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Résumé :

Notre but de ce travail est la synthése d’un matériau non nocif au niveau de laboratoire et de
I’utiliser pour I’adsorption du colorant bleu de méthyléne, colorant basique utilisé dans la teinture
du (coton, du bois et de la soie).

Différents parametres expérimentaux ont ét€ analysés : masse d’adsorbant et Temps d’agitations,
le pH et la concentration initiale de colorant. Les résultats expérimentaux ont montré que
I’adsorption du colorant bleu de méthyléne sur matériaux microporeux intercale par une molécule
organique synthétique dépend a ces derniers paramétres que nous avons mentionnes. La capacité
d’adsorption a été déterminée en utilisant les isothermes de Langmuir et Freundlich. La capacité
maximale d’adsorption de matériaux microporeux intercale par une molécule organique de290

mg. g 2.

Les résultats obtenus montre 1’efficacité sur ¢élimination des colorant et purification des eaux

Mots clés : Adsorption, Magadiite, matériaux microporeux, molécule organique, bleu de
méthylene, les colorants, eaux, pollution.

ﬂ)stract : \

Our goal of this work is the synthesis of a non-harmful material at the laboratory level and to use
it for the adsorption of the méthylene blue dye, basic dye used in the dyeing of (cotton, wood and
silk) .

Various experimental parameters were analyzed: adsorbent mass and agitation time, pH and initial
dye concentration. The experimental results showed that the adsorption of the méthylene blue dye
on microporeu materials intercalated by a synthetic organic molecule depends on these last
parameters that we mentioned. The adsorption capacity was determined using the Langmuir and
Freundlich isotherms.

The maximum adsorption capacity of microporeu materials intercalated by an organic molecule of
290 mg. g

The results obtained show the effectiveness on dye removal and purification of water

Key words: Adsorption, Magadiite, microporeu materials, organic molecule, méthyléne blue,
\3&3, and waters, pollution. /
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Introduction Générale

La pollution de I'eau est l'un des problemes les plus cruciales qui menacent les organismes
vivants sur notre planete. Ceci est principalement dil a lI'industrialisation extensive de tous les
aspects de nos vies, et a la propagation de toutes les classes de polluants dans I'écosysteme.
L'une des classes de polluants les plus dangereuses est celle des substances organiques, ce qui
affecte considérablement la santé humaine et provoque de nombreuses maladies en raison de
leur nature persistante contre les systémes biologiques. Cette classe de polluants est introduite
dans l'environnement aquatique a partir des rejets de nombreuses industries telles que les

textiles, les produits pharmaceutiques, les emballages, le tannage, etc. [1]

Les colorants occupent actuellement une place importante dans le secteur industriel. Ils
sont largement utilisés dans I’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et dans
I’industrie textile. Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilise dans la
teinture du coton, du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables
de blessures permanentes aux yeux de ’homme et des animaux. Son inhalation peut donner
lieu a des difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de

brulure, provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes.

[2]

Il existe différentes méthodes utilisées pour traiter les eaux usées industrielles contenant
des colorants organiques et I'une des méthodes les plus efficaces de traitement des eaux usées

est lI'adsorption, qui se caractérise par la simplicité d'utilisation, peu colteuse.

Notre travail est basé sur la synthése au niveau de laboratoire d’un matériau microporeux
magadiite-Na. Nous sommes intéresses a I’é¢tude de 1’adsorption du colorant bleu de
méthyléne sur Magadiite synthétique, et on utilise les techniques de traitement qui sont dans
notre travail son adsorption par un matériau microporeux intercalé par une molécule

organique.
Ce mémoire, comportera les chapitres suivants :

» Chapitre I: généralité sur les phyllosilicates, leurs structures, leurs types, leurs
propriétés, leurs classification, leurs caractérisations du particulier le matériau

microporeu (Magadiite), leur historique et leur applications.

Avac généralité sur les colorants : définition, classification et le bleu de méthyléne et ses

toxicités, et le propriété molécule organique utilisé .
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» Chapitre Il: Eau et environnement: Les colorants et leurs impacts
environnementaux, et la pollution et les types, et le traitement des eaux.

> Chapitre I11: est consacré aux protocoles de synthése des matériaux microporeux
(Magadiite) intercalés par une molécule organique et protocole expérimentale
d’élimination de bleu de méthyléne

» Chapitre IV: Dans ce chapitre nous avons discuté les résultats de I’élimination du

bleu de méthyléne, et les histogrammes des résultats.
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Chapitre | Géneralités sur les phyllosilicates et les colorants

I.1. Introduction :
Les phyllosilicates lamellaires constituent une trés vaste famille de minéraux au sein

delaquelle les silices lamellaires, exemptes d'aluminium et de feuillet hydroxyde, forment un
groupe de minéraux rares dans la nature. Leur nom provient du nom grec « phyllo »qui veut
dire feuille [3].L'intérét porté aux silices lamellaires repose en particulier sur leur facilité de
synthése c’est-a-dire, ces minéraux peuvent étre préparés en laboratoire[4, 5] et leur stabilité
structurale en présence de solvants acides [6, 7]. Ce groupe, posséde des propriétés physico-
chimiques de gonflement qui leur conferent notamment une importante capacité d'échange

ionique [8].

1.2 Structure des phyllosilicates :
Les phyllo silicates sont des silicates en feuillets. Vus de leur face de plus grande taille,les

phyllo silicates sont composés de I’association de deux types de couches constituées de
polyédres élementaires comportant des oxygenes ou des hydroxyles a leur sommet et divers
cations en leur centre. Les deux types de couches (tétraédrique et octaedrique) sont
déterminés par la géométrie des polyedres et la coordinance des cations [9].
La( Figurel)explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des phyllosilicates[10].
On distingue quatre niveaux d’organisation :
e les plans sont constitués par les atomes ;
e les feuillets, tétraédriques ou octaédriques, sont formés par une combinaison de
plans ;
e les couches correspondent a des combinaisons de feuillets ;

e e cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches.
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Cristal

]:[ Lamelle ou feuillet

v

i
/

P
/ Espace interfoliaire

7

Espace basal

Figurel : Structure générale des phyllosilicates. [10]

Les phyllosilicates généralement formée de feuillets silicates séparés par des cations de
sodium. (figure02)

Ce matériau présent des propriétés telles que I’adsorption inter lamelles, I’échange cationique
des molécules organiques et acidité d’un phyllosilicates ces propriétés ont pu favoriser son

application en tant adsorbant et échangeur cationique...etc.

' I Feuillet Unité

e Structurale
Espace Na'Na'Na' Na' Na'Na" Na° Na'
[nterfoliaire
Na'Na Na'Na'Na'Na” Na' Na'
I Feuillet

Figure 2 : Représentation de ['unité structurale de phyllosilicates lamellaires.

