable pour
I’environnement mais affectent beaucoup de cycles biologiques . Ces rejets représentent un
véritable danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur
faible biodégradabilité **\. Plusieurs traitements ont été utilisés pour diminuer 1’effet néfaste
des effluents rejetés. Les procédés traditionnels tels que les procédés biologiques donnent des
résultats non satisfaisants, du fait de la composition de ces rejets en maticres toxiques et

colorants qui sont difficilement biodégradables .

Pour trouver des procédés alternatif de traitement des rejets liquides, Beaucoup de travaux
scientifiques concernant la dépollution des eaux ont été focalisés sur I'utilisation d’adsorption
reste une technique relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le charbon actif est
I’adsorbant le plus largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des

matériaux organiques '°. Toutefois, cet adsorbant a un cofit élevé et reste difficile a régénérer.

Récemment, les recherches sont orientées vers un autre adsorbant efficace et moins
couteux s’averent donc intéressantes. Dans cette optique, 1’utilisation de D’argile en tant

qu’adsorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité, son colt accessible "',

Cette importance accordée a ces matériaux est due a leur disponibilité abondance dans la
nature, et leur grande capacité de rétention de différents polluants. De nombreuses recherches
ont été effectuées sur les argiles et ont toutes montrées leur efficacité dépolluante envers les

colorants 17!,

Dans ce contexte ; On présente dans ce chapitre le récapitulatif de I’évolution du nombre
d’études sur « L’adsorption de bleu de méthyléne sur 1’argile minérale » entre 1995 et 2019.

Cette période étudiée est certifiée dans site science direct.
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1.2 Etude statistique
Le but de cette étude statistique est de connaitre 1'évolution du nombre de recherches
effectuées sur les argiles et qui ont toutes montrées leur efficacité dépolluante envers les

colorants, et pour montrer I’intérét de cette étude sur le plan national et international.
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Figure 1.1 : Histogramme représentant I’évolution de nombre d'articles publiés

(mots clés : adsorption, mineral clay — sciencedirect.com)

Le graphique montre 1'évolution du nombre d'études (articles publiés) relatives aux
mots clés (adsorption — mineral clay) entre 1996 et 2020. Il est remarqué que le nombre
d'é¢tudes relatifs a ce domaine a évolué au cours des années de publication d’une fagon

remarquable avec un nombre total égale a 51181 articles sur sciencedirect.com seulement.
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Ce nombre d’articles publiés, et cette évolution de I’histogramme présenté dans la
figure ci-dessus montre bien que le domaine de la dépollution de I’eau par ’argile minérale

est trés intéressant et un sujet d’actualité.

Cet intérét vient de la disponibilité de ce matériau et son abondance dans la nature

d’une coté, et de la facilité¢ de processus d’adsorption d’autre coté.

L’ Algérie est un pays trés riche par cette maticre, et son désert contient des montagnes
de ce matériau mystérieux, et la valorisation de ce dernier et trouver une application utile pour

lui semble indispensable.

1.3 Synthése des travaux
L’étude du comportement des argiles dans le cadre de 1’interaction argile / polluant est
un sujet qui a suscité un grand intérét depuis de nombreuses années """, Donner un apergu bref

de ces travaux avant d’entamer la partie théorique s’avére indispensable.

En 2002, Dipa Ghosh et al. ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur la
kaolinite. Ils ont découvert que des expériences d’adsorption sur la kaolinite 1'argile peuvent
étre assez efficaces pour éliminer un colorant basique comme le bleu de méthyléne en
concentrations relativement faible du milieu aqueux. Bien que les expériences aient ¢té faites
avec une kaolinite brute et cinq kaolinites modifiées. La kaolinite brute lui-méme a
relativement une grande capacité d'adsorption et était un bon adsorbant. La capacité
d'adsorption a été améliorée par purification et par traitement avec une solution de NaOH. Il
¢était également trouvé que la calcination de kaolinite a réduit sa capacité d'adsorption. Les
données d'adsorption pourraient €tre ajustées par les équations de Freundlich et Langmuir. En

outre, la thermodynamique des paramétres tels que AH, ASet AG a été déterminée "'

En 2004, Giirses A. et al. ont identifi¢ les propriétés d'adsorption du systeme argile /
eau : adsorption au bleu de méthyléne. Cette dernicre a été étudiée avec 1’influence de I'effet
de temps et de la température. Il a été observé que la capacité d'adsorption diminue avec
I'augmentation de la température et que 1'équilibre d'adsorption a été atteint en 1 heure. Les
données correspondent bien aux modeles de Langmuir, mais les données expérimentales
s'écartent considérablement des modeéles BET et Freundlich a des concentrations
particulierement élevées. En outre, 1’enthalpie d’adsorption et I’entropie étaient -7,99 kJ/mol

et 25,41 KJ/mol.K respectivement "?/,
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En 2006, Mehmet, D. et al. ont étudié la cinétique d'adsorption et le mécanisme des
colorants cationiques : le méthyle violet et le bleu de méthyléne sur la sépiolite. Ils ont révélé
que l'argile sépiolite peut étre utilisée pour éliminer les résidus cationiques dans des solutions

aqueuses. Les paramétres de thermodynamique AH, AS et AG ont été déterminés également

[13]

En 2009, Almeida C.A.P. et al. dans une étude pareille, ont été étudié 1'élimination de
bleu de méthyléne par adsorption sur argile de montmorillonite. Ce matériau s’est avéré tres
efficace pour éliminer le colorant cationique bleu de méthyléne, dans les eaux usées.
L'équilibre d'adsorption a été atteint dans des délais de moins de 30 minutes. L'isotherme
d'adsorption le mieux adapté a été réalisé avec le modele de Langmuir indiquant que cette
adsorption se produit d’une mani¢re homogene. Le changement d'enthalpie pour le processus
d’adsorption (+145 kJmol') confirme la nature endothermique de l'adsorption, alors qu'un
changement d'énergie libre se situant dans la plage -6 4 -19 kJmol™ confirme la spontanéité du

processus 4.

En 2010, Karim A. et al. ont étudi¢ élimination du colorant basique « bleu de
méthyléne » en solution aqueuse par D’argile de Safi (région marocaine). Les essais
d’adsorption ont montré que I’équilibre s’établit au bout de 20 minutes. Les résultats
expérimentaux ont montré que la capacité d’adsorption a été¢ déterminée en utilisant les
isothermes de Langmuir et Freundlich. La capacité maximale d‘adsorption de ’argile brute
est de 50 mg/g et celle de I’argile purifiée est de 68.5 mg/g .La cinétique d’adsorption du bleu
de méthyléne a été étudiée en utilisant 1’équation du pseudo-premier-ordre et pseudo —
second-ordre. L’adsorption du colorant bleu de méthyléne sur I’argile brute et purifiée peut
étre décrite par une cinétique du pseudo-second ordre. L’effet de la température sur
I’adsorption du colorant a été également étudié et les parametres thermodynamiques ont été

déterminés ",

En 2012, Auta M. et Hameed B.H. ont étudié ’isotherme et la cinétique de 1’élimination d’un
matériaux argileux mésoporeux modifi¢. La modification de l'argile brute a été effectuée par
traitement acide calcination. Les modeles de Langmuir, Freundlich et Redlich — Peterson ont
¢été utilisés pour obtenir des paramétres des isothermes. Le modele cinétique de pseudo-
second ordre décrit I'adsorption plus favorablement a pH élevé. Une augmentation de la
température de 30 a 50 °C a été étudiée sur 1’adsorption de MB sur I’argile a augmenté le

degré de dispersion et le processus s’est avéré physiosorptif, endothermique et spontané "%
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En 2014, Baliti, J. et al. ont étudié I'¢limination du bleu de méthyléne par une argile
naturelle de Taza en milieu aqueux. Cette étude concerne I’élimination du bleu de méthylene
menée sur 1’argile naturelle d’origine marocaine de la ville de Taza. L’étude de la structure de
cette argile a montré qu’elle est de composition de kaolinite, de smectite et autres ¢léments
tels que la calcite, et le quartz. La décoloration par I’utilisation de cet adsorbant est aux
alentours de 70%. Cette adsorption est affectée positivement par I’augmentation de la
température, du pH et de la vitesse de 1’agitation, au temps qu’elle reste sans variation par
traitement chimique par base (NaOH) et par ajout des sels, alors qu’elle diminue avec le
traitement thermique et le traitement chimique par I’acide nitrique. Les résultats des essais
confrontés a des modeles d’adsorption ont permis de décrire 1’adsorption comme un processus
de cinétique de pseudo second ordre, et que l’isotherme est bien décrit par le modéle de

Langmuir """,

En 2017, Bentahar S. et al. ont étudié I’adsorption du BM, du cristal violet et du rouge
congo a partir de protéines binaires et ternaires avec argile naturelle. Tous les paramétres
influengant 1’adsorption de trois colorants ont été étudiés auparavant : effet du pourcentage,
temps de contact (20-120min), concentration initiale de colorant (100-600 mg/1), température
(22-50°C) et pH de la solution de colorant (2-12). Les résultats obtenus ont montré que
l'adsorption de MB, CV et CR dépend fortement de la concentration initiale du colorant, de la
température et du pH de la solution de colorant. L'étude cinétique a été réalisée le modele de
pseudo-second ordre est mieux décrit. Les isothermes d’adsorption ont été indiquent que
I’absorption suivait le modele de Langmuir, et ont montré que 1'adsorption des colorants dans

les systémes binaire et ternaire est spontanée, physique et endothermique "*.

En 2018, Abida K. ef al. ont étudi¢ I’adsorption de colorants avec l'argile brute et
modifi¢e. Les performances de différents types d'argiles (brutes et modifiées) ont été
comparées car l'adsorption de colorants appartient a différentes classes en fonction de
conditions expérimentales telles que le pH, la température, la taille des particules et la
concentration initiale de colorant. Les argiles modifiées offraient plus d'efficacité pour

l'adsorption des colorants .

En 2018, Mouni L. et al. ont étudié 1’élimination du bleu de méthyléne (MB) des
solutions aqueuses a I’aide d’un échantillon de kaolin algérien brut a faible colt adsorbant.
Les effets du pH, du temps de contact, de la concentration en colorant et de la température
sont tous pris en compte. Les résultats de la cinétique d'adsorption sont ajustés pour
correspondre au mieux au modele de pseudo-second ordre. L'expérimental les données sont

9
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analysées par les isothermes de Langmuir, révélant que la capacité maximale d’absorption de
MB sur cette L'échantillon de kaolin est égale a 52,76 mg/g a T = 25°C et pH = 6,0. Les
données thermodynamiques calculées démontrent que cette adsorption est spontanée et

améliorée a des températures plus élevées ",

10
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Au cours des deux derniéres décennies, de nombreux scientifiques et ingénieurs de
recherche ont proposé et mis au point plusieurs méthodes qui pour I'élimination de certains

polluants solubles dans les effluents industriels ou domestiques ™2,

Les méthodes physicochimiques sont tres simples et réalisables par rapport a toutes les
autres méthodes de traitement par colorant. L'inconvénient majeur associé a la plupart des
meéthodes physico-chimiques est la manipulation et I'élimination des boues produites lors de
I'élimination des colorants 1. L'adsorption est une technique physico-chimique préférant et leur
I'un des méthodes les plus adoptées pour élimination de ces polluants et les teintures, par rapport
aux méthodes conventionnelles en raison de son efficacité élevée, et sa grande capacité d'épurer
les eaux contamines. Et leur son fonctionnement rapide et facile et sa conception simple et
flexible. Une grande variété d'adsorbants peu codteux sont disponibles [“l. La capacité
d'adsorption de ces adsorbants a faible codt peut étre facilement améliorée avec des méthodes
simples et économiquement réalisables. De plus, I'adsorbant peut étre facilement récupéré et

réutilisé 1!,
11.1 Définition d’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composés toxigques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour
le traitement de I'eau et de ’air %), Elle peut étre définie comme étant un phénoméne physico-
chimique se traduisant en particulier par une modification de concentration a I'interface de deux
phases non miscibles. L'adsorption phénomeéne de surface, est donc a distinguer de I'absorption,

phénomene de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases : gaz / liquide, gaz/solide,
liquide/liquide, liquide/solide, solide/solide, et pour chacun de ces types d'interfaces, on peut

distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des mélanges.

Il sera examiné dans cette étude que les phénomenes d'adsorption se rapportant aux
interfaces liquide/solide, a savoir donc l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les
solide considérés généralement comme des phases pures ", L'adsorption dans ces cas peut étre
définie comme étant une opération physique de séparation des mélanges, et le processus dans
lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle elle se trouve concentrée a
I’interphase . Ce phénoméne est le résultat de 1’interaction d’une molécule ou d’un atome

libre (I’adsorbat) avec une surface

10



Chapitre 11 Généralités sur I’adsorption

(Adsorbant). En effet, toute surface est constituée d’atomes n’ayant pas tous leurs liaisons
chimiques satisfaites. Cette surface a donc tendance & combler ce manque en captant les atomes
et les molécules passant & proximité [°l. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se
détachent de la surface des matériaux est la désorption. Donc, ’adsorption est un phénoméne

spontané qui se produit dés qu’une surface solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide
[10]

11.2 Différent types d’adsorption

Selon la nature des liaisons formées ainsi que la quantité¢ d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : adsorption physique et adsorption chimique 1,
11.2.1 Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne réversible qui résulte des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance adsorbée
(forces de Van der Waals) 2. Dans la physisorption les liaisons molécule-surface sont de faible

énergie, en géenéral, comprises entre 0 et 40 KJ/mol.
Les autres caracteristiques associées a la physisorption sont :

= La physisorption est entiérement réversible ce qui permet d’avoir a la fois lI'adsorption
et la deésorption. La physisorption s'accompagne de faibles quantités de chaleurs
d'adsorption sans changement structurel de la surface.

= Contrairement a la chimisorption, la physisorption peut conduire a une couverture de la
surface par plus d'une couche. Donc les pores peuvent étre remplis par I'adsorbat,

= L’équilibre est atteint spontanément puisqu'il n'y a pas d'énergie d'activation, et d'autant
plus vite que la température est basse (de maniere analogue a un phénoméne de
condensation gaz-liquide).

= |l n'existe pas de sites spécifiques d'adsorption, les molécules adsorbées ne sont pas

limitées a des sites particuliers et sont libres de couvrir toute la surface [*%1,
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nteraction adsorbat/adsorbant
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Figure II .1 : Schéma de 1’adsorption physique.™*!
11.2.2 Adsorption chimique ou Chimisorption

Dite Chimisorption est un phenomene irréversible due a une liaison chimique forte de type
covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type d'adsorption
met en jeu des énergies dattractions élevées *°1 qui conduisent & des chaleurs d'adsorption
élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques mises en jeu sont supérieures a
80 kJ.mol-11*%1. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le

cas de la physisorption 71,
Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d’adsorption 8],

Tableau IL.1: Principales Différences entre les deux types d’adsorption.