I. 2.1.La couche tétraédrique :
La couche tétraédrique des phyllosilicates est constituée de tétraédres comportant quatre

oxygénes a leurs sommets et un cation central (Figure 3-A).
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Ce cation est principalement Si**(SiO4) #, fréquemment AP*(AlO4) *, et plus rarement Fe®*
(FeOa). Les tétraedres sont liés entre eux par la mise en commun de trois sommets, les
oxygenes basaux, le quatrieme restant libre est appelé oxygeéne apical (Figure N°3-B). Les

oxygeénes basaux forment un réseau a deux dimensions présentant une symétrie hexagonale et

des cavités hexagonales (Figure 3-C). Les oxygenes apicaux des phyllosilicates pointent
généralement du méme c6té du plan défini par les oxygénes basaux sauf pour de rares especes

(sépiolite, palygorskite) [11].

Les dimensions de la maille correspondant a 4 tétraédres sont a = 0,536 nm et

b = 0,927 nm. L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 0,212 nm.

@ W%

C

A

Figure 3 : Tétraédre (SiOs*) ; B : couche tétraédrique des phyllosilicates

C : vue selon la direction b ou c [11.

(b) Couche tétraédrique

» .

R X
A RANA L AR S, CHAN S
}‘Jt)'g"-o‘ﬂ)uo -

(a) Tétraédre

| ® C
- o > O

) Oxygéne @ Silicium

Figure 4: Représentation d’un tétraédre de silicium (a) et (b)

Agencement de tétraedres en couche tétraédrique [12].
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I. 2.2.La couche octaédrique :
La couche octaédrique est formée par des octaedres jointifs dont les sommets sont soit des

oxygenes soit des hydroxyles. Ces anions sont liés a un cation central trivalent (AI**, Fe®*) ou
bivalent (Fe?*, Mg?") en coordinance 6 (Figure 5-A). Les octaédres sont liés entre eux par les
arétes (2 sommets) (Figure N°5-B). Lorsque les sites sont occupés par des cations bivalents
(ex. Mg?") chaque anion est lié a trois cations (3 octaédres voisins) ; la couche est dite
trioctaédrique (Figure 5-C). Si les cations sont trivalents (ex. AP"), deux octaédres sur trois
sont occupés et le troisieme site est vacant. Chaque anion est partagé entre deux octaédres
voisins ; la couche est dite dioctaédrique (Figure 5-D). La couche octaédrique possede une
symétrie hexagonale. Les dimensions de la maille dépendent du cation. Les dimensions d’une
couche dioctaédrique alumineuse sont a = 1,50 nm, b = 0,864 nm et 1’épaisseur ¢ est de 0,274
nm. Celles d’une couche trioctaédrique magnésienne sont a= 1,411 nm, b = 0,943 nm et c=
0,245 nm. La mesure de la dimension b est réalisée sur des diffrractogramme de poudres

désorientées (d060) ; elle permet de différencier les phyllosilicates di ou trioctaédrique [11].

Figure 5: Octaédre, B : couche octaédrique des phyllosilicates,

C : Couche dioctaedrique, D : couche trioctaédrique [11].
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() Hydroxyle ) Aluminium, Fer, Magnésium
Figure 6 : Représentation d'un octaédre de silicium (a) et (b) agencement d’octaédres en

couche octaédrique [12].

I.3Liaison entre les couches tétraédriques et octaédriques :
La liaison entre couches octaédrique et tétraédrique pour former les feuillets se fait par le

partage des oxygenes apicaux des tétracdres qui remplacent autant d’hydroxyles formant les
sommets des octaedres. Les dimensions des couches tétraédriques et octaédriques ne sont pas
tout-a-fait identiques ce qui induit des déformations des deux couches lors de leurLiaison
(Figure 7) [13].

Figure 7: Mode de liaison entre une couche tétraédrique et une couche octaédrique dans les
phyllosilicates (d’aprés Velde & Meunier 2008) [13]
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Couche Tétraédriqu

(O Oxygéne

&) Hydroxyle
@ Aluminium
O Silicium Couche Octaédrique

Figure 8 : Agencement des tétraedres et des octaedres en feuillets [14].

1.4.Types structuraux des phyllosilicates :
Il existe plusieurs types de phyllosilicates, les plus utilisés ont soit une structure de type T.O.

(tétraédre - octaedre), soit une structure de type T.O.T. (tétraedre - octaédre - tétraédre).
L’empilement de deux plans compacts délimite une couche octaédrique. L’empilement d’un

plan hexagonal et d’un plan compact délimite une couche tétraédrique [14].

1.4.1 Phyllosilicates de type T.O. ou 1:1:

Le feuillet est constitué par l'empilement d'une couche octaédrique et d’une couche
tétraédrique. Celles-ci mettent en commun un plan compact d'ions O2- et OH- . (Figure N°9).

L'épaisseur de ce type de feuillet est de I'ordre de 7 A[14].
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FEUILLET

O Oxygéne ; ® Hydroxyle ; @Aluminium; @0 Silicium

Figure 9 : Feuillet de type T.O. ou 1:1. [15]

I. 4.2 Phyllosilicates de type T.O.T. ou 2:1:
Le feuillet est formé par l'intercalation d’une couche octaédrique intercalée entre deux

couches tétraédriques. Cet empilement est réalisé par la mise en commun de deux plans
compacts d'ions O- et OH- (Figure 10). L'épaisseur de ce type de feuillet est de l'ordre de 9,5
A [14].

Cawvite hexagonale
Cation interfolliaire (I, INa, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

} couche tétraédrique
@
=

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

Oxygene
Hydroxyle
= Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al Mg, Fe)

Figure 10: Feuillet de type T.O.T. ou 2:1.[16]
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I.5. Formule chimique des phyllosilicates lamellaires :
La série des phyllosilicates lamellaires d’hydrates de sodium, appelés communément silicates

en feuillets, ont pour formule générale : Na2O (4-22) SiO2 (5-10) H20. [17] [18] [19][20].

Tableau 01 : formule chimique des phyllosilicates [21]

Phyllosilicates lamellaires Formule chimique
Kanemite NaHSi1:053H,0
Makatite Na-8S140,5H-0

Octosilicate Na»S1g0;711H,0
Magadiite MNas514049 1 1H-0
Silhydrite 3 8102-H,0
Kenyaite MNasSi:2045 10H-0

1.6 Classification des phyllosilicates lamellaires :
I.6.1Classification des phyllosilicates lamellaires dans le systéme de Lie bau :

Liebau a donné la structure et la classification des silicates en feuillets par rapport aux autres

matériaux siliciques et alumino-siliciques.

Une telle classification est donnée dans le tableau 2. Les silicates en feuillets appartiennent au

groupe des phyllosilicates (bidimensionnel) etdifferent entre eux par la

Structure du complexe anionique (1’'unité qui se répete dans 1’espacepour former le cristal) et

par le nombre d’atomes d’oxygeéne pontant [22,23].
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Tableau 2 : Classification des structures cristallines des phyllosilicates lamellaires selon Liebau

[22]
Dimension de la | Structurede silicates | Rapport O/S; Complexe
structure anionigue
Kanemite 25 [S:4010] 7
Bidimensionnelle Octosilicate 225 [SisO ]
magadiite 217 [Sij2 05 |7
Kenyaite 2.1 [Siz O]

1.6.2 Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet :
Les silicates lamellaires sont classes en deux catégories. Les silicates lamellaires simples et

les silicates lamellaires a couches multiples. Ces derniers different des premiers par

I'épaisseur du feuillet silicate [24], la classification est donnée dans le tableau N°3.

Tableau 3 : Classification des phyllosilicates lamellaires selon le type de feuillet. [24]

Twype de silicate en feuillet Nom Composition
Kanemite NaHS1:0s, 3H20O
Makatite MNa>H>81400, 4H20
Salinait MNaLiSi;0s, 2H,0O
simple KHS1:05 KHS1:05
LizS120s Li1251205
Rb>51205 Rb2851205
K1.33Na0.67 K1.33Na 0.6751,05
51205 CsHSi:05
Octosilicate MagSi1:20s5., 36H0
multiple Magadiite MNas81;405g, 1 1H0
Kenyaite MNa>812204s, 10HO
HLS 2Naz [S110020(0H)4]. 5.53H20
AMH-3 MNagSr g81 32 O, 16H0

I.7Les propriétés des phyllosilicates
I.7.1 Adsorption :
Les phyllosilicates ont la propriété de former facilement des complexes lamellaires par

I’insertion de molécule d’eau ou organique dans I’espace inter foliaire. Ce phénomeéne appelé
gonflement, s’accompagne d’une augmentation du paramétre C de la maille et dépend de la

charge du feuillet, de la localisation de celle-ci et de la nature des cations de compensation
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[25] Les cations divalents comme Mg*?, Ca*? .., facilitent I’adsorption d’eau dans 1’espace
inter foliaire en formant des macro-cations. Le paramétre ¢ augmente jusqu’a une valeur de
lordre de 16 A°. L’adsorption de molécules organiques peut apporter en caractére
hydrophobe au phyllosilicates et entrainer une importante augmentation du parametre jusqu’a
19A°. Les phyllosilicates possedent de telles propriétés de gonflement sont classés dans a

famille smectites [26].

1.7.2 Echange des cations :

La substitution partielle de cation dans les couches tétraédriques et octaédriques conduit a un
exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
I’espace interfoliaire qui dans certains cas, peuvent étre échangés par d’autres cations. Il s’agit
de I'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a I’origine de nombreuses
applications. [17]

1.7.3 Acidité :

L’acidit¢ d’un phyllosilicates est liée a la substitution des ions silictum de la couche
tétraédrique par des ions aluminium. Deux types d’acidité existent dans les phyllosilicates. La
premiere acidité, dite de Bronsted, provient soit de la présence de protons dans I’espéce inter
foliaire pour compenser la charge du feuillet, soit de la dissociation des molécules d’eau
entourant les cations de compensation. L’acidité est d’autant plus forte que les molécules
d’cau sont plus proches des cations et par conséquent plus polarisées, c’est-a-dire que les
cations de compensation sont plus petits et plus chargés [27]. La seconde acidite, dite de
Lewis, est moins répandue dans les phyllosilicates. Celle-ci provient d’un aluminium en
Coordination trigonale, dont I’existence est due a des défauts des lignes de rupture de la

structure du feuillet. Un tel ion aluminium est un accepteur doublet électronique [28].

1.7.4 Catalyse :
La catalyse hétérogene est utilisée dans de nombreux domaines d'applications de l'industrie

chimique. Les catalyseurs solides les plus largement utilisés sont de type aluminosilicates et
des oxydes métalliques. Les phyllosilicates lamellaires constituent une classe de solides
poreux moins importants dans le domaine de la catalyse hétérogene. Par contre, les
phyllosilicates acidifiés tels que la magadiite-H et la kenyaite-H sont utilisés dans la
transformation d'hydrocarbure .La grande utilisation des phyllosilicates dans la catalyse est
sous forme pontée. Ces composés ont des propriétés acides remarquables et une sélectivité

intéressante que donne leur structure poreuse ainsi que leur surface spécifique [24].
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1.8. Magadiite :

1.8.1 Historique de la magadiite :
La magadiite est un silicate naturel rare. Elle a été découverte avec la kenyaite par

Eugster[17] dans le lit du lac magadi au Kenya, en 1967 D’autres gisements ont été
découverts plus tard dans I’Oregon et en Californie [29]. La magadiite appartient a la famille
des polysilicates hydratés comme la makatite (autre minéral découvert dans le lac
magadi[30]), la Kanémite, I’octosilicate et la Kenyaite. La structure de ces matériaux, est
généralement formée de feuillets silicates séparés par des cations sodium hydratés. Ces
cations qui assurent la neutralité électrique de la charpente silicate anionique sont facilement
échangeables en solution ; ce qui confére a ces matériaux des propriétés d’échange d’ions et
d’interactions remarquables. On notera que chacun de ces matériaux est caractérisé par une
composition chimique et une distance interréticulaires (d001) spécifique (cette distance est
comprise, suivant la nature du matériau, entre 0.9 et 2 nm) (Tableau 4). Parmi les membres de
cette famille, seule la structure de la makatite est connue avec précision, elle a été résolue par
les méthodes de diffraction de rayons X conventionnelles en 1980 par Annehed et

[31, 32]. Depuis, I'utilisation des techniques d’analyse de plus en plus performantes telles que
la résonance magnétique nucléaire du solide a haute résolution avec rotation a I’angle
magique (RMN), des modeles de structures ont alors été proposes [33,34]. L’utilisation de la
méthode de Rietvelda permis la résolution des structures de la kanémite et du matériau RUB-

18 (octosilicate ou encore ilerite) [35] a partir des diffractogramme de rayons X sur poudre.

Tableau N°4: Compositions chimiques et distances inter réticulaires des polysilicates.
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Silicate Formule pour 1 Na,O Distance interréticulaires d g [,i}
Makatite Na;(0.4510,-5H,0 9.03
Kanémite Na,0.4510,-TH,0 10.3
Octosilicate MNa-( 8510, 11.0
Magadiite Na;0.14810,-10H,0 15.6
Kenyaite Na,.22810,-10H-0 20.0