Propriétés

Physisorption

Chimisorption

Chaleur d’adsorption

Favorisée par une baisse

de la température

Favorisée par une

température élevée

Vitesse

Rapide (elle ne requiert pas

d’énergie d’activation)

Moyenne (elle requiert une
énergie d’activation qui

ralentit le processus)
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Liaison entre liquide ) o
) Physique, type Van Der Chimique, type covalent
et solide o
Waals plus caractere ionique
Etat de surface Adsorption en multicouche _
_ Adsorption en monocouche
possible
Réversibilité Tres réversible - o
Difficilement réversible

11.3 Mécanismes d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomenes
qui se produisent a 1’échelle moléculaire, c’est-a-dire, aux mécanismes d’adsorption. Les

liaisons adsorbat/adsorbant sont de deux types :

% liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de ligands ;
% liaisons de faibles energies (< 80 kJ.mol-1) : interactions dipdle-dipdle, liaison

hydrogeéne, interactions hydrophobes [*°],
11.3.1 Description du mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est I’'un des transferts de maticere qui s’effectue entre le fluide et
I’adsorbant. I1 se produit principalement en plusieurs étapes. Au cours de ’adsorption d’une
espece sur un solide, le transfert de matiére a lieu de la phase fluide vers les sites actifs de
1’adsorbant en passant par en quatre étapes [* 2%,

La figure 11.2 représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans
lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

-
’

Figure IL2 : Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau

microporeux 241,
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

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

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

% Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs) ;

¢ Interaction d’adsorption du colorant au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la

molécule est considérée comme immobile [17,20].
11.4 Adsorption en systéeme Batch

L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mécanisme d’échange entre
les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-
chimiques du systéme et de conditions opératoires du procéde. Il fait appel au potentiel des

forces motrices, au gradient de concentration et au coefficient de diffusion dans les pores 1?2,
11.4.1 Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de [I’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou I’on mesure
la concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption?®l, En d’autres
termes, I’isotherme d'adsorption est la variation Qe= f (Ce) de la quantité Q adsorbée sur un

solide a I'équilibre en fonction de la concentration a I'équilibre C du composé adsorbable, a une
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température donnée. La quantité adsorbée a I'équilibre peut s'exprimes dans différentes unités
; on utilise principalement dans le d'adsorption en phase la mole d’adsorbat par masse
d'adsorbat par de solide **!. Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les
molécules présentes en phase fluide. A une température donnée, de la quantité de molécules
adsorbées par unité de masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. En
général, la concentration de I’adsorbat retenue par I’adsorbant et calculée par la différence entre
la concentration initiale du soluté Co et la concentration finale de du soluté C 2%l La quantité

du soluté adsorbée a I’équilibre gt peut étre généralement exprimée par la relation suivante :
qt = (CO—Ce) x— (IL1)
Ou:

V : Volume de la solution.
CO : Concentration initiale de I’adsorbat dans la phase liquide (mg/l).
Ce : Concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/]).

m : masse de I’adsorbant (g).
L’allure de 1’isotherme varie selon le couple adsorbat/adsorbant étudié [2°],
11.4.2 Modelisation des isothermes

L’isotherme décrit la relation existant a 1’équilibre, pour une température donnée, entre la
concentration de ’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de 1’adsorbant
(261 Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, Freundlich et BET (modéle

de Brunauer Emmett et Teller).
11.4.2.1 Isotherme de Langmuir

L’équation (II.2) est connue sous le nom de I’équation de Langmuir, qui la proposa en
1915 et la confirma en 1916. Elle décrit les isothermes de type 1. Une fois les valeurs de ge et
Ce déterminées expérimentalement, cette équation permet ’accés aux valeurs de KL et gm,
parametres caractéristiques du modele de Langmuir. L’équation de Langmuir représente des
adsorptions monocouche sans interaction entre les molécules adsorbées, sur une surface ayant

un nombre de sites d’adsorption fini, possédant la méme énergie 1?7/,

q _ CexKL
qm - (1+Ce*KL)

(1L.2)
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KL (L.mg-1) : constante de Langmuir,
ge (mg.g-1) : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a 1’équilibre,
gmax (mg.g-1) : capacité maximale d’adsorption,

Ce (mg.L-1) : concentration de I’adsorbat a I’équilibre.

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

= G k) )+ 2l (1L3)

L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/qm. K et d’ordonnée a 1’origine 1/qm ; ce
qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation : qmet K .
Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation (adimensionnel) RL, qui est calculé par la relation suivante :

1

Rl =
1+KI1CO

(1IL4)
Si:

0 < RL < 1 indique que ’adsoption est favorable ;
RL > 0 I’adsorption défavorable ;

RL = 0 adsorption irréversible!?®],

r- ~

Solide avec N site d’adsorption

Figure II .3 : Modéle d’adsorption de Langmuir 2],
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11.4.2.2 Isotherme de Freundlich

Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des énergies
de fixation différentes (figurell.4). Il est souvent utilisé pour décrire 1’adsorption chimique des
composeés organiques sur le charbon actif, a des concentrations élevées dans I’eau et les eaux
de rejet 0,

r =

Solide avec N site d’adsorption

Figure I1.4 : Modele d’adsorption de multicouche.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique (I1.5).

ge = KF * Ce'" (1L.5)
ge : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
Ce : Concentration des polluants sur le solide (mg/l) ;

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

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une
faible adsorption.

Ou Kk et 1/n sont les constantes de Freundlich, indicatives de l'intensité et de la capacité

d'adsorption .Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire par I'équation suivante :

Log qe = Log KF + (%) Log Ce (1L.6)

Il s’agit de 1’équation d’une droite sous forme de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine log
KFr.
1/n : est l'affinité du soluté pour l'adsorbant et représente la pente de droite.

Selon les valeurs de 1/n, on distingue :
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1/n =1 : I’isotherme est lin¢aire de type C.
1/n > 1 : I’isotherme et concave de type S.

1/n < 1: I’isotherme est convexe de type L.
1/n << 1 : Iisotherme est de type H B,

L’extrapolation de cette équation pour C = CO (concentration initiale en soluté), a condition
que Co reste une constante, on obtient la capacité ultime d’adsorption (qm) dans le domaine de
concentration étudié.

11.4.2.3 : Modele de Brunauer, Emmett et Teller (BET)

Le modele BET est basé sur I'hypothese que les molécules peuvent s'adsorber a la surface de
I'adsorbant en plusieurs couches. Ce modele est utilisé par de nombreux auteurs pour décrire
I'adsorption a I'équilibre de composés organiques volatils dans les sols et leurs constituants.

L'allure de lisotherme est trés différente de celle des isothermes de Langmuir ou de
Freundlich. On observe en effet un premier palier correspondant a la saturation de la 1% couche,
puis une reprise de l'adsorption correspondant a la formation de multicouche moléculaires
(phénoméne non traduit par les modeéles de Langmuir et Freundlich).

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante 2

qt _ KB (g)
e

(I1.7)

Avec :

C : Concentration au temps t (mg/l) ;

CO0 : Concentration initiale (mg/l) ;

gt : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g) ;

gm : Capacité de rétention mono moléculaire en (mg/g) ;
KB : Constante de BET.
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11.5 Parametres affectant I’adsorption

Un grande nombre de paramétre sont susceptibles d’avoir une influence sur le processus
d’adsorption du soluté en phase liquide, entre autres, Les facteurs qui affectent le procédé
d’adsorption sont les propriétés de I’adsorbant et de I’adsorbat 1

a) Propriétés de I’adsorbat 1>+

e Sa masse moléculaire ;

e Sapolarité ;

e Sasolubilité ;

e Lataille des molécules ;

e La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques) ;

b) Propriétés de I’adsorbant 1333

e Surface specifique ;
e La nature physico-chimique de la surface ;
e Ladistribution de la taille des pores ;

C) Les conditions opératoires 71

e La concentration en adsorbant et en adsorbat ;
e Latempérature de la solution ;
e Les forces ioniques ;
e Le pH du milieu;
e Le temps de contact entre ’adsorbant et I’adsorbat ;
e Vitesse d’agitation.
11.6 Cinétique d’adsorption
L’équilibre thermodynamique entre I’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur le
solide, est atteint avec une cinétique qui dépend non seulement de la vitesse ; a laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant au sein du fluide ; mais aussi de
I’interaction adsorbant/adsorbat.
Les parameétres cinétiques sont utiles pour la prévision du taux d’adsorption, qui fournit
une information pour modéliser le processus. Généralement trois modeles sont utilisés pour

I’analyse de la cinétique d’adsorption 1%,
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11.6.1 Modele de premier ordre

LAGERGREN (1898) a proposé le modeéle cinétique du pseudo-premier ordre 81

dqt
d—‘i — k1 (qe — qt) (11.8)

L’intégration de cette équation nous donne :
Ln(qge — qt) = In (11.9)

Ou ge et gt sont respectivement les quantités de soluté adsorbées (mg.g-1) a 1’équilibre et &
I’instant t ; k1 est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1) dont la valeur est
estimée en tragant In (ge-qt)=f(t).

La valeur de gt est obtenue par la relation :

t=(Ce—Ct)~ I1.10
qt = (Ce o (11.10)

Avec :
Ct : La concentration résiduelle de la solution (mg.I™) a I’instant t.
CO : La concentration initiale de la solution (mg.I?)
V : Le volume de la solution (I).
m : La quantité d’adsorbant en solution (g).

Ce modeéle considére 1’adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté
et site actif [,

11.6.2 Modeéle de second-ordre

L’équation différentielle du modéle d’adsorption du second- ordre est donnée sous forme
[40]

dqt
d—qt — k2(ge — qt)? (I1.11)

L'intégration de I'équation (11.10) donne :

L 1 +t .12
qt K2qe? gqe (11.12)
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k2 : constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (g mol-1 min-1) ;
ge : la quantité d'adsorbat a I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg.g-1) ;

La quantité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la constante du pseudo-second ordre taux k2
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de lI'ordonnée a l'origine de
t/qt en fonction de t %,

11.6.3 Modele de diffusion intra-particulaire

Les deux modeles qui précedent ne peuvent pas décrire exactement le mécanisme de diffusion,
Weber et Morris ont proposé un modele théorique basé sur la diffusion intra particulaire, décrit
par I’équation (I1.11) suivante 2

qt = kDt'/2 + C (11.13)

Avec :

Kd : Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (g. mg-1.min-1/2).
C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg/g).

La représentation de gt en fonction de t1/2 permet de calculer la constante de vitesse Kd.

I1.7 Domaines d’application de I’adsorption

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle est

utilisée dans les cas suivants [*°] :

Traitement des gaz ou « Séparation et purification des gaz » : cette opération permet la
déshumidification de 1’air ou d’autres gaz, I’¢limination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz,

la récupération des solvants.

Décoloration et traitement des eaux issues des différentes industries agroalimentaires,
textiles....etc.)

Traitement des huiles « Séparation liquides » : la fractionnement des mélanges d hydrocarbures,
la décoloration des produits pétroliers (raffinage des produits pétroliers) et des solution
aqueuses de sucre (le catalyse) [*41,

La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de vitesse

d’adsorption de substances différentes, sur un adsorbant donné) [*°!,
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11.8 Différents types d’adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants
utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végetale ou animale), soit de nature
minérale. Ils sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant pour but
d’augmenter la porosité.

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des eaux sont les suivants
: Argile, charbon actif, gel de silice, zéolite et les oxydes métalliques [“°!,
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Chapitre 111 Géneralités sur les argiles

Les minéraux argileux sont des silicates en feuillets (d'aluminium plus ou moins
hydratés sous la forme de particules fines de l'ordre de micrometre (um). Dans le milieu
naturel, ils sont par exemple, des constituants majeurs des sols qui se forment a partir de
l'altération physico chimique d'une roche, le type d'argile produit dépond directement de la
nature de la roche, du climat et de la topographie du milieu. Le processus de formation des
minéraux argileux conditionne alors la morphologie et la taille des particules ainsi que leur
structure et leur composition chimique. Cette structure en feuillet et la composition chimique
conférent a ces types de matériaux des propriétés physico- chimiques d'intérét commercial
{surface spécifique, capacité d'échange cationique (CEC) capacité de sorption, potentiel de
gonflement, plasticité, ect.}!"l. Les capacités d'adsorption élevées des argiles résultent d'une
charge négative nette sur la structure des minéraux. Cette charge négative attire les especes
chargées positivement. Leurs propriétés de sorption viennent aussi de leur surface spécifique,
de leur porosité et de leur capacité d’échange cationique €levée. Au cours de ces dernicres
décennies, il ya eu un intérét croissant pour l'utilisation des minéraux argileux tels que la
bentonite, la kaolinite et la diatomite pour leur capacit¢ a adsorber non seulement des
molécules organiques mais aussi inorganiques. En particulier, les interactions entre les
colorants et les particules d'argile ont été largement étudiées . L'argile utilisée dans notre

travail est constituée d’Illites mélangées a Kaolinite.
I11.1 Définition de I’argile

Les argiles sont des composés minéraux fins. Le terme argile trouve son origine du mot
grec argilos, ce dernier signifie blanc. Selon G.Millot, les céramistes regroupent les matériaux
selon leur comportement au chauffage *!. Ces minéraux sont des silicates d’alumines, formés
d’un empilement de feuillets, d’ou leur appellation de phyllite ou d’agrégats fibreux dont la
dimension moyenne est de 2um ! (figure II1.1). 1 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.
BI'L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme des
débris rocheux de formule générale (Al,O3, XSi0,, YH,0). L’intérét accordé ces dernieres
années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie par leur
abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des
charges électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des cations inter-foliaires. Ces

derniers, appelés aussi cation compensateurs, sont les principaux €léments responsables de
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I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie, ils conférent ainsi aux argiles

des propriétés hydrophiles !,
Argile silt Sable fin Sable grossier | Gravier
0,002 0,02 0,2 2.0

Figure IIL.1 : Classement mondial (Systéme international) pour la taille des constituants du
sol (mm) 1,

I11.2 Formation et composition des argiles minérales

Les argiles proviennent de l’altération et de la dégradation des roches : altération
physique sous ’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact
de I’eau qui permet la dégradation en particules tres fines. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la

grande diversité des argiles .

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,

montmorillonite, etc....) et de certaines impuretés ' ',

Les impuretés sont constituées de :

¢ Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).

L)

% Minéraux ferriféres : I’hématite Fe,O3, la magnétite Fe;Os4.
¢+ Carbonates : la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COs),.
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH);.

X/
o

¢ Maticres organiques.

Les minéraux néoformés ou hérités peuvent évoluer pour prendre un nouveau statut en
équilibre avec le nouveau milieu. On distingue les transformations par dégradation
(soustraction d'ions) et par agrégation (par fixation d'ions supplémentaires). Ces

transformations ont lieu aussi bien au cours de I'altération que de la diagenése.

Ex.: Kaolinite — Chlorite, Smectites — Illite. Sur le plan chimique, ce sont des
aluminosilicates hydratées de formule générale nSiO,Al,OsmH,0, ajoutés a d'autres ions

métalliques, l'argile contient en moyenne les ¢léments présentés dans le tableau suivant :
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Tableau IT1.1 : Pourcentage moyen en éléments présents dans Iargile ['2.

Eléments Pourcentage (%)
Silice 40 a 60
Alumine 15248
Fer 0.5a4
Calcium 0.15a5
Potassium 0.85a4
Magnésium 0.05a2

IT1.3 Charges des surfaces argileuses
Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre (voir

Figure). Il existe deux types de charges "' :

e Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al’* par Sid+
dans la couche tétraédre, Mg”" ou Fe*™ par AI’" dans la couche octaédre), de signe
négatif.

e Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui

se produisent a la surface des minéraux ou suite a [’adsorption de surfactants

cationiques ou anioniques.

" N~ (1) Kaolinite

(2) Vermiculifte on Smectite

Figure I11.2 : Adsorption a 1’équilibre et échange ionique "',

La charge de surface est lie a I’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH ,le long des
surfaces. A faible pH, ’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique ; H' se lie
davantage par rapport a OH", une charge positive se développe. A fort pH, une capacité

d’échange cationique (CEC) se développe: les anions OH" se lient davantage que les cations
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H' et une charge négative se développe. A 1’équilibre ou « au point zéro » , il n’existe pas de

capacité d’échange.

P +— @ Q@

a) pH faible b) pH élevé
MOH +H =MOH,” MOH + 0OH =MO +H,0

Figure T11.3 : Adsorption a 1’équilibre et échange ionique ""!

I11.4 Structure et classification des minéraux argileux

I11.4.1 Structure cristalline des argiles

Les minéraux argileux sont des phyllo silicates d’aluminium, ils sont constitués d'un
empilement de feuillets séparés par des intervalles qu'on appelle espace inter foliaire.
L'association du feuillet et de I'espace inter foliaire représente 1'unité structurale du minéral
phylliteux "I,

On distingue quatre niveaux d’organisation ou les plans sont constitués par les atomes
[15,16] .

% Les plans : sont constitués par les atomes ;

¢ Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou de groupements ;

X/
*

% d’hydroxyde formant des couches de tétraedre ou des couches d’octacdre ;

K/
X4

D)

Les feuillets : ils correspondent a des combinaisons de couches ;

>

K/
*

L’espace inter foliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hydratés) ;

¢ Le cristal : il résulte de I’empilement de plusieurs couches.

4

/‘ Cristal
[/ Lamelle ou feuillet \/

Espace interfoliaire

Espace basal
\c::>

N\

Figure T11.4 : Structure générale des phyllo silicates'®!
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L’argile est caractérisée par I’empilement de ses feuillets bidimensionnels silicatés. Ces
feuillets qui constituent le motif de base de ces matériaux, sont formés par 1’assemblage d’une

ou deux couches de Tétraedres siliceux SiO4 et d’une couche d’octaedres alumineux.

L’organisation structurale des phyllo silicates est basée sur une charpente d’ions O et

ol "

e Couche tétraédrique
Cette couche est formée par 1’enchainement de tétra¢dres dont les sommets sont occupés
par des atomes d’Oxygene et le centre par un atome de Silicium, comme il peut étre aussi
occupé par un atome trivalent Al”.

e Couche Octaédrique

Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octa¢dres dont les sommets sont
occupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi, une
structure hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes variés de

valence trois (Al, Fe) ou deux (Fe, Mg).

Figure ITL5 : Structure tétraédrique et octaédrique des couches d’argile ''*!

La superposition des couches tétraédriques et octaédriques forme un feuillet élémentaire
séparé souvent par un espace inter foliaire. Cet espace inter foliaire peut étre vide, comme il
peut renfermer des cations alcalins ou alcalino-terreux et des molécules d’eau. Ces cations
peuvent quitter facilement ’espace inter foliaire et étre remplacés par d’autres cations °/.
Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al™ (ou un

autre ion métallique trivalent), la structure est dénommée di octaédrique. Quand la totalité des
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cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle tri

octaédrique "',

Couche tétraddrique

Couche octaddriqgue

[ H H Lo ™

o = L,
J_ﬁ -‘,._ l- -ﬁl_ -|*—l-_1-pact i berToliaire

Ions édchangeables { Na . Ca® K ...}

J:l Adolécules dcan

Figure IT1.6 : Représentation schématique de 1’empilement des feuillets **!

I11.4.2 Classification des minéraux argileuse

Selon Dion P. (1998), 1l existe différentes classification des argiles, La plus classique est

basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes *'!.

e Minéraux de type 1 : 1 ou (T-O)
Ils sont constitués d’une couche tétraédrique et d’'une couche octaédrique. La distance inter

feuillets est de Iordre de 7A°. Les principaux représentants de cette famille sont les

Kaolinites (Siy) (Aly) Os(OH), et Halloysites %/,
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e Minéraux de type 2 : 1 (ou T-O-T)

Le feuillet est constitu¢ de deux couches tétraédriques de silice et d’une couche octaédrique
alumineuse. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15A° selon le contenu de I’inter
feuillet. A ce type correspond les groupes du talc, des smectites, des vermiculites, et des
micas (illites) ",
e Minéraux de type 2 :1 :1 (ou T-O-T-0)

Le feuillet est constitué par 1’alternance de feuillet T-O-T et de couche octaédrique
inters foliaire. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°. A ce type correspond :

le groupe du chlorite !,

e Argiles inter stratifiées **!

L’empilement de feuillets de méme type n’est pas le seul mode d’empilement rencontré
dans les formations naturelles : les minéraux argileux identifiés dans la nature résultent
souvent de la superposition de feuillets de types différents. Trois types sont a distinguer :

* les minéraux a inter-stratification réguliére ou les feuillets, A et B alternent suivant une
séquence réguliére (par exemple ABABAB....).

* Jes minéraux a inter-stratification irréguliére ou aucune loi ne régit 1’alternance des
feuillets ;

* les minéraux a inter-stratification avec ségrégation de paquets, pouvant eux—mémes

alterner avec des feuillets inter-stratifiés.

Tableau IIL2 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs
[25]

especes
Groupe de minéraux argileux Espéce Minérale Structure
Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite T-O T-O
Dickite

Montmorillonite Minéraux a 3 couches

Smectites Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite

Tllite '
Ilites Vermiculite H,0; cations

Vermiculites Muscovite
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Micas Biotite
Minéraux a 4 couches
Chlorites Chlorite T-O-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer)
Attapulgite T-O-T T-O-T
T-O-T

IIL.5 L’argile Illite Kaolinite
I11.5.1 L’Illite
I11.5.1.1 Définition

L’illite est le nom d'un groupe de minéraux argileux non gonflants. Il est suffisamment
répandue dans les assemblages de minéraux argileux du sol pour étre prise en compte dans les

2 7 11 Loz A
1 91 La minérale illite est généralement considéré comme un

critéres taxonomiques du so
minéral de type mica di octaédrique et déficient en potassium. Dans cette définition, la
carence en potassium découle de deux possibilités, celle qui affecte le site de charge inter

couche dans le site tétraédrique ou di octaédrique 1*”!.

II1.5.1.2 Structure et composition

Ce type de philo silicate est 2:1. Les feuillets possedent une charge globale négative,
¢levée qui est compensée par des ions potassium. La différence fondamentale avec les
smectites réside dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres
faiblement échangeable : I’illite a une capacit¢ d’échange cationique faible. Il n’y a pas

d’hydratation des espaces inter foliaires ** %!,
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Figure IIL7 : Représentation schématique de la structure de I’lllite 30]

II1.5.2 Le Kaolinite
111.5.2.1 Définition

Ce minéral est presque omniprésent dans les assemblages d'argile du sol. Son importance
relative est généralement liée aux précipitations ou a 1’dge de modification. Plus il pleut, plus
on trouve de kaolinite. Décrit les tendances a long terme de 1'altération chimique et les types
d'argiles que l'on trouve dans différentes conditions d'altération. Il existe une relation générale
entre la fertilité du sol et la teneur en kaolinite, car la kaolinite a une capacité d'échange
cationique importante, les cations utiles pouvant étre rappelés et désorbés par les plantes. En
outre, il est dépourvu de potassium et ne constitue pas un réservoir pour cet élément précieux.

Ainsi, la kaolinite est souvent plus un obstacle a ’utilisation des sols agricoles qu’autre chose
[31]

I11.5.2.2 Structures et composition

kaolinite est un type de phyllosilicate, son feuillet est toujours neutre, di octaédrique et

[32]

alumineux, de composition (Siz)(Al;)Os(OH)s par demi-maille™”'. Morphologiquement, la

kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées par des empilements de

feuillets 3.
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Figure II1.8 : Représentation schématique de la Structure de kaolinite a- feuillet tétraédrique,
b- octa¢dre (les atomes coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg) c- feuillet octaédrique d-

modeéle schématique de la couche de Kaolinite ..

I11.6. Propriétés des argiles minérales
Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales : Leur surface
spécifique, leur capacit¢ d’adsorption d’eau et leurs multiples possibilités d’échanges
ioniques.
11.6.1 Propriétés colloidales— charges de surface
Cette propriété est d’une grande importance pour les procédés de purification des argiles
341 Elle est liée a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le
caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double
couche d’ions hydrosolubles de charges opposées.
11.6.2 Gonflement
Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance inter foliaire
d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au caractére
hydrophile de toute sa surface, en raison de présence de cations hydratables dans les galeries
inter foliaires, des molécules d’eau peuvent pénétrer entre les feuillets /.
I1.6.3 Capacité d’échange cationique (CEC)
La propriété essentielle des argiles est de se disperser au contact de 1’eau pour former des
suspensions plus ou moins stables .Les cations inter foliaires sont en général échangeables par
des cations organiques ou minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact du

phyllosilicate ! (Figure II1.9), Cette phénoméne dénommée (CEC).
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Fenillet 1

. . Cation
Fewmllet 2

Figure IIL.9 : Représentation schématique de la couche inter foliaire dans le cas de cations

inter foliaire hydratés.

La capacité d’échange cationique est la mesure de la capacité d’une argile a échanger des
cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la charge variable.
Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable monovalents et divalents (Li", Na",
Ca®™", K" ou Mg™) afin de compenser la charge électrique de 100 g d’argile calcinée, a pH 7.
Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq /100g) ®*”!. 1 y a deux
principales causes d’existence d’une capacité d'échange ionique, I’une interne et 1’autre

externe [36].

Tableau IIL3: Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales especes

minéralogiques 7).
Echantillon CEC (meq/100g)
Kaolinite 1-3
lite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermiculite 100-150

Plusieurs méthodes ont été proposées consistent a remplacer les cations compensateurs
contenus dans ’espace interfolliaire par d’autres éléments, puis de doser les concentrations
résiduaires de ces derniers. Parmi les procédés utilisés pour la mesure de la CEC, on peut citer
la méthode d’échange par le chlorure d’ammonium dosé par la méthode de Kjeldhal **!) 1a

méthode au Co (II) **!. Ou la méthode conductimétrie *"!.
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I11.7 Rétention des polluants par les argiles [41]

L’étude du comportement des argiles dans le cadre de I’interaction argile / polluant est un
sujet qui a suscité¢ un grande intérét depuis de nombreuse années. La rétention des polluants
par la surface des solides correspond en général trois phénomenes possibles :

» La précipitation ; qui correspond a la formation d’une nouvelle phase solide grace aux
interactions entre les deux phases solide et liquide.

» L’absorption ; qui correspond a I’incorporation du contaminant a I’intérieur de la
matrice solide.

» L’adsorption ; qui correspond a la fixation des molécules du contaminant sur la

surface du solide.
I11.8 Modification et activation de minéraux argileux

Les minéraux argileux trouvent une large gamme d’applications, dans divers domaines de
technologie, en raison de leur abondance naturelle et de leur capacité a étre chimiquement ou
physiquement modifié 421 Plusieurs méthodes ont été proposé de modifier les propriétés des
minéraux argileux naturels, entre autres eux, la méthode d’activation acide efficace. Cette La
méthode est un processus en une étape et ne prend pas beaucoup de temps. Il consiste a traiter
les minéraux argileux avec des minéraux (chlorhydrique, sulfurique, phosphorique et nitrique)
ou organique (acétique, citrique, oxalique et acide lactique) dans certaines conditions 41 Au
cours de le traitement acide, de nombreux changements se sont produits dans la structure en
aluminosilicate en raison de la dissolution des ions structurels et du réarrangement de la
structure **!. Le traitement acide a tout d’abord rendu la surface de I'acide minéral argileux,
puis il lixivié des ions métalliques de 1'argile réseau minéral conduisant a une augmentation de
la surface externe de la argile minérale et introduit une méso porosité permanente. L’ampleur
de ces changements dépendait de différents parameétres tels que 1’origine géographique du
minéral argileux, la type de l'acide utilisé, ses concentrations, température et durée de l'acide
activation 1**'. Ces argiles activées a l'acide ont trouvé de nombreuses applications dans les
processus industriels tels que la décoloration de I'huile végétale dans l'industrie des huiles

461 et comme adsorbants pour charges lourdes métaux et colorants '’ La

alimentaires
production d’argiles activées a 1’acide a provoqué des problémes dus a I'utilisation d'acides

inorganiques en grande quantité.

Ces Les argiles activées par un acide sont généralement lavées jusqu'a ce qu’elles

soient exemptes d'ions utilis¢, créant ainsi un flux de déchets que son élimination introduirait
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dépense supplémentaire. Pour résoudre ces problémes, 'utilisation d'acides organiques a été

, 148 J . . . . . iy
proposé¢ **1, ou I'utilisation de faibles concentrations d'acide sulfurique (% en masse) a été
proposé. Dans ce cas, tout l'acide ajouté au minéral argileux lui est resté associ€, et il n’a pas

nécessitant des étapes de lavage et de filtration conséquente.
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Chapitre IV Matériels et protocoles expérimentaux

Dans ce chapitre, on présente les techniques ainsi que les protocoles et les appareillages

utilisés pour purification, activation et caractérisation de notre argile minérale locale.

On décrit en premier lieu, les protocoles expérimentaux utilisés pour la préparation et
caractérisation de I’argile en question. En deuxiéme lieu, on étudie l'influence des principaux
parametres physico-chimiques optimisés tels que le temps de contact, la masse de I’adsorbant,

la température, la concentration initiale de colorant et le pH de la solution.
IV.1 Présentation la zone d’échantillon étudié

IV.1.1 Situation géographique et astronomie du Wilaya EL. OUED
La wilaya d’El Oued est situé¢ dans le désert du nord-est entre (32° et 34°) degrés de latitude
nord de I'équateur et entre deux lignes de la longueur de (6° - 8°). Elle est bordée au nord par
les wilayas de (Tebessa, Khenchla, Biskra et le sud par la wilaya d’Ouargla et l'ouest par les

wilayas de (Biskra, Djelfa et Ouargla) et de I'est par la frontiere tunisienne.

Elle a émergé de la division administrative de 1984, est 1'un des wilayas du Sud algérien elle
occupe une zone une superficie de 44.585km et avec une population de 652210
habitants (Statistiques de 1'année 2006).La densit¢ de population est estimée a 15
habitants/km™ Elle est divisée en 12 départements administratifs et 30 municipalités divisées

en deux régions naturelles :

4+ la province de «Oued Righ» est située sur un terrain plat et comprend deux
départements est Djamaa et Mghaier.
+ la province de « Oued Souf » : cette région est située au milieu de la grande course

orientale et elle comprend 10 cercles '/,

36



Chapitre IV Matériels et protocoles expérimentaux

Al i
L=}
BS_aauy
o maLE
A =8
Rjinn Maatoug
=algll =
wlr sl y
= Jebil Nati

Park

Ao agal

Figure V1.1 : Situation géographique de la wilaya d’El Oued
IV.1.2 Zone d'échantillon d'argile étudié

L'argile a été prélevée de la région de « Sidi Rashed » de la municipalité de « Sidi Omran » :

Djamaa — El Oued comme montré la figue VI.2.

L'analyse granulométrique ' a montré que le sol de région d'El oued contient 42%

d’argiles minérales, le reste c'est du limon et du sable.

Tamerna
el Djadida

B

Ain Choucha

Figure IV.2 : Zone de prélévement de I’argile
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V.2 Préparation et caractérisation I’adsorbant étudiée

IV.2.1 Purification et séparation d’argile étudiée

Pour obtenir les argiles minérales ayant un diameétre de 2um nous avons appliqué une
méthode approuvée par la conférence internationale des sciences de la terre, qui dépend dans
sa base théorique sur loi de Stokes . La base scientifique de cette méthode consiste a estimer
le changement de concentration du mélange a une profondeur constante dans le temps en
estimant le temps requis pour la chute d'un granule dans le mélange a une profondeur utilisant
la loi de Stokes.

L
% 2
36000

Cette équation nous permet de calculer, selon les dimensions de récipient, le temps
nécessaire a compter pour n’atteindre que 1’argile ayant la taille inférieure ou égale a 2pm.
D’apres la référence (3), le temps nécessaire était sept heures et quarante-trois minutes

(7h43min).

(t) : temps requis pour chute le granule (s) ;

(L) : Profondeur de la chute granulaire de la surface (cm) ;
(r) : rayon granulaire (cm).