1.8.2 Modeles structuraux de la magadiite :
Le modele de schwieger est basé sur les résultats de lanalyse par résonance

magnetiquenucléaire RMN 29Si du solide et sur la structure de la makatite[36]. Il suggére que
lefeuillet silicate de la magadiite est un feuillet multiple composé de trois feuillets
makatitereliés entre eux. L'espacement interfoliaire calculé pour la magadiite sur la base de
cemodeéle a une valeur de 19.14 A. Celle-ci est supérieure a la valeur expérimentale de 15.6
Aobservée pour ce matériau. Ce qui montre I’invalidit¢ de ce modéle pour I’étude de
cematériau[37]. Le modele de Pinnavaiaest est basé aussi sur les résultats de la RMN 29Si.
llsuggére que les feuillets silicate de la magadiite se composent de couches constituées d'un
feuillet double de tétra¢dres (Si(OSi)4) dont 25% d’entre eux sont inversés pour former des
tétraedres (HOSIi(OSi)3) [38]. Ressemble beaucoup a celui proposé par Pinnavaia et col. La
seule différence entre les deux modeles est que la magadiite utilisée par Rojo est naturelle
alors que celle de Pinnavaia est synthétiqgue. Ce modéle, proposé par Rojo et al, est une
variante de celui proposé par Schweiger qui stipule que la magadiite est composée de trois
feuillets de makatite reliés entre eux. Comme dans le cas du modele de Schwieger,
I'espacement basal calculé a partir de ce modéle est encore une fois supérieur a celui obtenu
expérimentalement pour la magadiite [38].Parmi les six modeéles proposés (tableau 5) pour la
magadiite, c'est celui de Pinnavaia qui semble étre le plus compatible avec les données
expérimentales obtenues jusqu'a maintenant. Il faut toutefois

retenir que les informations présentées ne sont pas suffisantes pour déterminer avec une
certitude absolue la structure de la magadiite. La structure de la magadiite ne repose donc,

encore, que sur des hypotheses.
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Modele de Schweiger (1985) [35]

M Modele de Pinnavaia (1986) [36]
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;@ Modéle de Rojo (1986) [37,38]

Modele de Brandt (1987) [39]
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Tableau 5 : Modeles de structure proposés pour la magadiite [37].
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.9 Caractérisations de la magadiite :

1.9.1 Diffraction de rayons X :
Le diffractogramme de rayons X sur poudre de la magadiite a été indexé pour la premiere fois

dans le systéme hexagonal avec a=b=12.62A et ¢=15.573A [17].

recalculérent les paramétres de maille a partir des données de diffraction électronique et
indexérent le diagramme de poudre de la magadiite dans le systéme monoclinique avec
a=7.22A, b=15.70A, c=6.91A et B=95,27°. Le réexamen de ces données de diffraction
électronique par Brindly en 1969 a conduit aux parametres suivants : symétrie monoclinique,
a=b=7.25 A, c=15.69 A, p=96,8° (d001 =15.58 A). Brindly[40] remarqua que la structure de
la magadiite s’effondre sous vide et forme un nouveau matériau appelé H-magadiite avec
d001=13,5 A. Ce matériau, dont la structure est beaucoup moins réguliére que celle de la
magadiite-Na, & été aussi indexé dans le systéme monoclinique avec a=b=7.3 A, c=13.73 A et
B= 100.5°. La calcination de la magadiite-Na a 400°C conduit a des structures beaucoup
moins réguli¢res, avec des distances inter réticulaires d0O1 de ’ordre de 10.77 A. a700°C, ce

matériau se transforme en quartz.

1.9.2. Microscopie électronique a balayage :
La magadiite cristallise sous forme d’agrégat sphériques trés denses et ressemblant a des

«choux», avec en général une distribution inhomogene de leur taille (de 3.8 a 16.9 um
environ) [41]. Les petites dimensions des entités individuelles (cristaux) n’ont pas permis une
résolution compléte de la structure par les méthodes de diffraction de rayons X

conventionnelles.

Figure 11: Morphologies de magadiite-Na par Microscopie électronique a balayage [42]
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1.9.3 Spectroscopie infrarouge :
En plus des vibrations internes et externes des tétraédres SiOs communes a tous les

polysilicates de cette famille, la magadiite se distingue par la présence de trois bandes de
vibrations spécifiques a 620, 580 et 540 cm™, attribuées aux vibrations des doubles cycles a
six tétraédres [43]. Un spectre infrarouge type de la magadiite-Na a été donné par kosuge et
Tsunashima [43].

1.10 Application des phyllosilicates lamellaires :
La synthése des phyllosilicates lamellaires donne lieu a la formation de nombreux matériaux

utiles, utilisables dans les domaines de I'environnement (adsorbant des polluants), de la
catalyse (craquage dans l'industrie du pétrole : transformations des hydrocarbures dans le
processus de raffinage du pétrole et d'autres procédes caractéristiques de la petrochimie), de
I’adsorption et dans d'autres domaines tels que : pharmacie, céramique, peinture, polymeres

,support de catalyseurs et processus de separation des gaz [44].

1.10.1 Application environnementale :
Durant les dernieres décennies, I'environnement a subi de nombreuses pollutions dues a des

tests ou des accidents nucléaires, (accident de Chernobyl), a des guerres et a des rejets de
déchets industriels. La pollution se retrouve dans les eaux, l'air, les sols et les sédiments. Une
des causes principales de la dégradation de I'environnement est la présence des métaux lourds
et des déchets nucléaires. Ainsi durant les derniéres décennies de nombreux nouveaux
composes organique-inorganiques a base de matériaux en feuillets argileux et silicates ont été
mis au point pour la réduction des polluants tels que les métaux lourds [45], les dioxines et les

composes aromatiques. [46]

Généralités sur les colorants :

I.1. Définition:
Un colorant est un composé chimique, naturel (d’origine animale, végétale) ou Synthétique

(chimique, ou biochimique), en général organique, qui a la propriété de colorer durablement
les supports. Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composeés ayant en
commun la propriété de colorer d’une maniére permanente les tissus, cuirs ou papiers. [47]

Tous les composés aromatiques qui absorbent I'énergie électromagnétique et qui ont la
capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) sont
colorés. Les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes

aromatiques conjugués.
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Figure 12 : Domaines d‘absorption des quelques couleurs

Ils comprennent deux composantes principales:
e les chromophores, responsables de la production de la couleur ;
e les auxochromes sont des groupements ionsables de types —NH>, -OH, -COOH et SOsH

qui permettent d’assurer la solubilité dans I’eau et de créer une liaison entre le colorant et

le substrat. [48]

I.1.1 Groupe chromophore:
Désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de sa faculté

d’absorption dans 1I’UV/visible. Il est constitu¢ en général d’un groupement d’atomes
présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont
capables d’absorber certaines radiations visibles. L’ceil pergoit le mélange des radiations qui

n’ont pas été absorbées [49].

I.1.2 Groupementsauxochromes :
Ce sont des groupes salifiables qui développent et intensifient la couleur du composé

envisage ; pour qu'une matiere organique soit un colorant il faut que sa molécule comporte
certains groupements fonctionnels appelés « auxochromes » ( - OH, -NHa, - NHR, - SH) ;
dont le réle est de Déplacer la longueur d'onde et de rendre la coloration plus visible [50]. On
distingue deux grandes familles des colorants :

e Les colorants naturels (extrait de minérales ou organique).

e Les colorants issus de la synthése chimique (Naphtaléne).