» Verreries et produits utilisée

Tableau IV.1 : Verreries et produits utilisés

Matériels utilisés Appareillages Produits chimiques

= Cartouches filtrantes Balance analytique Solution HC1 (1M) (P 37%)
en polypropyléne plaque chauffante Eau oxygénée (H,O, 6%)
code (A4260270P) (¢ Centrifugeuse Solution Hexamétaphosphate
Sum) Etuve de sodium

* Tamis (¢ 2um) Plaque d’agitation AgNO;

= Eprouvette graduée 11 BaCl,

* Pipette graduée 10ml H,S04

= Béchers 250 et 500ml NaOH
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Barreau magnétique Eau distillée

Tube a essais

» Protocole expérimentale

La méthode de purification est réalisée en deux étapes ?':

+

étape de filtration initiale

Le but de cette étape est 1’élimination des grosses particules solides dont leur diamétre

supérieur Spum. Cette phase se déroule en plusieurs étapes :

% On mélange une quantité d’argile avec un volume d’eau puis on passe le mélange sur

des cartouches filtrantes de diametre de Sum.

% On laisse le mélange obtenu reposer pendant un certain temps, puis on séche I'argile

+

obtenue dans I’étuve a 105°C.

étape de filtration secondaire

Cette étape séparée en deux phases :

X/
L X4

Traitement chimique

Le but de cette opération est élimination des composés tels que les carbonates, les

matieres organiques, les oxydes et hydroxydes de métaux .car ces derniers cimentent en

générale les particules d'argile entre elles. Le traitement chimique se fait comme suit :

L)

X/
L X4

X/
°

X/
°

Nous pesons 20g d'argile séchée et traitons de cette quantité par un volume 60 ml d'eau
oxygéneée (6%) avec l'agitation pendant 10 minute.

Chauffer le mélange obtenu sur une plaque chauffante a 80°C pendant 15 minutes
jusqu’a le dégagement de dioxyde de carbone résultant de l'oxydation de la matiere
organique

On attaque 1’argile par un volume 25ml de solution d’acide chlorhydrique HCl (1M)
pour la destruction des carbonates et fait diluer par la suite le mélange par de I’eau
distillée jusqu'a 250 ml et agiter le mélange pour plus d'une heure.

Afin d’assurer I’absence de chlorure dans I’argile, on test I’eau de lavage par une
solution diluée de nitrate d’argent AgNOs.

La sédimentation
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» On ajoute 500ml de l'eau distillée au mélange avec 8ml de solution de
Hexamétaphosphate de sodium et agiter pendant 10 minutes.

» Ajouter de l'eau distillée au mélange jusqu'un 1L dans une éprouvette graduée et laisser
le mélange sans agitation. Aprés une période de 7 h.43 minutes exactement :

» On retire par une pipette a une profondeur de 10cm le mélange puis on le passe sur le
tamis de 2um de diametre.

> En utilisant la centrifugeuse, on lave 1'argile plusieurs fois avec de 1'eau distillée a

4500 tr / min pendant 10 minutes, puis on séche l'argile obtenue dans I'étuve a 105 °C.

{

Purification et
séparation

s Py

Filtration initiale

-

\ v
|
1 ™
Elimination des

.| particules > Spm

. - v,
( ! g { L
Séchage a ?rglllle + Filtration de
105°C naturelle Spm

- Eau

Filtration
secondaire

1
| | 1
p

Traitement
chimique

L Sédimentation

(

L Tamisage
2pm

Figure I'V.3 : Organigramme de la purification de I’argile brute
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IV.3 Modification et activation d'argile naturelle

L'activation acide est un processus simple permettant d'améliorer les capacités
d'adsorption des argiles *. Plusieurs chercheurs ont prouvé que I’argile minérale locale
pouvait étre un adsorbant prometteur pour éliminer le polluants organique d'eau ) tel que
les colorants .pour améliorer les capacités d'adsorption 1’argile de EL oued ont été activée
par deux type d’acides (non-organique) sont acide sulfurique H,SO4 et acide chlorhydrique
HCI, aussi activé par d'hydroxyde de sodium NaOH.

» Protocole expérimentale d’activation
1- Activation acide

» Dans une fiole de 25ml, on prend 2.5g de I’argile purifiée (non-activée) dans 0.14 ml de
solution H,SO4 de concentration (0.1N) et on compléte le volume jusqu’au trait par de
l'eau distillée.

» Le mélange a été agité a 360 tr/min pendant lh.

» Laréaction a été arrétée avec 1'addition brusque d'une grande quantité d'eau distillée.

» Le mélange obtenu a ¢été ensuite lavé avec de ’eau distillée plusieurs fois jusqu'a
obtenir un test négatif par BaCl, (AgNO3), c.-a-d. absence de sulfates (chlorures) avec
le BaCl, (AgNO3).

» L'échantillon final est centrifugé a 3900 tr/min pendant 5 minutes.

» La quantité finale obtenue est séchée dans I'étuve a 80°C.

2- Activation acide par chauffage

On suit ici le méme protocole décrit précédemment, seulement ont fait le chauffage de la

solution contenant de 1’argile.

Figure IV.4 : Mécanisme d'activation par acide et thermique
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3- Activation par hydroxyde de sodium

L'activation est effectuée avec de I'hydroxyde de sodium selon les mémes étapes et
facteurs d'activation que ceux mentionnés ci-dessus.

= Le seul parameétre qui se change est la concentration (0.1N ; 0.5N)

La réaction est arrétée avec 'addition d'une grande quantité d'eau distillée

La solution est ensuite centrifugée a 3900 tr/min pendant 5 minutes.

= Lavage consécutif avec de I’eau distillée jusqu’a avoir un pH neutre

= La quantité finale obtenue est séchée dans I'é¢tuve a 80°C.

L'échantillon final est centrifugé a 3900 tr/min pendant 5 minutes.

Figure IV.5 Organigramme du I’activation par hydroxyde de sodium
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IV.4 Méthode caractérisation d’argile étudiée

+ Spectroscopie Infra Rouge a transformer de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant
de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels. Dans cette étude, les analyses
Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotométre a transformée de Fourier (FTIR) de
marque (Agiles technologies Cry 630 FTIR). Piloté par un micro-ordinateur ; les spectres

infra rouges se situent dans la partie comprise entre 650 et 4000 cm™.

L’¢étude se fait sur un échantillon broyé, puis mélangé a du bromure de potassium (KBr)

sous forme de pastille .
IV.5 L’adsorption de Bleu de méthylene

Afin déterminer les valeurs optimales des facteurs qui affectent le matériau d'adsorption
lors de 1'élimination des contaminants d'eau tels que les colorants (adsorbats) ,ont été utilisés

les verreries, produits et matériaux d'adsorption suivants :

¢ Adsorbat : L'adsorbat utilisés dans notre étude est le colorant de bleu méthyléne est un
colorant cationique d’indice CI 52015. L'ensemble des propriétés de ce colorant est

récapitulé dans le tableau (IV.3).

Tableau IV.3 : Caractéristiques physico -chimiques du Bleu méthyléne

Nom Usuel Bleu méthyléne
N
o
Structure chimique | H 3C\'i‘| \S '?I/C Hj
CH, ci CH,
319.85 mol. g
Masse molaire
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Ci6 His N3 S Cl
Formule brute

Elevée « 40 g-L™" 2 20 °C»
Solubilité dans I’eau

Désinfectant et colorant en bactériologie
Utilité )
Textile

Plus de propriétés physicochimiques et toxicologiques sont présentées dans I’annexe 1.

» Le choix de colorant du bleu méthyléne répond aux critéres suivants
v Solubilité élevée dans I’eau ;
v’ Tension de vapeur faible ;
v" Analyse par spectrophotométre UV- visible ;

v" Colorant cationique

Adsorbant : L’adsorbant utilisé dans notre étude est I’argile minérale locale qui est un
adsorbant naturel a 1’état purifiée (taille des particules < 2um). Les caractérisations physico-
chimique et les compositions chimique de ce matériau argileux sont porte dans les tableaux
IV.4 et IV.5. Ces données sont fournies par plusieurs techniques analytiques (DRX, IRTF,
EDS, MEB et CEC) ont été appliqués par Atia et al. .

Les résultats qui ont été obtenues, ont montré que l'argile étudi¢ est du type Illite-kaolinite,

ou il consiste principalement d’illite, avec présence trés peu de quartz.

Tableaux IV .4 : Les caractérisations physico-chimiques d’adsorbant étudié

Capacité Exchange Cationique CEC (mmol/100g) 20.416

Surface BET (mz/g) 110.7064
pH 8.2
Ilite 62.0
Composition (%) Kaolinite 27.0
Quartez 11.1
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Tableau IV.5 : Composition chimique massique moyenne du matériau argileux

Composé chimique||Si [O (Al [Fe [Mg|K [Ca|N |P [Na|C

Pourcentage (%) |[15.3152.4(8.9(5.9]1.8[1.6(1.2(16.4(0.6(0.9(4.9

Figure IV.6 : Argile naturelle de 2pm

IV.5.1. Préparation de solution étalonnée
» Préparation de solution mére

Toutes les solutions sont préparées a partir d’une solution mere de BM de 500 mg/L et les

concentrations a étudier sont préparées par la loi de dilution connue C;V; = C, V..
» Méthode de dosage par spectroscopie UV-Visible

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre UV-Visible a mono faisceaux de
marque SP-UV 300 SRB. Les échantillons sont analysés a la longueur d’onde maximale A
max correspondant au maximum d’absorption du colorant. Le Ay est déterminée apres
balayage des longueurs d’ondes comprises entre 500 et 700nm sur un échantillon de solution

du colorant.
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T T T T T
500 550 800 650 700

Figure IV.7 : Spectre d’absorbance de Amax [Original]

> Ktalonnage de solution

A partir de la solution mére du colorant textile (Bleu de méthyléne) 500mg /1, nous avons
préparé une série de solutions de concentrations par dilutions successives, ont été choisies
dans le domaine allant de variant de 10a 120mg/ml.

Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométric UV-Visible les densités

optique (DO) en fonction des concentrations des solutions aqueuse de bleu méthyléne.

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant la densité optique en fonction de
la concentration. Dans tous les cas, nous obtenons des droites avec des coefficients de
corrélation proches de 0.99. Ces courbes serviront a la détermination de la concentration de la

solution apres adsorption par l'application de la loi de Beer-Lambert.

Figure I'V.8 : Solutions diluées de BM pour tracer la courbe d’étalonnage
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Abs=f (C)
1.2
y=0,1609 x +0,0121
1 R2=10, 9987

0.8
0.6
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0.4
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Figure IV.9 : Courbe d'étalonnage du Bleu de Méthyléne a 4 max= 665nm [Original]

La concentration résiduelle du bleu de méthyléne est également déterminée a partir de

I’absorbance sur un spectrophotométre UV -Visible 4 A=665 nm.

Figure IV.10 : Spectrophotométre UV- visible SP-UV 300 SRB
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IV.5.2. Optimisation de l'adsorption du colorant sur l'argile purifiée naturellle
IV.5.2.1 Les expériences d’adsorption

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en batch a différentes valeurs initiales de
la concentration en colorant, le temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, la masse de

I’argile naturelle utilisé, la température et le pH.

Les expériences de l'adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité
précisément pesée d'adsorbant dans volume de 100 ml de solution pure du colorant bleu
méthyléne a concentration voulue. La solution colorée a été séparée de l’adsorbant par

centrifugation a 3000 rpm pendant 5 min.

Figure IV.11 : Centrifugeuse Sinal TD4A

L’absorbance de la solution du surnageant a été¢ mesurée en utilisant un spectromeétre (UV-
visible) a la longueur d’onde qui correspond a I’absorbance maximale de 1’échantillon (A max
= 665 nm). La concentration en colorant résiduel dans le mélange de réaction a été calculée a

l'aide de la courbe de étalonnage dont I'équation est donnée par :

Ce = (Aggs — 0.0121)/0.1609 (IV.2)

Ou : Aggs est I’absorbance de 1’échantillon a la longueur d’onde 665 nm.
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La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthyléne a été calculée en utilisant la

formule suivante :

qe = (CO—Ce) (IV.3)

ou:
+ ge : La quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ;
4+ Cy: La concentration initiale en colorant (mg/1) ;
4+ Ce : La concentration en colorant dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1) ;
4+ V : Le volume de la solution (ml) ;
4+ m : La quantité de I’adsorbant en solution (g).

Ou encore par la détermination du taux d’élimination du colorant MB, noté R et exprimé en

Pourcentage (%), il est défini par :

R(%) = (CO — Ce) * % (IV.4)

ou :
4+ C,: Concentration initiale du colorant (mg/1) ;

4+ Ce: Concentration du colorant a I’instant t (mg/1).
IV.5.2.2 Protocoles expérimentaux

1V.5.2.2.1 L’influence de la concentration initiale en colorant

Cette ¢étude est menée afin de déterminer les quantités de BM fixées par 1’adsorbant depuis

sa mise en contact jusqu’a I’équilibre dynamique.

On a réalisé cette expérience pour des teneurs initiales en BM variant de 10 a 120 mg/ml,

puisque toutes les conditions opératoires sont conservées constantes.

*  On introduit dans béchers 100 mg d’adsorbant a 100 ml de solution de colorant ayant des

concentrations prédéterminées dans pH la solution et température ambiant.
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= Le contenu des bécher était agité par Plaque d’agitation a 360 tr/min pendant 1heure.
» La concentration de colorant dans le surnageant a été¢ déterminée par spectrophotometre

UV-visible.

Figure IV.12 : Différentes concentrations initiales de MB pendant 1'agitation
1V.5.2.2.2 L’influence du temps de contact :

L'é¢tude de l'adsorption d'un composé sur un adsorbant nous permettant d'examiner
l'influence du temps de contact sur sa rétention pour détermine la modélisation de la cinétique

d’adsorption.

Dans cette étude ont été utilisé la concentration optimale de 1'adsorbat (bleu méthyléne)
prédéfini .une série d'expérience a été réalisé a 1’intervalle de différant temps et bien définis

(10, 20, 30 et 45 minute).

¢ Les conditions cette expérience est comme suit :

= Vitesse d’agitation : 360tr/min.

* Volume de la solution de colorant : 100ml.
= Masse de I’adsorbant : 100 mg.

* Température de solution 16°C.

= pH de la solution du colorant : 7.4.
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1V.5.2.2.3 L’influence de la masse d’adsorbant :

L’influence de la masse d’adsorbant sur la quantité adsorbée est réalisée suivant un méme
protocole expérimental. Dans des béchers disposé sur un agitateur magnétique, ont été

introduit masses variables d’adsorbant variant de 10 a 120 mg.

Figure IV.13 : Prélévements effectués apreés centrifugation
1.5.2.2.4 L’influence du pH

Pour étudier I’influence de pH sur I’adsorption bleu méthyléne, et pour déterminer le pH
meilleur a été réalisée les valeurs de pH suivante : (3.05, 6, 7.2, 9), en ajustant le pH initial

des solutions des colorants en utilisant les solutions de Na OH et HCI (1 N).

Figure IV.14 : Détermination des valeurs pH par pH-métre type AcroLab 7160
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I1V.5.2.2.5 L’influence de la température

L'influence de la température a ¢ét¢ étudiée en utilisant un plaque chauffent et le
thermomeétre permettant le détermine de la température a la valeur désirée (14, 25, 35, 55 °C).
L’expérience ont été réalisées en ajoutant le masse d'argile optimisée dans volume (100ml) de
solution de colorant leur concentration optimale prédéterminée, le mélange est agité a 360

tr/min au coure de temps d'équilibre optimale.

Figure IV.15 : Elimination de BM pendant le chauffage

Pour montrer l'influence de la température sur l'adsorption du colorant, il faut étude les

paramétres thermodynamique de 1’adsorption.

D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique 161 Qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >0).
La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet de différencier la

Chimisorption de la physisorption.

L’influence de la température sur I’adsorption du colorant BM par Dargile a été
déterminée a partir de Ln Kd en fonction de I’inverse de la température absolue. Les
parametres thermodynamiques ; la chaleur d’adsorption (AH) et I’entropie (AS) d’adsorption

sont déterminées graphiquement.

Le tracé de Ln kd = f (1/T) donne une droite dont la pente permet de calculer 1’enthalpie

standard (AH®), et ’entropie standard (AS®) est obtenue a partir de 1’axe des ordonnés. Ces
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Chapitre IV Matériels et protocoles expérimentaux

Deux derniers permettent de calculer I’enthalpie libre d’adsorption (AG°®) a différentes

températures en utilisant les équations suivantes :
AG = AH — TAS ava4)

Avec :

AH : Variation d’enthalpie (Joule /mole)
AS : Variation d’entropie (Joule /mole .K™")
AG : Variation d’enthalpie libre (Joule /mole. K"

La variation de I’enthalpie libre peut aussi s’exprimer en fonction de la constante Kd

AG = AG° + RT InKd (IV.5)

Kd : La constante du coefficient de distribution qui égale a :

_ ae
Kd =% (1V.6)

ge : Quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg/g).

A I’équilibre AG =0 donc

AG° = —RTLnKd (Iv.7)
D’autre part :
AG° = AH° —TAS® av.s)
Par conséquent :
LnKd = AS°/R — AH°/RT av.9)

T : Température absolue (K)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K)
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Chapitre V Résultats et discussion I

Ce présent chapitre est réservé a 1’exposition et la discussion des résultats relatifs a
I’optimisation des conditions d’adsorption a savoir, la masse de I’argile, la vitesse d’agitation,
le temps de contact entre ’argile et le BM, le pH de la solution et la température de cette
derniére. Les résultats concernent également la cinétique d’adsorption, la thermodynamique et

I’activation de I’argile afin d’améliorer sa capacité adsorptive.
V.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Les atomes dans cristaux sont en permanence soumis a des mouvements de vibration
entrainant des élongation et des déformation de leur liaisons chimiques .Si la matiére est
soumise a une radiation infrarouge, on observe une adsorption d'énergie chaque fois qu'il y a
résonance entre la fréquence de l'onde incident et de I'un de mouvement de vibration possible
des atome de cette matiere. Les argiles contiennent beaucoup d'impuretés, qui donnent
naissance a des défauts et des mailles elémentaires complexes .Par consequent on n'étudie chez
les matériaux argileux naturels que les groupements fonctionnels capables de donner des bandes
d'absorptions faciles a interpréter. Les spectres de nos échantillons a été réalisée entre650-

4000cm™. Les spectres de nos échantillons sont présentés sur la figure (V.1)

80 4
©
E 60 3552,88
m 1635,64
% 779,24 3695,61
% 40 694.37 3421,72
= 3622,32

20 4

428.2
474,49
0 1 1033,85
' I ! 1 ! I ' 1
0 1000 2000 3000 4000

Wavenumber(cm™)

Figure V.1 : Spectre Infrarouge de ’argile étudiée



La caractérisation de I’argile par spectroscopie infrarouge a confirmé la présence de tous

les pics caractéristiques de I’illite et de kaolinite qui sont confirmés par la caractérisation de
DRX faite par Atia et al. L’argile étudiée contient de grandes quantités de I’illite qui est
confirmé par les bandes d’absorbances suivantes : 428.20, 474.49, 552.24, 714.26, 1033.85,
1392.61, 3622.32 et 3695.61cm™. La présence de kaolinite est confirmée par : 532.35, 798.53,
1033.85 et 1635.64cm™. Les bandes de 532.35 et 779.24cm® confirment 1’existence de petites

quantités de quartz. Le tableau ci-dessous regroupe les principales bandes d’absorbance par IR.

V.2 Etude de I’influence des parameétres d’adsorption de bleu méthylene sur

I’argile naturelle

V.2.1 Effet de la concentration initiale en colorant MB sur la capacité d’adsorption :

La concentration initiale de colorant joue un réle important dans la détermination de la

capacité d'adsorption d'un adsorbant.

L’effet de la concentration initiale de colorant sur le présentent procédé d'adsorption
ont été évalués en faisant varier les concentrations initiale de MB dans l'intervalle de 20 a

120 mg /ml. Nous avons suivi le protocole expérimental en présente dans (Chap. 1V).

100
99

98
=97
~ 96
95

94

93

0 50 100 150
C, (mg/l)

Figure V.2 : Taux d’¢élimination du BM en fonction de concentration initiale
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La courbe ci-dessus représente le changement de rétention du BM au terme de

rendement en fonction de la concentration initiale du BM. D’aprés la figure, la courbe peut étre
divisée en trois zones principales. L’augmentation de rendement d’élimination dans la premiére
zone est due a ’augmentation de la concentration initiale du colorant tout en existence des sites
d’adsorption disponibles*?. Le rendement a eu sa valeur maximale a 70 mg/l, avec une valeur
de 99%, c’est la zone intermédiaire ou elle représente le point de saturation®, c.-a-d. que tous
les sites sont adsorbés. La diminution de rendement au-dela de 70 mg/1 est due a ’augmentation

des molécules du BM avec la non-disponibilité des locaux d’adsorption ..
V.2.2 Effet de Le temps de contact sur la capacité d’adsorption

Cette étude a pour objectif principal la détermination de la durée nécessaire afin
d'obtenir 1'équilibre d'adsorption de BM sur l’argile .Le différents résultats obtenir sont
consigneés dans les tableaux (11.2), annexe (I1) et représentés la figure (V.3).

20 t(min) 30 40 50

Figure V.3 : Taux d’élimination du BM en fonction de temps de contact

La courbe précédente représente la cinétique de rendement de I’enlévement du BM. 1l est
clair qu’il y a une évolution dans la rétention du BM au fur et a mesure I’augmentation de temps
de contact (entre argile et BM). A 10 et 4 20 minutes, il semble que le temps n’était pas suffisant
pour achever le maximum de rendement, avec une moyenne agitation les molécules libres du
BM ont besoin du temps pour s’adsorber sur I’argile!®, et plus le temps de contact augmente le
rendement augment également("#2 jusqu’a un temps de 30 minutes ou ’adsorption a atteint son

rendement maximal avec une valeur de 99%. Apres ce temps-1a, il était inutile d’aller plus loin
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car la cinétique nous a donné I’information que le temps nécessaire est de 30 minutes, et ca

c’est remarquable dans la stabilité de rendement a sa valeur maximale méme si le temps
augmente 1,

V.2.3 Effet de 1a masse de I’adsorbant sur la performance d’adsorption

La quantité de matériau d’adsorbant est une mesure importante en raison de son impact

significatif sur la capacité d'absorption du matériau a éliminer &,

0 50 100 150
masse (mg)

Figure V.4 : Taux d’élimination du BM en fonction de la masse d’argile

Afin d’investiguer I’influence de la masse de I’argile sur le taux d’élimination du BM nous
avons pris des masses différentes (20 — 120mg). La figure ci-dessus représente ces résultats. 11
est compréhensible que plus la masse de I’argile augmente plus la quantit¢ du BM adsorbée
sera plus importante étant donné 1’augmentation des sites d’adsorption au fur et a mesure
21 Apres fixer la concentration initiale du BM a 70 mg/l sur le reste de I’étude, la courbe montre
un accroissement au terme de rendement jusqu’a 70mg de ’argile. Les masses inférieures a
cette valeur n’étaient pas suffisante pour un rendement maximal 114, mais, il est clair que plus
la masse accroit plus le rendement accroit également. Pour des masses plus importantes a 70mg,

I’allure de la courbe reste constante indiquant que 1’ajout des masses plus importantes n’est pas

utile (251,
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V.2.4 Effet de pH sur la capacité de rétention du colorant bleu méthylene :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu’il peut influencer
a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption lui-méme. A
cet effet, nous avons étudié I'influence d'adsorption du BM en variant le pH de 3.05a 11.26. La
figure V.5 montre les résultats relatifs.

100

pH

Figure V.5 : Taux d’¢élimination du BM en fonction de pH de solution

Nous observons d'apres la figure ci-dessus que le taux élimination du colorant est plus
important en milieu faiblement basique qu'en milieu acide, et nous aussi dévisageons que le
taux élimination change légérement de pH 8.28 a pH 9.2. Pour un pH < pH 2., la surface de
l'argile est chargée positivement est donc susceptible de repousser les cations de teinture. Par
conséquent, a mesure que le pH du systéme diminue, le nombre de sites d’adsorption chargés
négativement diminue et le nombre de sites de surface chargés positivement augmente. Ce
comportement est en accord avec la répulsion électrostatique entre la surface chargée
positivement et la molécule de colorant chargée positivement également. Il pourrait y avoir un
autre mode d'adsorption (échange d'ions) 171 et les résultats sont en harmonie avec les rapports

de la littérature 08 1,

Pour un pH = pHzc, la surface de l'argile se charge négativement et la répulsion
électrostatique diminue. Dans ce cas, il y a des interactions électrostatiques attractives entre la
surface négative de 1’adsorbant et les cations organiques de MB, ce qui augmente davantage
I'adsorption de ce dernier. D’autre part, lorsque le pH de systeme augmente, cela signifie une

abondance d'ions hydroxyle (OH") qui peuvent étre liées aux charges positives du colorant bleu
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de méthylene dans sa solution aqueuse, ce qui peut laisser le milieu précipiter dans des

conditions de base ce qui diminue par conséquent I'adsorption de MB 224,

V.2.5 Effet de température sur la capacité de I’adsorption

La température a effet important sur le phénomene d'adsorption, elle effectué la solubilité
de l'adsorbat et constante d'équilibre de ’adsorption. La gamme de température exploitée de
cette etudiée varie de 14 ,55 °C. Voix tableau (11.5), Annexe II.

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)

Figure V.6 : Taux d’élimination du bleu méthyléne en fonction de température.

La figure ci-dessus représente le changement de taux d’élimination du BM en fonction
de changement de la température du systeme. On remarque sur la figure que le taux élimination
augmente léegerement avec 1’accroissement de température jusqu'a atteindre les 99.48% a 55°C.
Ceci est peut étre expliqué par le fait I'augmentation de la température favorise la vitesse de la
diffusion des molécules du MB vers la couche limite externe et minimise le phénomeéne de
résistance au transfert de matiere 2%,
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V.3. Modélisation des isothermes d’adsorption du BM sur I’argile naturelle

Les isothermes d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat, lls sont souvent exploitée pour la
détermination des capacités maximales de rétention des polluants et pour I’identification du
type d’adsorption. Dans la présente étude, les modeéles isothermes de Langmuir et de Freundlich
ont tous deux été¢ utilisé pour examiner les données d’adsorption. Les résultats de la

modélisation sont regroupés dans la figure précédente
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FigureV.7 Isotherme d’adsorption (a) : modéle de Langmuir ; (b): modéle de Freundlich
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Chapitre V Résultats et discussion I

V.3.1 Isotherme d’adsorption de Langmuir

La théorie de l'isotherme de Langmuir suppose que 1’adsorption est monocouche et a lieu
aux sites homogenes spécifiques de ’adsorbant ?4%?%], Les résultats des tests d’adsorption du
colorant BM sur I’argile ont été traités par le modele de Langmuir représenté par 1’équation

suivante :

E 1 Ce

= kLt (V.1)

Qmax

ou Ce est la concentration d'équilibre (en mg/l), Qe est la quantité adsorbée a 1’équilibre
(mg/gl), Ky est la constante d'équilibre relative au modele de Langmuir, et Qmaxest la quantité
maximale adsorbée (mg/g). Les valeurs de Qmax et KL sont déterminées a partir de I'intersection
avec ’axe des ordonnées et la pente de la droite Ce /Qe = f(Ce) (Figure V.5). Les résultats
obtenus montrent que le coefficient de corrélation (R? = 0,99) du modeéle de Langmuir est trés
proche de I'unité. Il est clair que les résultats obtenus en changeant la température ce coincide
parfaitement avec le modéle de Langmuir ce qui nous donne I’information que notre systéme

adsorbant/adsorbat adsorbe en monocouche.

La figure nous a permis de déterminer la capacité d’adsorption maximale Qmax et la
constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir K.. Elles sont respectivement de I’ordre de

123.45 mg/g et 4.05 I/mg.

Tableau (V.1) : Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption

Le modele de Langmuir Le modele de Freundlich

Qmax KL
R? RL NE 1/ng Ke R?
(mg/g) (L/mg)
123.45 4.05 0.99 1 5.73 0.17 1.97 0.96

Une caractéristique essentielle de l'isotherme de Langmuir peut étre exprimée en termes

d'une constante sans dimension appelée facteur de séparation et définie par 1’équation ci-

dessous :




RL=—.C0+1 (V.2)

ou Co est la concentration initiale de I’adsorbat (mg/l) et K. est la constante de Langmuir
(L/g).

X/
o

Si RL > 1: I’adsorption est dite défavorable

X/
°

SiRL=1: I’adsorption est dite linéaire

o

Si0 <R.<1:’adsorption est dite favorable

X/
o

Si RL = 0 : I’adsorption est irréversible 7).

Dans notre cas, la valeur calculée de R = 1 ce qui révele une adsorption linéaire et qui ce

correspond parfaitement avec 1’isotherme de Langmuir.

V.3.2 Isotherme d'adsorption de Freundlich :

L'isotherme de Freundlich suppose que I’adsorption est multicouche et que la surface de

’adsorbant est hétérogene. Il peut étre modélisé par la relation suivante :

LnCe
n

LnQe = LnKF + V.3

La représentation graphique de In(Qe) en fonction de In(Ce) pour I’adsorption du bleu de
méthylene sur les l'argile est une droite dont la pente est 1/n et d’ordonnée a 1’origine In (KF)
(Figure V.6). La valeur de 1/n donne une indication sur la validité de 1’adsorption du systéme
adsorbant/adsorbat. Une valeur de 1/n comprise entre O et 1 indique une adsorption favorable
(26291 "] _es valeurs numériques de Kr et de 1/n calculées respectivement, a partir de I’ intersection
avec ’ordonnée a I’origine et la pente de la droite de I’isotherme, sont représentées sur le

tableau (V.1).

Il est a remarquer que dans notre systeme que le systéme de Freundlich est vérifié
également avec R? = 0.96 qui un facteur de régression trés acceptable ce qui nous met en face
d’un systeme différents aux celles étudiés et trouvés dans la littérature et qui n’étais jamais
publié. Une telle dualité (adsorption monocouche et multicouche) nous donne 1’idée que les
deux adsorptions passe en paralléle en favorisant I’adsorption monocouche ce qu’on pousse que

ce systeme mérite plus d’études approfondies.
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V.4 Modélisation de la cinétique

L’effet du temps de contact sur ’adsorption du MB sur l'argile a été étudié et présenté dans
la figure 8. Les résultats expérimentaux ont été examinés par modélisation de 1’ordre et de la
diffusion de I’adsorption (pseudo premier ordre, pseudo second ordre et diffusion intra
particulaire pour comprendre la dynamique de I'adsorption processus.