Les chromophores et auxochromes habituels sont résumeés dans le tableau I-1 ci-aprés.
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Tableau 6 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [51]

Groupements chromophore Groupements auxochrome
Azo -N=N- Amine tertiaire —-NR
Azométhine —-CH=N- Amine secondaire -NHR
Azoxy -N=N=0 Amine primaire -NH:
Nitro -NO- Hydroxyl -OH
Mitroso —N=0 Metoxy —-0CH;
Carbonyl CO lode -1
Thio CS Brome —Br
Ethényl C=C Chlore —Cl

I.2.Classification des colorants :
Les colorants peuvent étre soit inorganiques ou organiques, d’origine naturelle ou

synthétique. La classification des colorants peut étre faite selon leur structure chimique, ou

selon le domaine d’application.

I1.2.1 Classification chimique :
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore (tableau 7)[51].
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Tableau 7 : Classification chimique des colorants [52]

Géneralités sur les phyllosilicates et les colorants

Colorants

Utilisations

Structures

Azoiques : Les colorants
"azoiques" sont caractérisés par
le groupe fonctionnel azo (-
N=N-) unissant deux
groupements (A et B) alkyles
ou aryles identiques ou non
(azoique symétrique et
dissymétrique).

Teinture des fibres

cellulosiques.

Anthraquinoniques: Ce sont
les dérivés de 9,10-
anthraquinone. L'anthraquinone
constitue un chromogeéne tres
important, qui conduit a des
colorants par introduction de

radicaux auxochromes OH,

NH2, NR>.

Teinture de textile

Indigoides : I'indigo est un
pigment extrait de l'indigotier
donc c¢’est un colorant naturel.
Il a été synthétisé pour la
premiére fois par Adolf Von
Baeyer en 1882.

Appliqués sur la fibre
(Nylon, soie, laine et
le coton) par un

procéde de cuve.

Thiazines : Composes
hétérocycliques contenant un
atome de soufre et un autre

d’azote

e Textile,
e Meédecine,
e Pharmacie,

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

fluorescence.

Teinture de textile -
fongicide.

Phtalocyanines : Ils ont une
structure complexe basée sur
I’atome central de cuivre. Les
colorants de ce groupe sont
obtenus par réaction du
dicyanobenzéne en présence
d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc.)

e Colorants

e Pigments

Nitrés et nitroseés :

leur structure moléculaire
caractérisee par la présence
d’un groupe nitro (NO2) en
position ortho d’un groupement
électrodonneur (hydroxyle ou

groupes aminés).

e Coloration de

papier

Triphénylméthanes :

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

porteur d'un atome d’oxygene

e Colorants
textile,

e Indicateur de
pH.
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ou d’azote en para vis-a-vis du

carbone méthanique.

1.2.2 Classification selon le domaine d’application :
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant dematiéres colorantes,

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

1.2.2.1 Colorants réactifs :

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

lumiére n’est suffisante que pour des applications en ameublement). [53]

1.2.2.2 Colorants directs :
Ce sont des colorants a caractéres anioniques. Ils sont solubles dans I’eau et utilisés en

solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans I’eau est réduite par I’addition des sels
neutres [54]. Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumicre sont utilisés a la teinture

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

1.2.2.3 Colorants dispersés :
Les colorants dispersés (ou dispersifs)donnent des couleurs stables [54] a la lumiére, aux

acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Ils sont importants

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

1.2.2.4. Les colorants acides ou anioniques :
Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates. Ils sont ainsi dénommés

parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide [55]. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les

groupements aminé des fibres textiles.

1.2.2.5 Les colorants basiques ou cationiques :
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére

une bonne solubilité dans I’eau[54]. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de
lasoie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques,

sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [55].
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1.2.2.6 Les colorants a mordants :
Les mordants les plus utilisés sont les dichromates ou des complexes du chrome. lls sont

utilisés pour teindre la laine, le cuir, la soie, le papier et les fibres cellulosiques modifiées. La
plupart des colorants a mordant sont azoiques ou triphénylméthanes.

1.2.2.7.Colorants de cuve :
Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau. Ils appartiennent a la classe

chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance notamment
en font un des groupes les plus importants des colorants synthétiques [54]. Quelques colorants
de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de I’industrie des vernis, en raison de leur

grande stabilité a la lumiéere.

I1.3. Colorant étudié:

I.3.1. Le bleu de méthyléene :

Le bleu de méthylene (BM) est un colorant azinique (thiazine) de la famille basique ou
cationique, aussi appelé chlorure de bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium. Les dérivés
du bleu de méthylene sont: Azure de méthyléne C16H1sN3SO, violet de méthylene
C14H12N2SO, rouge de méthyléne Ci6H1sN4S, 2(HCI), la base libre du bleu de méthyléne
C16H18N3SOH. Le bleu de méthylene est utilisé intensivement dans différents domaines tels
que: la chimie, la médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants. Parmi les usages du
bleu de méthylene, en voici quelques-uns [56] : un colorant vital, il colore certaines structures
histologiques;

e Il accélere la réduction des méthémoglobines;

e Un antiseptique, un antirhumatismal;

e Coloration du coton, bois, soie et papier;

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

e Intenses; un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes;

e Traitement spécifique d’'une méthémoglobinémie toxique;

e .. ctc.

1.3.2. Toxicité du bleu de méthyléne :
Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez ’homme

depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié a
I'utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administrée ne doit pas

dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée ; une anxiété, des
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tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [57]. Le
bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes
vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera:
e Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux;
e Par I'inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque;
e Par lingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration

prodigue,

Confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.

I.4. Molécule organique utilisé (Propyltriphenylphosphonium bromide) :
Le groupe Propyl du composeé du titre, C2:H22BrP, est dans la conformation étendue. Les

anneaux phéenyle sont dans la configuration d'helice habituellement trouvée dans cette famille

de composés de triphénylphosphonium.

Figurel3:Structure de Propyltriphenylphosphonium bromide.
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Tableau 8:propriétés de Propyltriphenylphosphonium bromide

Composé Propyltriphenylphosphonium bromide
Formule linéaire CH3CH2CH2P(CeHs)3Br

Masse moléculaire 385.285 g/mol

Assay 98%

MP 235-238 °C (lit).

I1.5. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons rapporté une étude bibliographique sur les colorants en
générale, plus précisement sur le bleu de méthylene, et les techniques de traitement qui sont
dans notre travail son adsorption par un matériau microporeux intercalé par une molécule
organique. Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs
domaines tels que la médecine comme antiseptique, la chimie comme indicateur, la biologie

comme colorant vital. Comme la majorité des colorants synthétiques, le bleu de méthyléne a

Un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux. Et aussi dans ce chapitre nous avons

présenté les différentes isothermes d’adsorption et Les grands types d'adsorbants (physique).
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II.1 Introduction:
L'eau est I'élément essentiel & la vie, il représente un pourcentage trés important dans la

constitution de tous les étres vivants. Sans cette matiére simple et complexe en méme temps
la vie sur terre n'aurait jamais existé donc c'est un élément nobn le qu'on doit protéger pour les
générations futures, et pour cela la technologie moderne nous a permis la conception des
stations de traitement des eaux de surface pour pallier aux problemes de pollution qui
menacent la potabilité de I'eau qui a été préservé pendant des siecle.ll existe différentes
méthodes utilisées pour traiter les eaux usées industrielles contenant des colorants organiques
et l'une des méthodes les plus efficaces de traitement des eaux usées est l'adsorption, qui se

caractérise par la simplicité d'utilisation, peu colteuse.