0
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< 0.4
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S
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0
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Figure V.8 : Représentation de modele cinétique (a) : pseudo premier ordre (b) : pseudo

second ordre.
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V.4.1 Cinétique de premier ordre :

La cinétique d’adsorption de premier ordre est réalisée par le tracé de la courbe In(ge-qt) en
fonction du temps. La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du

modele établi par Langergren.La loi de vitesse s’écrit :

d
- = (ge—qt) (V.4)

avec :

ge : quantité d’adsorbat a 1°équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)
t : temps de contact (min)

K1 : constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

L'intégration de I'équation (V.5) donne :

Ln(qge — qt) = Inqe — k1t (V.5
V.4.2 Cinétique de pseudo second ordre :

La cinétique d’adsorption de premier ordre est réalisée par le tracé de la courbe t/qt en
fonction du temps. L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour
décrire la cinétique de la réaction de fixation des polluants sur ’adsorbant. Le modéle du pseudo
second ordre (eqV.6) permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant en compte a
la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation

lente sur les sites ! d’énergie faible.

dqt
d_qt = k2(qt — qe)2 (v.6)

L’intégration de I’équation (V.6) donne :

1 t

qt k2 qe2 + qe v.7)

k2 : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g/mol. min).

Qe : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)
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Chapitre V Résultats et discussion I

Tablean (V.2) : Valeurs des coefficients de corrélation des deux modeles cinétiques

Cinétique du pseudo-premier ordre Cinétique du pseudo- second ordre

ge K1 R? ge K2 R?
(mg/g) (g/mg .min) (mg/g) (9/mg. min)

Non calculé Non calculé 0.76 69.44 0.17 1

Le modele de pseudo second ordre est basé sur I'hypothese que I'étape de limitation de
vitesse peut étre une Chimisorption impliquant des forces de valence par partage ou échange
d'électrons entre l'adsorbant et l'adsorbat. Les capacités maximales d'adsorption ge calculées a
partir du modéle de pseudo second ordre sont conformes aux valeurs expérimentales. Cela
implique que l'adsorption obéisse a un modéle de pseudo second ordre. Des résultats similaires
concernant I'adsorption de colorants acides ont également été rapportés par d'autres chercheurs
225 Donc le modéle cinétique du pseudo second ordre convient trés bien a I’adsorption du BM

sur I’argile naturelle.
V.4.3 Diffusion intra particulaire

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite été analysés
en utilisant le modele de diffusion intra-particulaire. Selon Webber et Morris “%, I'expression

cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présentée par équation suivant :
Qt =Ki.t* +C (V.8)

ou Ki est la constante de vitesse de diffusion intra particulaire. La valeur de I'ordonnée a
l'origine C fournit une indication de I'épaisseur de la couche limite. Le tracé de Qt en fonction

t%° estillustré sur la figure (\V.9).
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Figure V.9 : Représentation du modele de diffusion intra particulaire

On observe a travers de figure la présence de deux sections linéaires. Cela indique que
le mécanisme d'adsorption dans ce cas est contrdlé en deux étapes. La premiére ligne représente
I'étape d'adsorption immédiate ou d'adsorption sur la surface extérieure, tandis que la deuxiéme
étape correspond a la propagation dans larticulation, qui représente I’étape réductive de

mécanisme d'adsorption.

Le tableau (V.3) présente les constantes de diffusion intra particulaires (Kii, Kiz) qui sont
calculées en utilisant 1’équation (V.9). Comme prévu, la constante de vitesse de diffusion dans
la premiére étape (Kii) est plus élevée que dans la seconde (Kiz). Le colorant BM est d’abord
adsorbé par la surface externe de sorte que la vitesse d'adsorption est tres élevée. Une fois que
la surface externe est completement saturée, la molécule de colorant diffuse dans les pores

internes au sein des particules, et est finalement adsorbée par la surface interne de I'adsorbant.

Lorsque les molécules de colorant diffusent a travers les pores internes ou le long de la paroi
de surface des pores dans les particules, la résistance a la diffusion augmente, ce qui entraine

une diminution de la vitesse de diffusion ..

D’apres le tableau ci-dessous, les résultats sont confirmés par la valeur de Kiy = 0.289
mg/g.min®®. La valeur non calculée de Ki veut dire qu’elle est trés réduite par rapport a Kis ce

qui nous confirme que la deuxiéme étape est 1’étape limitant de 1’adsorption.
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Tablean (V.3) : Paramétres cinétiques du modele de diffusion intra particulaire

Cinétique du modele de diffusion intra-particulaire pour ’adsorption de BM

Kii(mg/g.min%°) Ci R1 Kiz (mg/g.min®%) C2 R2

0.289 68.06 1 Non calculé 69.52 1

V.5 Calcul des parameétres thermodynamiques

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet effet,
nous avons suivie I’impact de la température sur I’adsorption du BM et du VM sur les argiles.
Nous avons adopte le méme protocole expérimental sans ajustement du pH. La figure 10

représente la variation de la quantité maximale adsorbée du BM par notre illite.

69.8
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69.6 R2 =0.993
69.4 -

= 69.2
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Figure 10 : Effet de la température sur la quantité du BM adsorbée

On observe que la quantité adsorbée du BM augmente légerement avec la température ce
qui reflete la nature endothermique de I’adsorption. Il est remarquable aussi que la linéarité de

réponse de ’adsorption au chauffage est presque linéaire (R? = 0.99).

L’effet de la température sur I’adsorption des colorants cationiques a été étudié dans des
nombreux travaux dont la plupart ont noté une influence positive de la température sur la

capacité d’adsorption des aluminosilicates #°*7 puisque I’augmentation de la température
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facilite la diffusion des molécules adsorbées vers les pores internes des particules adsorbants

en diminuant la viscosité de la solution.

La détermination des parameétres thermodynamiques est tres importante pour mieux
comprendre ’effet de la température sur I’adsorption. Elle permet aussi en principe de prédire
la force des liaisons entre I’adsorbant et I’adsorbat. Ces paramétres peuvent étre calculés par
I’association de 1’équation thermodynamique AG°= AH® — TAS et 1’équation de Van ’t Hoff

pour aboutir a I’équation d’Eyring :

Ink, = — 2L 4 45 (V.9) (Kd = Qe/Ce)

RT RT

AG® : représente ’énergie libre de Gibbs. Une valeur négative de AG® signifie que la réaction
est thermodynamiquement possible.
AH® : représente 1’enthalpie standard qui exprime 1’énergie d’interaction entre les molécules et
la surface absorbante. Une valeur négative de AH® implique que le processus d’adsorption est
exothermique, si AH® est positive, le processus d’adsorption sera endothermique.
T : La température de la réaction.
AS : représente 1’entropie. C’est une grandeur qui mesure le désordre dans I’interface solide-
liquide et exprime ’affinité du soluté envers 1’adsorbant.
Kd : coefficient de distribution de la sorption.

Le tracé de la courbe InKd en fonction de (1/T) permet de déterminer AH (pente de la
droite) et AS (ordonnée a I’origine). La figure V.11 représente la courbe InKd = f(1/T) pour
I’adsorption du BM par les argiles.

In(Kd)=f(t)

.................. y = -3197,3x + 15,259
5 ........................................ R2 - 0,9469

Lnkd
w

1

0
0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
UT(K)

Figure V.11 : Représentation de I’influence de la température a I’adsorption du BM

68



Chapitre V Résultats et discussion I

Les paramétres thermodynamiques de ce processus sont représentés sur le tableauV.4.

Tableau (V. 4) : Paramétres thermodynamique d’adsorption

Température (K)
Parameétres thermodynamiques
287.65 298.15 308.15 328.15
AG (kj.mol™) -9.96155 -11.29505 || -12.56505 || -15.10505
AS (kj.molt.k?) -0,127 Kj /mol. K1
AH (kj.mol ™) 26,57 Kj/mol.

La valeur de I’enthalpie standard de 1’adsorption du BM pour I’argile est positive ce qui
confirme que le processus d’adsorption est endothermique =21, [l est admis que les énergies de
liaison d’une adsorption physique sont en générale inferieures a 50 kJ/mol, alors que les
énergies d’une liaison chimique sont de I’ordre de 50 a 420 kJ/mol. Dans notre cas, la valeur
de I’enthalpie vaut 26.57 kJ. mol* ce qui signifie que I’adsorption du BM par les argiles est de
nature physique 1044,

Les valeurs de I’entropie AS sont négatives synonyme d’une diminution dans le désordre
du systéme apres adsorption, une traduction a 1’adsorption des molécules du BM sur I’argile
causant un mouvement moins libre dans la solution™?, une valeur petite de I’entropie indique
une bonne affinité du BM vis-a-vis I’argile. Les valeurs de 1’enthalpie libre AG sont négatives
dans la gamme de la température étudiée. Une valeur de I’enthalpie libre négative signifie que
le processus d’adsorption est spontané !, Alors qu’une valeur positive de AG implique que le
processus d’adsorption est moins favorisé et que les molécules de BM sont difficilement
adsorbées. On remarque aussi un accroissement de la valeur absolue de I’enthalpie libre avec
la température ce qui indique que ’augmentation de la température favorise 1’adsorption.
D’autres travaux ont aussi révélé que 1’adsorption des colorants cationiques sur des argiles est

spontanée et endothermique 4%,
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V.6 Activation de ’argile
V.6.1 Spectroscopie infrarouge

Les spectres FTIR de Iillite activée a I’acide sont réalisés dans la plage de 4000 a
400cm™? pour étudier 1’effet de 1’activation a I’acide sur Iillite brut. Les changements dans les
groupes fonctionnels fournissent une indication des changements survenus pendant l'activation
acide. L’activation a été faite avec NaOH, H2SO4, HCI sans chauffage, HCI avec chauffage

pendant 1 heure et HCI avec chauffage pendant 3 heures.

—— H2S04
—— HCI

—— NaOH
non-activée

Absorbance
COO0O0ORLRRPEPLPEENNNNN®WW®

Longueur d'onde (cm-1)

Figure V.12 : Spectres infrarouges de ’argile non-activée et des argiles activees

Au cours de l'activation acide de l'argile, les protons pénétrent dans les couches d'argile
attaquant les groupes OH, provoquant l'altération des bandes d'adsorption attribuée aux
vibrations OH et aux cations octaédriques (867.23 et 1437cm™). L'intensité des bandes
d'étirement observées a 3620.8cm™ (AI-OH-AI avec les vibrations d'étirement Al-Mg-OH)

diminue aprés 1’activation en acide (Ozcan et al., 2005).
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Figure V.13 : Spectres infrarouges de ’argile activée par H2SO4-1h et H.SO4-3h

L’augmentation de la sévérité du traitement acide (pour le H.SO4) a entrainé une

diminution des pics des bandes associées a I’eau adsorbée a 2980 cm™? (étirement H-O-H) et a
1437cm-! (flexion H-O-H). Le pic de la bande Si-O-Si a 988.1cm™ est resté inchangé avec

I'intensité du traitement, des résultats similaires ont eté rapportes par Christidis et al. (1997).

Les bandes a 906.6cm™ ont disparu avec l'augmentation de la force de I'acide en raison de la

substitution accrue des ions Al>* par des ions Fes*.

L’activation de I’argile dans les conditions citées précédemment dévoile les résultats

suivants :

= L’activation par NaOH n’a pas un changement significatif sauf la diminution du pic

791.5cm-1 celle de Si-O du relatif au quartz

= L’activation par HoSO4 a causé une altération de ’argile, résultat de la diminution

brusque du pic principal a 982.54cm celle de Al-OH caractérisant I’illite.

= L’activation par HCl sans chauffage n’a pas un changement signification

= [L’activation par HCl avec chauffage de 1 et de 3 heures a changé d’une manicre

remarquable les propriétés de I’argile.
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V.6.1 Capacité d’adsorption maximale qmax

Une autre méthode d’interpréter les résultats d’activation d’une argile est d’utiliser la
modélisation de Langmuir qui peut nous orienter vers les bennes conditions d’activation, c’est
de calculer la capacité d’adsorption maximale (Qmax). Le tableau ci-dessous regroupe les

différentes valeurs de Qmax.

Tableau (V. 5) : Mod¢lisation de I’adsorption des argiles activées

Des échantillons Qmax (MQ/q) Ki(L/g) R?
Argile non-activée 109,89 11,37 0,99
Argile activée par H2SO4 sans 109,85 3.79 0,99
chauffage
Argile activée par H2SO4 avec 107,52 2,65 0,99
chauffage 1h
Argile activée par H2SO4 avec 99 2,06 0,99
chauffage 3h
Argile activée par HCI 112,35 1.48 0,98
Argile activée par NaOH (5%) 111,11 1,09 0,98
Argile activée par NaOH (10%o) 100 1,72 0,93

Les résultats de gmax ont révélé que I’activation acide a donné des meilleures activations
par rapport a celle faite par de la base. Il est encore dévoilé que I’activation par I’acide
sulfurique a causé une détérioration de réseau cristallin de I’argile résultat de la sévérité de
I’acide sulfurique par rapport a HCl. La meilleure activation est obtenue par I’activation de
I’argile par HCI pendant 1 heure, I’augmentation du temps de chauffage jusqu’a 3 heures a

détruit la cristallinité de I’argile.
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Conclusion générale

L’objectif principale de notre travail est de valoriser et exploiter une ressource
importante de nos ressources naturelles locales est les minéraux d'argiles dans l'adsorption et
¢limination de polluant présents dans les eaux résiduaires de l'industrie particulierement
I'industrie des textiles, Pour leur réutilisation dans de nombreux domaine, surtout dans

Irrigation de cultures agricoles.

D’apres les résultats obtenus lors d’expériences d'adsorption montrent que l'argile
minérale locale est trés efficace dans 1'élimination de polluant comme le colorant du bleu de

méthyléne a utilisé dans notre travail.
Les principaux résultats obtenus au coure de ce travail se résument comme suit :

L’étude de détermination les points optimales de paramétres physico-chimique (temps
de contact, concentration initiale de colorant en solution, pH, masse d’adsorbant et
température) pour obtenir la meilleure capacité d'adsorption du MB sur l'argile a montré

que:

% L’équilibre d’adsorption du colorant est atteint en moins de 30 minutes de temps de
contact adsorbat-adsorbant.

% La capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du
BM. et aussi le taux d’élimination croit avec I’augmentation de la masse d’argile.

¢ L'adsorption diminue avec l'augmentation du pH, et les conditions optimales ont été

trouvées en milieu faiblement basique.

A la lumiere des résultats obtenus, nous concluons que le processus d'adsorption du bleu
de méthylene a la surface de l'argile s'accompagne d'un changement de 1'énergie libre de la
surface, ce qui provoque le processus d'adsorption. Cela s'accompagne également d'un
manque d'entropie car les molécules qui souffrent d'adsorption deviennent contraintes en
raison de leur association avec la surface du I’argile et perdent ainsi un certain degré de
liberté par rapport a la situation antérieure a 'adsorption. La réduction de I’énergie libre et
de I’entropie entraine une diminution du contenu thermique. La diminution d'enthalpie

montre qu'il s'agit 1’adsorption est endothermique.

e [a modélisation des isothermes a montré que le modele de Langmuir est le modele plus

favorable pour décrire les isothermes d’adsorption de l'argile.



Conclusion générale

e [a mod¢lisation de la cinétique d'adsorption a montré que le modele du pseudo seconde-
ordre est le plus adéquat pour décrire la cinétique d'interaction de BM dans l'argile. Dans

ce modele, les coefficients sont égale del.

L'activation acide de l'argile minérale locale a diminution la capacité d'élimination du
colorant et a conduit a présenter de nouveaux matériaux avec des propriétés différentes de

celle de non-activée.

Nous concluons a partir des résultats obtenus de cette étude que la diminution de la
capacité d'adsorption a cause de la dissolution des cations des couches de 1’argile est causée

par la destruction importante de la structure minérale de l'argile.

Les valeurs réduites la de capacité d'adsorption du I’argile activée, on pourrait étre
associé a une différence de conditions expérimentales. Des enquétes supplémentaires étaient

nécessaires pour plus comprendre ces variations.