I1.2 Les colorants et leurs impacts environnementaux :
L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur

I’&tre humain.
» Sur I’environnement:
Les colorants sont d’une composition chimique tres hétérogene, et constituent un danger

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

- L eutrophisation, liée a I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese,
dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes, di a la prolifération

anarchique des plantes aquatiques ayant consommeées les eaux colorées.

- La bioaccumulation, qui traduit I’absorption des substances chimiques, présentes dans
I’environnement, et leur concentration dans certains tissus par les organismes vivants. A une

certaine concentration, ces substances deviennent nocives pour les organismes.

La sous-oxygénation, causée par des apports de charges importantes de matiere organigque au
milieu via des rejets ponctuels. Alors, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d’oxygene. [58]

» Les impacts dangereux sur la santeé:
Ces impacts sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent:
- Etre mutagenes.
- Etre Gino toxiques.

- Entrainer des cancers de la thyroide.
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- Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
- Contenir des substances cancérigenes.
- Inhibition ou déficit de certaines enzymes

- Augmentation de la perméabilité intestinale. [58]

I1.3. L’adsorption:
Le procede de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les

plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines trés variés, tel que les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, les

applications environnementales et pharmaceutiques.

I1.3. 1. Définition et description générale de I’'adsorption
L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou

liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la

surface de I’adsorbant [59].

I1.3. 2. Type d’adsorption
Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la

Physisorption et la chimisorption

I1.3. 2. 1. Adsorption chimique (ou chimisorption)
Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre

I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide [60]. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise
entre 20 et 200 Kcal/mol [61,62]. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus

courte que celle de la physisorption.

I1.3. 2. 2. Adsorption physique (ou physisorption)
Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des températures

basses. LesLes molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [61,62]. Les interactions entre les molécules
du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces

électrostatiques type dipbles, liaison hydrogene ou Van der Waals [63.64]. La physisorption
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est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les

énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans

les chimisorptions faibles.

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de la chimisorption

sont récapitulées dans le tableau (9)

Tableau 9 : Principales différences entre [’adsorption physique et [’adsorption chimique.

Parametre

Physisorption

Chimisorption

Type de liaison

adsorbant — adsorbat

Vander Waals ou pont

d’hydrogene

Covalente ou ionique

Nombres de couches

Adsorbées

Une ou plusieurs

couches superposees

Souvent une monocouche

Domaine de température

Relativement faible

Plus élevée

Spécificite

Processus non spécifique

Dépend de la nature de

I’adsorbant et 1’adsorbat.

Cinétique d’adsorption

Rapide

Tres lente, en particulier en
dessoude la température

d’activation.

I1.4 Mécanisme d'adsorption d’'un colorant:
La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en

ceuvre d’un adsorbant optimale dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en

évidence les interactions physicochimiques entre le soluté et I’adsorbant, d’obtenir la vitesse

initiale d’adsorption, le calcul du coefficient de transfert de matiére et le coefficient de

diffusion [65].
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La figure (14) représente un matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans
lesquelspeuvent se trouver les molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de

rentrer en interaction avec le solide.

\

molécule

/U o O %’
zo \
5 1 i/d adsorbat
-
\)/, > ! O o ¢

L phase adsorbant .I L phasae adaorbat’l
4

Tilm fuide - la surface externe du particule

Figure 14: Mécanisme de diffusion de I’adsorbat vers I’adsorbant [66].

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de maticre a lieu de la

phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant figure (I.1), fait intervenir les étapes suivantes:
[66]

*1°re étape( Diffusion externe) : correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la
solution a la surface externe des grains. Le transfert de la matiére externe dépend des

conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant. [67]

* 2¢Mestape(Diffusioninterne) : les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores.

Elle dépend dégradaient de concentration du soluté. [67]

* 3*Meetape(Diffusion de la surface) :au contact des sites actifs, elle correspond 4 la

fixation des molécules sur la surface des pores. [67]

I1.5. Modeles d’isothermes :
Plusieurslois ont été proposées pour I'étude de I'adsorption, et de nombreux modeles sont

développés pour caractériser les processus impliqués. L’approche la plus fréquemment

employée consiste a mesurer les isothermes d’adsorption représentant le partage a I’équilibre
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d’un soluté entre le solvant et la phase absorbante. [67] Les modéles les plus rependus sont

décrits dans les paragraphes suivants :

I1.5.1 Isotherme de Langmuir :
Ce modele est tres utile pour I’adsorption mono moléculaire d’un soluté a la surface

monocouche d’un adsorbant ; C’est un modeéle simple qui est utilisé quand les conditions
suivantes sont remplies :
+ L’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
+ Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;
+ L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
+ Especes déja adsorbées sur des sites voisins. [68] L’équation de ’isotherme de

Langmuir est la suivante :

[ Col Ge = [ 1( Ki*Ce)] + (Cel O ma) ] ........ 11

Ou:

Ce : (mg /L) est la concentration a I’équilibre,
ge : (mg /g) est la quantité adsorbée a I’équilibre,
gmax - (Mg /g) est la quantité maximale adsorbee,
KL : (L /mg) est la constante de Langmuir.

Le tracer de 1/qge en fonction de 1/Ce permet de determiner K. et ge.

I1.5.2.Isotherme de Freundlich:
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre

d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience montre qu’elle
décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons

actifs, les sols et les argiles. [69] Elle se présente sous la forme

[ g e=|(f*c,31/"I } ........ 2.1

Ou:
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Je : (mg /g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre ;

Ce : concentration a I’équilibre en mg/1 ;

KF et n : paramétres de Freundlich, caractéristiques de la solution et de I’adsorbant,
déterminés expérimentalement.

L’isotherme de Freundlich est généralement représentée sous sa forme linéarisée :

awtmtamime |

En tracant Log (ge) en fonction de Log (Ce), on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée a

l'origine Log (K¥).

La valeur de 1/n donne une indication sur la validité de I’adsorption du systéme adsorbant-

adsorbat. Une valeur de 1/n comprise entre O et 1 indique une adsorption favorable.

IL.6. Etude de la cinétique :

1) Modeles de pseudo-premier-ordre (PPO):
Le modeéle de cinétique de pseudo-premier-ordre est exprime comme suite [70] :

[ dgd/dt = Ki( ge —qt) } 11

Ou : ge et gt : sont respectivement les quantités du colorant en (mg/g) adsorbées a I’équilibre
et a ’instant t.

K1 : le constant de vitesse en (min-1).