Les résultats obtenus par cette étude permettent d'affirmer que la purification de l'eau
par D’argile est trés prometteuse, notamment pour l'abondance de la matiére premicre utilisée
et la possibilité de la réutiliser et la possibilité de développer des méthodes pratiques pour
leurs réaliser avec éviter le traitement chimique par acide chlorhydrique Pendant lors de

l'obtention de minéraux argileux.

\

Nous espérons que les chercheurs accorderont plus d’attention a l'argile, et qu’ils
’utilisent dans les projets de traitement des eaux usées afin de réduire la pollution et de

remédier au probleme de pénurie d’eau qui prévaut dans le monde.
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Annexe |

Purification et séparation d’argile étudiée

+ étape de filtrage initiale
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la sédimentation

Figure présenter le étape de sédimentation d’argile
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Etape de centrifuger et sécher les échantillons
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Tableau (IL.1) : Données expérimentale de I’effet de concentration initiale en colorant

sur I’adsorption.

Co
(mg/ml) 10 20 40 50 70 80 920 110 120
ge
a7 9.33 (| 18.78 || 39.22 | 49.31 || 69.66 | 79.59 || 89.35 | 108.36 | 116.34
(mg/g)

R(%) | 93.35]93.91 | 98.62 | 99.52 | 99.49 | 99.28 | 99.33 | 98.51 | 96.94

Tableau (IL.2) : Données expérimentale de I’effet de temps contact sur I’adsorption du
bleu de méthylene sur I’argile naturelle.

Temps

(min) 10 20 30 45

(m?ge/g) 68.98 || 69.36 | 69.49 | 69.48

R(%) | 98.54 | 99.08 || 99.27 || 99.26

Tableau (I1.3): Données expérimentale de I’effet de masse d’adsorbant sur

I’adsorption du bleu de méthyléne.

masse 1 a9 40 50 70 80 90 | 100 | 110 | 120
(mg)
(m qge/g) 64.003 | 42.666 | 58.148 | 68.738 | 69.316 | 69.497 | 69.497 | 69.609 | 69.043

R(%) || 91.43 | 25.43 | 60.95 | 83.06 | 99.02 | 99.28 | 99.27 | 99.44 | 98.63
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Tableau (I1.4) : Données expérimentale de I’effet du pH sur I’adsorption du bleu

de méthyléne sur I’argile naturelle.

pH

3.05

7.2

8.28

9.21

10.06

11.26

ge
(mg/g)

65.88

68.08

69.42

69.69

69.57

69.33

68.08

R(%)

94.12

97.26

99.18

99.56

99.57

99.05

97.26

Tableau (I1.5) : Données expérimentale de I’effet de la température sur

I’adsorption du bleu de méthyléne sur I’argile naturelle.

Température
C) 14 25 35 55
ge 68.596 | 68.919 | 69.099 | 69.460
(mg/g)
R(%) 97.99 | 98.45 | 98.71 | 99.48
Tableau (IL.6) : Courbes d’étalonnage de bleu méthyléne.
Concentration | g oe | 01 [ 02 | 03 | 04 | 05 | 06 | 07 | 1 3 | 5 | 7
(mg/ml)
Densité
optigue (nm) [ 0.012 | 0.018 | 0.043 | 0.062 | 0.084 | 0.104 | 0.125 | 0.143 | 0.125 | 0.478 | 0.820 | 0.142
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Tableau (I1.7) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

méthyléne sur I’argile naturelle (2um).

Co

(mg/ml) 10 20 40 50 70 80 90 110 120
Ce

(mg/ml) | 0.664 | 1.217 | 0.77 | 0.689 | 0.334 | 0.403 | 0.645 1.633 3.66
qe 9.33 18.78 | 39.22 || 49.31 | 69.66 | 79.59 | 89.35 | 108.36 | 116.34
(mg/g)
Tableau (I1.8) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de
méthyléne sur I’argile naturelle (5um).

Co 10 20 50 60 80 80 100 110 120
(mg/ml)

Ce

(mg/ml) | 0.260 | 0.198 | 0.235 | 0.105 | 0.167 | 0.403 | 1.441 2.435 5.947
qe 9.73 19.80 | 49.76 | 59.89 | 59.89 | 79.83 | 98.55 | 107.56 | 114.05
(mg/g)

Tableau (IL.9) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

méthyléne sur P’argile activée par H.SO4.

Co
(mg/ml) 10 25 40 55 70 100 120
Ce
(mg/ml) | 0.701 | 1.03 | 0.832 | 0.192 | 0.422 | 2.908 | 12.106
9.29 | 23.96 | 39.16 | 54.80 | 69.57 | 97.09 | 107.89

ge
(mg/g)
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Tableau (I1.10) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

méthyléne sur I’argile activée par H.SOsavec le chauffage (1h).

Co
(mg/ml)

10

20

30

40

50

60

70 80

Ce
(mg/ml)

0.297

0.639

0.937

0.515

1.292

2.659

0.011

6.27

qe
(mg/g)

9.70

19.36

29.06

39.48

48.70

57.34

69.98

73.72

Tableau (I1.11) : Suite des données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu

de méthylene sur ’argile activée par H.SOsavec le chauffage (1h).

Co
(mgmp| %0 | 100 | 10 | 120 | 140 160
Ce
(mg/ml) | 1.155 | 6.45 | 4.244 | 1.689 | 37.525 | 37.525
G€ | 88.84 | 93.54 | 105.75 | 118.31 | 102.47 | 109.36
(mg/g)

Tableau (II.12) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

méthyléne sur I’argile activée par H.SOsavec le chauffage (3h).

. C(.) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
(mg/ml)

Ce 20.55
(mg/ml) || 0.160 | 0.366 | 1.913 | 0.229 | 0.105 || 0.049 | 0.415 || 6.531 || 4.573 | 5.686 | 14.057 8
(m qge/g) 9.83 | 19.63 || 28.08 || 39.77 | 49.89 | 59.95 || 69.58 || 73.46 || 85.42 | 94.31 | 95.94 | 99.44
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méthyléne sur I’argile activée par HCI.

Co
(mg/m) 25 | 40 | 55 | 70 | 85 | 100 | 120
Ce
(mg/ml) | 0.080 | 0.546 | 0.403 | 0.515 | 0.521 | 0.446 | 1.087| 2.1
98 | 991 [24.45] 39.59 | 54.48 | 69.47 | 84.55 | 98.91 | 107.02
(mg/g)

méthyléne sur ’argile activée par Na OH (0.5N).

Co
(mgimp| 10 | 25 | 40 | ss | 70 | s | 12
Ce
(mg/ml) | 0.185 | 0.291 | 0.353 | 0.359 | 1.062 | 6.866 | 14.03
98 1 981 [24.70 | 39.64 | 54.64 | 83.93 | 93.13 | 105.96
(mg/g)

méthyléne sur P’argile activée par Na OH (0.1N).

Co

(mg/ml)

10

25

40

55

70

85

120

Ce

(mg/ml)

0.223

0.260

0.185

0.279

0.179

0.241

7.165

ge
(mg/g)

9.77

24.73

39.81

54.72

69.82

84.75

92.83

Tableau (I1.13) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

Tableau (I1.14) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de

Tableau (IL.15) : Données expérimentale de I’isotherme d’adsorption du bleu de



Fiche de données de sécurité ©
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE 5”’”

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514 date d'établissement: 10.12.2018
Version: 2.0 fr Révision: 10.12.2018
Remplace la version de: 11.08.2015

Version: (1)

RUBRIQUE 1: Identification de la substance/du mélange et de la société/

I'entreprise

1.1 Identificateur de produit

Identification de la substance Bleu de méthyléne
Numéro d'article A514
Numéro d'enregistrement (REACH) L'indication des utilisations identifiées n'est pas

nécessaire puisque selon la directive REACH (< 1
t/a) la substance ne nécessite pas un enregistre-

ment
Numéro CE 200-515-2
Numéro CAS 61-73-4

1.2  Utilisations identifiées pertinentes de la substance ou du mélange et utilisations déconseillées

Utilisations identifiées: substance chimique de laboratoire
utilisation en laboratoire et a des fins d'analyse

1.3 Renseignements concernant le fournisseur de la fiche de données de sécurité

Carl Roth GmbH + Co KG
Schoemperlenstr. 3-5
D-76185 Karlsruhe
Allemagne

Téléphone: +49 (0) 721 -56 06 0
Téléfax: +49 (0) 721 - 56 06 149
e-mail: sicherheit@carlroth.de
Site web: www.carlroth.de

Personne compétente responsable de la fiche de  : Division sécurité au travail et protection de l'en-
données de sécurité vironnement

e-mail (personne compétente) : sicherheit@cariroth.de

1.4 Numéro d'appel d'urgence

Code postal/ville Téléphone
Institut National de 0145425959
Recherche et de Sécu-
rité
LN.R.S.

1.5 Importateur

ROTH Sochiel E.U.R.L.
3, rue de la Chapelle
67630 Lauterbourg
France

Téléphone: 03.88.94.82.42.
Téléfax:
Site web: www.carlroth.fr
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

RUBRIQUE 2: Identification des dangers

2.1

2.2

2.3

Classification de la substance ou du mélange

Classification opérée conformément au réglement (CE) no 1272/2008 (CLP)

Classification selon SGH

Rubrique Classe de danger Classe et catégorie Mention
de danger de dan-
ger
3.10 toxicité aigué (orale) (Acute Tox. 4) H302
4.1C dangereux pour le milieu aquatique - danger chronique (Aquatic Chronic 3) H412

Eléments d'étiquetage
Etiquetage selon le réglement (CE) no 1272/2008 (CLP)

Mention Attention
davertissement

Pictogrammes

GHSO07

Mentions de danger

H302 Nocif en cas d'ingestion
H412 Nocif pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme

Conseils de prudence

Conseils de prudence - prévention

P270 Ne pas manger, boire ou fumer en manipulant ce produit.
P273 Eviter le rejet dans I'environnement.

Etiquetage de paquets dont le contenu n'excéde pas 125 ml
Mention d'avertissement: Attention

Symbole(s)

H412 Nocif pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme.

Autres dangers
Il n'y a aucune information additionnelle.
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Fiche de données de sécurité h
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le réglement no 2015/830/UE 5’”"'

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

RUBRIQUE 3: Composition/informations sur les composants

3.1 Substances

Nom de la substance Bleu de méthyléne
Numéro CE 200-515-2
Numéro CAS 61-73-4

Formule moléculaire Ci6H45CINSS

Masse molaire 319,9 Ym0l

RUBRIQUE 4: Premiers secours

4.1 Description des premiers secours

Notes générales

Enlever les vétements contaminés.

Apreés inhalation

Fournir de I'air frais. En cas de malaise ou en cas de doute, consulter un médecin.

Apreés contact cutané

Rincer la peau a l'eau/se doucher. En cas de malaise ou en cas de doute, consulter un médecin.
Apreés contact oculaire

Rincer avec précaution a I'eau pendant plusieurs minutes. En cas de malaise ou en cas de doute,
consulter un médecin.

Apreés ingestion
Rincer la bouche immédiatement et boire beaucoup d'eau. Appeler un médecin.

4.2  Principaux symptomes et effets, aigus et différés

Céphalées, Difficultés respiratoires, Troubles du rythme cardiaque, Spasmes, Cyanose (coloration
bleue du sang)

4.3 Indication des éventuels soins médicaux immédiats et traitements particuliers nécessaires
aucune

RUBRIQUE 5: Mesures de lutte contre I'incendie

5.1 Moyens d'extinction

Moyens d’'extinction appropriés

Adapter les mesures d'extinction au milieu environnant
I'eau pulvérisée, mousse, poudre d'extincteur a sec, dioxyde de carbone (CO2)
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Moyens d’'extinction inappropriés
jet d'eau a pleine puissance
5.2 Dangers particuliers résultant de la substance ou du mélange
Combustible.
Produits de combustion dangereux

En cas d'incendie, risque de dégagement de: oxydes azotés (NOx), monoxyde de carbone (CO), di-
oxyde de carbone (CO2), oxydes de soufre (SOx), chlorure d'hydrogéne (HCI)

5.3  Conseils aux pompiers

Combattre I'incendie a distance en prenant les précautions normales. Porter un appareil respiratoire
autonome. Ne pas laisser I'eau d'extinction s'écouler dans les égouts.

RUBRIQUE 6: Mesures a prendre en cas de dispersion accidentelle

6.1 Précautions individuelles, équipement de protection et procédures d'urgence

Pour les non-secouristes

Ne pas respirer les poussiéres. Eviter le contact avec la peau et les yeux.
6.2 Précautions pour la protection de I'environnement

Eviter la contamination des égouts, des eaux de surface et des eaux souterraines.
6.3 Méthodes et matériel de confinement et de nettoyage

Conseils concernant le confinement d'un déversement
Couverture des égouts.
Conseils concernant le nettoyage d'un déversement
Ramasser mécaniquement. La lutte contre les poussiéres.
Toute autre information concernant les déversements et les dispersions
Placer dans un récipient approprié pour |'élimination.
6.4 Référence a d'autres rubriques

Produits de combustion dangereux: voir la rubrique 5. Equipement de protection individuel: voir ru-
brique 8. Matiéres incompatibles: voir rubrique 10. Considérations relatives a I'élimination: voir ru-
brique 13.

RUBRIQUE 7: Manipulation et stockage

7.1  Précautions a prendre pour une manipulation sans danger
Manipuler et ouvrir le récipient avec prudence. Bien nettoyer les surfaces contaminées.

* Mesures destinées a prévenir les incendies et a empécher la production de particules en
suspension et de poussiéres

Elimination de dépbts de poussiéres.
Conseils d'ordre général en matiére d’hygiéne du travail
Se laver les mains avant les pauses et a la fin du travail.
7.2  Conditions d'un stockage siir, y compris d'éventuelles incompatibilités
Maintenir le récipient fermé de maniére étanche. Stocker dans un endroit sec.

France (fr) Page4/13



Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

7.3

Substances ou mélanges incompatibles
Observez le stockage compatible de produits chimiques.

Considération des autres conseils
* Exigences en matiére de ventilation
Utilisation d'une ventilation locale et générale.

* Conception particuliére des locaux ou des réservoirs de stockage
Température de stockage recommandée: 15-25 °C.

Utilisation(s) finale(s) particuliére(s)

Aucune information disponible.

RUBRIQUE 8: Controles de I'exposition/protection individuelle

8.1

8.2

Parameétres de controle
Valeurs limites nationales

Valeurs limites d’exposition professionnelle (limites d’exposition sur le lieu de travail)

Nom de I'agent No CAS Men- Identifica- VME VLCT Source
tion teur [mg/m3] [mg/m?3]
FR poussiéres réputées sans ef- i VME 10 INRS
fet spécifique
FR poussiéres réputées sans ef- r VME 5 INRS
fet spécifique

Mention
i Fraction inhalable

r Fraction alvéolaire

VLCT Valeur limite court terme (limite d’exposition a court terme): valeur limite au-dessus de laquelle il ne devrait pas 'y
avoir d'exposition et qui se rapporte a une période de quinze minutes (sauf indication contraire)

VME Valeur limite de moyenne d'exposition (limite d’exposition a long terme): mesuré ou calculé par rapport a une pé-

riode de référence de huit heures, moyenne pondérée dans le temps (sauf indication contraire)

Contrdles de I'exposition
Mesures de protection individuelle (Equipement de protection individuelle)

Protection des yeux/du visage

Utilisation des lunettes de protection avec une protection sur les c6tés.
Protection de la peau

* protection des mains

Porter des gants appropriés. Un gant de protection contre les substances chimiques selon la norme
EN 374 est approprié. Pour un usage spécial il est recommandé de vérifier la résistance des gants de
protection indiqué plus haut contre les produits chimiques avec le fournisseur de ces gants.