En intégrant ’équation (III.1) et en appliquant les conditions initiales (a t =0 et qt =0, et a t=

te et gt = ge)

[ Log (Qe-r) = Log ge— (Ki/2.303)*t } 1.2

ge et k1 sont obtenues en représentant Log (ge — qt) en fonction de t. [70]
2) Modele du pseudo -second -ordre (PSO) :
Les données d’adsorption ont aussi été analysées selon le modele cinétique du pseudo-second-

ordre exprimé comme suit [] :

[dqt/dt = ko (-G’ } ...... 21
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Kz : est la constante de vitesse du pseudo-second-ordre (gemg-1+min-1).
En intégrant et appliquant les conditions (at =0, g:=0 et at = te, gi= ge), I’équation 3.3 prend

la forme linéaire :

[t/q =1/ ((k2*q¢®) + (t /qe)) ] ...... 2.2

Qe et k 2 sont obtenues en représentant t/q  en fonction de t. [70]

I1.7. Les grands types d'adsorbants « physiques » :
On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les zéolithes,

les alumines, les gels de silice, les argiles activées.

I1.7.1. Les Charbons actifs :
Le charbon actif décrit une famille d'adsorbants carbonés a structure cristalline avec une

porosité tres développée en interne. Une grande variété de produits de charbons actifs
présente des caractéristiques différentes, en fonction de la matiere de départ (animale ou
vegeétale) et de la technique d'activation utilisée pour leur fabrication. 1l est trouve sous forme
de poudre ou de granulés de faible volume, criblé de pores pour augmenter et obtenir une tres
grande surface disponible pour I'adsorption ou assimilation par réactions chimiques. Et son
utilisation permet I'élimination du chlore, des odeurs, des couleurs, des résidus
médicamenteux ainsi que l'absorption des substances polluantes provenant de la

transformation des matieres organiques. [71]

I1.7.2Les zéolithes :
Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale (AlIO2M,

nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. 1l existe
plus de 100 espéces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure cristallographique.
La présence de cations dans les micropores généere des champs électriques de I'ordre de

1010 V. m, ce qui fait de ces corps de puissants adsorbants polaires [72].

I1.7.3.Les alumines activées :
Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium

AIl(OH) 3 qui conduit & un produit de composition approximative
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Al>O3, 0.5 H20, possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La
surface des pores est couverte de groupements Al- OH, et I'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants

amorphes, moyennement polaires et hydrophiles [72].

I1.7.4 Les gels de silice :
Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH)4en phase aqueuse, obtenu par acidification

d'un silicate de sodium, ou bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide, tel que
I'eau, de microparticules (20 a 100 nm), appelées micelles, stables car trop petites pour
décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue ne tarde pas a
polymériser, ce qui conduit a un gel qui conserve sa structure lache apres rincage et séchage.
Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de
silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les macroporeux, versatiles, qui différent par la

taille des pores comme le nom l'indique [72].

11.7.5 Les argiles activees :

Les argiles activees sont des aluminosilicates de formule brute proche des zéolithes, mais de
structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.
[72]

I1.8. Cycle de I'’eau:
La vapeur d'eau constitue la forme a partir de laquelle s’effectue le cycle de ce composé

(Fig 15) Pourtant la quantité de vapeur d'eau contenue dans I'atmosphére est dérisoire, si elle
étaitcondensée, elle occuperait une hauteur moyenne a peine 3cm a la surface de la terre. Le
déplacement des masses d'air chargées de vapeur d'eau assure la distribution des
précipitations. Leur refroidissement raméne l'eau a la surface sous la forme de pluie, neige ou
gréle. Cependant la majorité des précipitations retombent sur I'océan, et seulement 22,8 %
atteignent la surface des continents qui occupent pourtant 29% de la surface totale de la
planéte. A la surface des continents, I'eau subit trois phénoménes différents: L'évaporation et
I'évapotranspiration par les plantes, ce dernier phénomene est trés important : une forét
pouvant dégager dans l'air de 20 a 50t d'eau par hectare et par jour selon les conditions
météorologiques locales et la nature du sol. L'infiltration est un autre phénomene tres
important car c'est d'elle que dépend la réhydratationdes sols et I’approvisionnement des
nappes phréatiques, des rivieres souterraines et des résurgences. Enfin, le ruissellement assure

I'alimentation des cours d'eau et donc boucle le cyclepar retour des fleuves a I'océan [73].
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Figure 15 : Cycle de ’eau [73].

I1.9. Sources en eau :

11.9.1. Eaux de surface:
Elles proviennent surtout des pluies et sont constituées d'un mélange d'eau de ruissellement et

L’eau souterraine qui alimentent les vallées, les barrages et les lacs [74].

Les eaux de surface sont plus fréquemment contaminées (barrage, rivieres), elles nécessitent
des traitements ainsi que des infrastructures pour le transport jusqu'aux agglomérations .Ce
sont des eaux qui se caractérisent par une forte charge en impuretés et par une pollution
biologique et surtout chimique. La pollution est due surtout aux rejets dans le milieu naturel
de grandes quantités d'eaux usées brutes et souvent chargées en polluants toxiques [75].

Les eaux de surface sont globalement les eaux des riviéres, des lacs, des oueds, des Pluies et

des mers.

I11.9.2.Eaux de riviere:
La qualité de ’eau est soumise aux influences des pluies, a la nature géologique du bassin

Hydraulique, aux conditions d’évaporation et aux changements saisonniers de débit.
Les analyses montrent que l'eau des riviéres ne peut étre consommée sans risque. Elle est
surtout contaminée par les égouts, mais parfois aussi par les eaux de ruissellement qui

entrainentdes souillures [76].

I1.9.3. Eaux de mers:
Les eaux de mer sont une source d’eau brute qu’on n’utilise que lorsqu’il n’ya pas moyen

des ‘approvisionnes en eau douce les eaux de mer sont caractérisées par leurs concentration
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en sels dissous c’est ce qu’on appelle leur salinité La salinité de la plupart des eaux de me r

varie 33000 a 37000 mg/l et méme plus ou moins 35mg/I.

11.9.4.Eaux de lacs:
On peut considére un lac comme un bassin de décantation dont la période de rétention en

longuel a turbidité de 1’eau est donc faible la contamination bactérienne habituellement peu
importante . Les caractéristiques des eaux varient trés lentement du cours de I’année.
I1.9.5. Eaux d’Oueds:

Un Oued est un cours d’eau qui s’asséche a certaines périodes de ’année dans les régions

arides et semi arides; ses eaux sont chargées pendant les crues [77].

11.9.6. Eaux de pluie:
Les eaux de pluie sont des eaux de bonnes qualités pour I’alimentation humaine ; elles sont

saturées d’oxygene et d’azote et ne contient aucun sel dissous, comme les sels de magnésium
etde calcium elles sont donc trés douce.
Dans des régions industrialisées ; les eaux de pluie peuvent étre contaminées par des

poussieres atmosphériques

I1.9.7. Eaux souterraines:
Les eaux souterraines longtemps considérer comme pures et protégées par le sol contre les

diversesactivités humaines, sont de nos jours souvent touchées par l'infiltration de multiples
polluants a haut risque dont les plus répondus est les nitrates et les pesticides .