* type de matiére
NBR (Caoutchouc nitrile)
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Fiche de données de sécurité

selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

* épaisseur de la matiére
>0,171 mm

* délai normal ou minimal de rupture de la matiére constitutive du gant

>480 minutes (perméation: niveau 6)

* mesures de protection diverse

Faire des périodes de récupération pour la régénération de la peau. Une protection de la peau

(crémes barrieres/pommades) est recommandée.

Protection respiratoire

Une protection respiratoire est nécessaire lors de: Dégagement de poussiére. Filtre a particules (EN
143). P2 (filtre au moins 94 % des particules atmosphériques, code couleur: blanc).

Contréles d’exposition liés a la protection de I'environnement

Eviter la contamination des égouts, des eaux de surface et des eaux souterraines.

RUBRIQUE 9: Propriétés physiques et chimiques

9.1

Informations sur les propriétés physiques et chimiques essentielles

Aspect

Etat physique

Couleur

Odeur

Seuil olfactif

Autres paramétres physiques et chimiques
(valeur de) pH

Point de fusion/point de congélation

Point initial d'ébullition et intervalle d'ébullition
Point d'éclair

Taux d'évaporation

Inflammabilité (solide, gaz)

Limites d’explosivité

* limite inférieure d'explosivité (LIE)

* limite supérieure d'explosivité (LSE)

Limites d'explosivité des nuages de poussiére
Pression de vapeur

Densité

Densité de vapeur

Densité globale

solide (poudre cristalline)
vert foncé
inodore

Il n'existe pas de données disponibles

~3(eau: 109/, 20 °Q)

180-190 °C

Cette information n'est pas disponible.
ne s'applique pas

il n'existe pas de données disponibles

Ces informations ne sont pas disponibles

cette information n'est pas disponible
cette information n'est pas disponible
ces informations ne sont pas disponibles
Cette information n'est pas disponible.
Cette information n'est pas disponible.
Cette information n'est pas disponible.
400 - 600 K9/,3
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le réglement no 2015/830/UE g”"’

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Densité relative Des informations sur cette propriété ne sont pas
disponibles.

Solubilité(s)

Solubilité dans I'eau ~409/,a20°C

Coefficient de partage

n-octanol/eau (log KOW) 5,85 (TOXNET)

Température d’auto-inflammabilité Des informations sur cette propriété ne sont pas
disponibles.

Température de décomposition >190 °C

Viscosité non pertinent (matiére solide)

Propriétés explosives N'est pas classé comme explosible

Propriétés comburantes aucune

9.2  Autres informations
Il n'y a aucune information additionnelle.

RUBRIQUE 10: Stabilité et réactivité

10.1 Réactivité
Susceptibilité d'un coup de poussiére.
10.2 Stabilité chimique

Le matériau est stable dans les conditions ambiantes normales et prévisibles de stockage et de mani-
pulation, en ce qui concerne la température et la pression.

10.3 Possibilité de réactions dangereuses
Vive réaction avec: Comburant puissant

10.4 Conditions a éviter

Conserver a I'écart de la chaleur. - La décomposition s'opére a partir de températures de: >190 °C.
10.5 Matiéres incompatibles

Il n'y a aucune information additionnelle.

10.6 Produits de décomposition dangereux
Produits de combustion dangereux: voir la rubrique 5.

RUBRIQUE 11: Informations toxicologiques

11.1 Informations sur les effets toxicologiques

Toxicité aigué

Voie d'exposition Valeur Source

oral LD50 1.180 M9/q rat TOXNET

Corrosion/irritation cutanée

N'est pas classé comme corrosif ou irritant pour la peau.

Lésion oculaire grave/sévére irritation des yeux

N'est pas classé comme causant des lésions graves aux yeux ou comme irritant pour les yeux.
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Sensibilisation respiratoire ou cutanée
N'est pas classé comme sensibilisant respiratoire ou sensibilisant cutané.

Résumé de I'évaluation des propriétés CMR

N'est pas classé comme mutagéne sur les cellules germinales, cancérogéne ni toxique pour la repro-
duction

* Toxicité spécifique pour certains organes cibles - exposition unique

N'est pas classé comme un toxique spécifique pour certains organes cibles (exposition unique).
* Toxicité spécifique pour certains organes cibles - exposition répétée

N'est pas classé comme un toxique spécifique pour certains organes cibles (exposition répétée).

Danger en cas d'aspiration
N'est pas classé comme présentant un danger en cas d'aspiration.

Symptomes liés aux caractéristiques physiques, chimiques et toxicologiques
* En cas d’'ingestion

des données ne sont pas disponibles

* En cas de contact avec les yeux

des données ne sont pas disponibles

* En cas d'inhalation

L'inhalation de poussiére peut causer une irritation des voies respiratoires

* En cas de contact avec la peau

Un contact fréquent et permanent avec la peau peut provoquer des irritations cutanées
Autres informations

Aucune

RUBRIQUE 12: Informations écologiques

12.1 Toxicité
Nocif pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme.

Toxicité aquatique (aigué)

Durée d'exposi-

tion
EC50 2.260 M9y, daphnia magna 48 h
LC50 45 M9y, Pimephales promelas 96 h

Toxicité aquatique (chronique)
Peut entrainer des effets néfastes a long terme pour I'environnement aquatique.
12.2 Processus de la dégradabilité

Demande Théorique en Oxygéne avec une nitrification: 2,192 M9/,4
Demande Théorique en Oxygeéne: 1,951 M9/,4
Dioxyde de Carbone Théorique: 2,201 M9/q

12.3 Potentiel de bioaccumulation
La substance est considérée comme tres bioaccumulable.

n-octanol/eau (log KOW) 5,85
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

12.4 Mobilité dans le sol
Des données ne sont pas disponibles.
12.5 Résultats des évaluations PBT et vPvB
Des données ne sont pas disponibles.

12.6 Autres effets néfastes
Des données ne sont pas disponibles.

RUBRIQUE 13: Considérations relatives a I'élimination

13.1 Méthodes de traitement des déchets

Eliminer le produit et son récipient comme un déchet dangereux. Eliminer le contenu/récipient
conformément a la réglementation locale/régionale/nationale/internationale.

Informations pertinentes pour I'évacuation des eaux usées

Ne pas jeter les résidus a I'égout. Eviter le rejet dans I'environnement. Consulter les instructions spé-
ciales/la fiche de données de sécurité.

Informations pertinentes pour I'évacuation des eaux usées

Ne pas jeter les résidus & I'égout. Eviter le rejet dans I'environnement. Consulter les instructions spé-
ciales/la fiche de données de sécurité.

13.2 Dispositions pertinentes relatives a la prévention des déchets

Selon la branche professionnelle et le processus, la classification dans une catégorie de déchets doit
étre effectuée conformément a la directive allemande EAVK.

13.3 Remarques

Les déchets sont a trier selon les catégories qui peuvent étre traitées séparément dans les installa-
tions locales ou nationales de gestion des déchets. Veuillez bien noter toute disposition nationale ou
régionale pertinente.

RUBRIQUE 14: Informations relatives au transport

14.1  Numéro ONU (non soumis aux reglements sur le transport)
14.2 Désignation officielle de transport de I'ONU non pertinent
14.3 Classe(s) de danger pour le transport non pertinent
Classe -
14.4 Groupe d'emballage non pertinent
14.5 Dangers pour I'environnement aucune (pas dangereux pour I'environnement selon le régle-

ment sur les transports des marchandises dangereuses)
14.6 Précautions particuliéres a prendre par l'utilisateur
Il n'y a aucune information additionnelle.

14.7 Transport en vrac conformément a I'annexe II de la convention MARPOL et au recueil IBC
Le transport en vrac de cargaisons n'est pas prévu.
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

14.8

Informations pour chacun des réglements types des Nations unies

* Transport par route, par rail ou par voie navigable de marchandises dangereuses (ADR/RID/
ADN)

Non soumis a I'ADR, au RID et a I'ADN.

* Code maritime international des marchandises dangereuses (IMDG)
Non soumis a I'IMDG.

* Organisation de l'aviation civile internationale (OACI-IATA/DGR)
Non soumis a I'OACI-IATA.

RUBRIQUE 15: Informations relatives a la réglementation

15.1

Réglementations/législation particuliéres a la substance ou au mélange en matiére de sécurité,
de santé et d'environnement

Dispositions pertinentes de I'Union européenne (UE)

* Régelement 649/2012/UE concernant les exportations et importations de produits chimiques
dangereux (PIC)

Pas énumeré.

* Régelement 1005/2009/CE relatif a des substances qui appauvrissent la couche d'ozone (ODS)
Pas énumeré.

* Régelement 850/2004/CE concernant les polluants organiques persistants (POP)

Pas énumeré.

* Restrictions selon REACH, Annexe XVII

pas énuméré

* Restrictions selon REACH, titre VIII

Aucune.

¢ Liste des substances soumises a autorisation (REACH, Annexe XIV)/SVHC - liste des candidats
pas énuméré

* Directive Seveso

2012/18/UE (Seveso III)

No  Substance dangereuse/catégories de danger Quantité seuil (tonnes) pour I'applica-  Notes

tion des exigences relatives au seuil bas
et au seuil haut

pas attribué

Directive 2011/65/UE relative a la limitation de l'utilisation de certaines substances
dangereuses dans les équipements électriques et électroniques (RoHS) - Annexe II

pas énuméré

Réglement 166/2006/CE concernant la création d'un registre européen des rejets et des
transferts de polluants (PRTR)

pas énuméré

3ir|ective 2000/60/CE établissant un cadre pour une politique communautaire dans le domaine
e l'eau

pas énuméré
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Fiche de données de sécurité ’
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le réglement no 2015/830/UE 5”"’

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Régelement 98/2013/UE sur la commercialisation et l'utilisation de précurseurs d’'explosifs
pas énuméré

Réglement 111/2005/CE fixant des régles pour la surveillance du commerce des précurseurs des
drogues entre la Communauté et les pays tiers

pas énuméré

Inventaires nationaux
La substance est répertoriée dans les inventaires nationaux suivants:

Pays Inventaires nationaux Status

AU AICS la substance est répertoriée
CA DSL la substance est répertoriée
CN IECSC la substance est répertoriée
EU ECSI la substance est répertoriée
KR KECI la substance est répertoriée
MX INSQ la substance est répertoriée
NZ NZIoC la substance est répertoriée
PH PICCS la substance est répertoriée
™ TCSI la substance est répertoriée
us TSCA la substance est répertoriée

Légende

AICS Australian Inventory of Chemical Substances

DSL Domestic Substances List (DSL)

ECSI CE inventaire de substances (EINECS, ELINCS, NLP)

IECSC Inventory of Existing Chemical Substances Produced or Imported in China

INSQ National Inventory of Chemical Substances

KECI Korea Existing Chemicals Inventory

NZIoC New Zealand Inventory of Chemicals

PICCS Philippine Inventory of Chemicals and Chemical Substances

TCSI Taiwan Chemical Substance Inventory

TSCA Toxic Substance Control Act

15.2 Evaluation de la sécurité chimique
Aucune évaluation de la sécurité chimique n'a été effectuée pour la substance.

RUBRIQUE 16: Autres informations

16.1 Indication des modifications (fiche révisée de données de sécurité)

Rubrique Inscription ancienne (texte/valeur) Inscription courante (texte/valeur)

1.1 Numéro d’enregistrement (REACH): Numéro d'enregistrement (REACH): oui
Cette information n'est pas disponible. L'indication des utilisations identifiées n'est pas

nécessaire puisque selon la directive REACH (< 1
t/a) la substance ne nécessite pas un enregistre-
ment

2.2 Pictogrammes: oui
changement dans la liste (tableau)

2.2 Etiquetage de paquets dont le contenu n'ex- oui
céde pas 125 ml:
changement dans la liste (tableau)
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Rubrique Inscription ancienne (texte/valeur) Inscription courante (texte/valeur)

8.1 Valeurs limites d’exposition professionnelle (li- Valeurs limites d’exposition professionnelle (li- oui
mites d’exposition sur le lieu de travail): mites d'exposition sur le lieu de travail)
non pertinent

8.1 Valeurs limites d'exposition professionnelle (li- oui
mites d’exposition sur le lieu de travail):
changement dans la liste (tableau)

14.8 + Organisation de l'aviation civile internationale oui
(OACI-IATA/DGR):
Non soumis a I'OACI-IATA.

Abréviations et acronymes

Abr. Description des abréviations utilisées

ADN Accord européen relatif au transport international des marchandises dangereuses par voies de navigation
intérieures

ADR Accord européen relatif au transport international des marchandises dangereuses par route

CAS Chemical Abstracts Service (numéro d'enregistrement aupres du Chemical Abstracts Service. Identifiant nu-
mérique unique n'ayant aucune signification chimique)

CLP Réglement (CE) no 1272/2008 relatif a la classification, a I'étiquetage et a I'emballage (Classification, Label-
ling and Packaging) des substances et des mélanges

CMR Cancérogéne, Mutagéne ou toxique pour la Reproduction

DGR Dangerous Goods Regulations (réglement sur les transports des marchandises dangereuses - voir IATA/
DGR)

EINECS European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances (inventaire européen des substances chi-
miques commerciales existantes)

ELINCS European List of Notified Chemical Substances (liste européenne des substances chimiques notifiées)

IATA Association Internationale du Transport Aérien

IATA/DGR Dangerous Goods Regulations (DGR) for the air transport (IATA) (Reglement sur les transports des marchan-
dises dangereuses pour le transport aérien)

IMDG International Maritime Dangerous Goods Code (code maritime international des marchandises dange-
reuses)

INRS Aide mémoire technique INRS sur les valeurs limites d'exposition (ED 984) (http://www.inrs.fr/accueil/pro-
duits/mediatheque/doc/publications.htmI?refINRS=ED%20984)

MARPOL la convention internationale concernant la pollution de la mer (abrev. de "Marine Pollutant")

NLP No-Longer Polymer (ne figure plus sur la liste des polymeres)

OACI Organisation de ['Aviation Civile Internationale

PBT Persistant, Bioaccumulable et Toxique

REACH Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals (enregistrement, évaluation, autorisa-
tion et restriction des substances chimiques)

RID Réglement concernant le transport International ferroviaire des marchandises Dangereuses

SGH "Systéme Général Harmonisé pour la classification et I'étiquetage des produits chimiques" développé par
les Nations unies

SVHC Substance of Very High Concern (substance extrémement préoccupante)

VLCT valeur limite court terme

VME valeur limite de moyenne d’exposition
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Fiche de données de sécurité
selon le Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par le reglement no 2015/830/UE

Bleu de méthyléne (C.I. 52015)

numéro d'article: A514

Description des abréviations utilisées

vPvB very Persistent and very Bioaccumulative (trés persistant et trés bioaccumulable)

Principales références bibliographiques et sources de données

- Réglement (CE) no 1907/2006 (REACH), modifié par 2015/830/UE

- Reglement (CE) no 1272/2008 (CLP, UE SGH)

- Dangerous Goods Regulations (DGR) for the air transport (IATA) (Réglement sur les transports des
marchandises dangereuses pour le transport aérien)

- Code maritime international des marchandises dangereuses (IMDG)

Liste des phrases (code et texte intégral comme indiqué dans le chapitre 2 et 3)

Code Texte

H302 nocif en cas d'ingestion

H412 nocif pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a long terme

Clause de non-responsabilité

Les informations figurant dans cette fiche de données de sécurité correspondent a nos connais-
sances actuelles au moment de I'impression. Ces informations visent a fournir des points de repére
pour une manipulation stre du produit objet de cette fiche de données de sécurité, concernant en
particulier son stockage, sa mise en oeuvre, son transport et son élimination. Les indications ne sont
pas applicables a d'autres produits. Dans la mesure ou le produit est mélangé ou mis en oeuvre avec
d'autres matériaux, cette fiche de données de sécurité n'est pas automatiquement valable pour la
matiere ainsi produite.
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