L'eau d'une nappe souterraine a une compositiongenéralement plus stable et riche en sels
minéraux . Son exploitation nécessite la mise en place de systemes de captage et des
équipements hydrauliques de distribution (pompes) qui sont souvent importants. La porosité
et la structure du terrain déterminent le type de nappe et le mode de circulation souterraine .
Une nappe peut étre libre, elle est alors alimentée directement par l'infiltration des eaux de

ruissellement .

Une nappe peut étre captive, elle est alors séparée de la surface de sol par une couche
imperméable et maintenue en pression par un toit moins perméable que la formation qui la

contient .

Un cas particulier est présenté par les nappes alluviales: ce sont les nappes situées dans les

terrains alluvionnaires sur lesquels circule un cours d'eau [78].
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11.10. La pollution:
La contamination et la pollution se rapportent toute les deux a la présence des produits

chimiques dans I'environnement. La contamination se réfere a la présence d'un ou plusieurs
produits chimiques a des concentrations plus hautes que la normale, mais non assez pour

causer des dégats biologiques ou écologiques [79].

Cependant le verbe Polluer est dérivé du latin polluere; de faute ou de corruption. De ce fait le
sens le plus commun est de faire quelque chose d’impropre ou nuisible pour les étres vivants,

en particulier par I'ajout des déchets ou des eaux usées [80].

Les polluants peuvent étre également caractérisés par leur classes chimiques ou physiques,
par leur utilisations, par leur sources industrielles, par la forme ou ils sont susceptibles d'étre
présents (dans l'air, I'eau, la nourriture ou d'autres médias), par les organes qu’ils attaquent ou
leur effets sur la santé , par les lois qui contrélent leur utilisations et par leur formes de
présences causant probléme a 1’échelle local, régional ou mondial. Tous ces systemes de

catégorisation sont valides mais aucun n'est sans défauts [81].

I1.11. La toxicité des polluants et les risques sanitaires lies:
Dans le contexte de 1I’évaluation des risques des polluants, le but ultime de compréhension, de

prédiction est la prévention des effets néfastes des polluants sur les écosystemes.

I1.11.1. La toxicologie environnementale
La toxicologie environnementale est I'étude qualitative et quantitative de concentrations

polluantes qui dépasse la norme a des effets indésirables ou des effets toxiques des
contaminants et d'autres matériaux d'origine anthropique sur les organismes vivant. [82].

La toxicologie implique I'exposition d'un organisme ou un systéme biologique a un facteur de
stress afin de déterminer toute réponse (par exemple, la toxicité) et / ou, dans le cas d'un
produit chimique, 1’absorption de cette substance par les tissus biologiques (bioaccumulation).
La toxicologie est un vaste domaine de rodage de la biochimie, I’histologie, la pharmacologie,

la pathologique et de nombreuses autres disciplines [83].

I1.11.2. La toxicité des métaux lourds
L'exposition aux métaux lourds est potentiellement dangereux, en particulier les composés

métalliques qui n‘ont aucun réle physiologique dans le métabolisme cellulaire. L'ingestion des
métaux par I'eau ou des aliments peut modifier le métabolisme d'autres éléments essentiels
tels que Cd, Pb, Zn, Cu, Fe et Se....etc. [84].
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I1.12. Types de pollutions:
1. Pollution de I’air

2. Pollution des sols

3. Pollution de I'eau

11.12.1 Pollution des eaux:
Le probléme de la pollution des eaux représente sans aucun doute un des aspects les

plusinquiétants de la crise globale de I'environnement. En effet, a la différence de
diversphénomeénes de pollution qui ne constituent qu'une menace potentielle susceptible
d'affecter al'avenir les activités humaines, la crise de I'eau sévit déja depuis longtemps et avec
une gravitésans cesse accrue, affectant aussi bien les pays industrialisés que ceux du tiers
monde [85].

@

Actons mécaniques Tratements
physico-chimiques

Figure 16 : Pollution de I’eau [86].

11.12.1.1 Types de pollution d’eau :
Il existe plusieurs maniéres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on peut

classer la pollution en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et pollution

biologique.

11.12.1.1.1 Pollution physique:
On parle de ce type de pollution quand le milieu pollué est modifié dans sa structure

physique par divers facteurs. Elle regroupe la pollution mécanique, il s'agit d'une pollution qui
se traduit par la présence des particules de taille et de matiére tres variés dans I'eau; qui lui

conféerent un caractere trouble. On distingue aussi les matiéres décantées (plus lourds que I'eau
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elle-méme), les matieres flottables (plus l1égéres que I'eau elle-méme) et les matiéres non

séparables (de méme densité que I'eau).

La pollution physique désigne autre type de pollution, telle que la pollution thermique due
a la température élevée qui cause une diminution de la teneur en oxygene dissous ainsi qu'une

réduction de la solubilité des gaz [87].

11.12.1.1.2 Pollution chimique:
La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substancesminérales

toxiques dans les cours d'eaux, par exemple: les nitrates, lesphosphates, I'ammoniac et autre
sels, ainsi que des ions métalliques. Ces substancesexercent un effet toxique sur les matiéres
organiques et les rendent plus dangereuses.Ainsi résulte de la pollution radioactive ou la
radioactivité des eaux naturelles est peutétre d'origine naturelle ou artificielle (énergie
nucléaire).

Les polluants chimiques sont classés a 1’heure actuelle en cinq catégories: Lessubstances
chimiques dites indésirables, les pesticides, les produits apparentés, lesdétergents et les

colorants et autre éléments toxiques. [87]

11.12.1.1. 3. Pollution biologique
Un grand nombre de micro-organismes peut proliférer dans I'eau qui sertl'habitat naturel ou

comme une simple moyenne de transport pour cesmicroorganismes. L'importance de la
pollution de I'eau dépend également desconditions d’hygiénes, des populations, mais aussi des
caractéristiques écologiques etépidémiologiques. Les principaux organismes pathogénes qui
se multiplient dans l'eauson: les bactéries, les virus, les parasites et les champignons, on parle

ainsi de lapollution bactérienne, viral ou parasitaire.[87]

I1.12.2 Conséquences écologiques de la pollution des eaux
Le rejet d'un affluent urbain pollué par des matieres organiques fermentescibles constitue

lacause la plus répandue et prépondérante de dégradation de la qualité des eaux de surface.
Unrejet d'égout induit une dégradation considérable tant de la qualité physico -chimique des
eauxque de la biocénose aquatique, ce rejet se manifeste en effet sur le plan écologique
parl'apparition d'espéces bio -indicatrices positives de pollution et par I'élimination des

populationsdes espéces bio -indicatrices négatives [88].
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I1.13. Traitement des eaux:
L’eau destinée a la distribution publique doit étre traitée pour éliminer les pathogenes

responsables des maladies, et éliminer ou y diminuer jusqu’a une teneur non dangereuse

toutes substances nocives qui pourraient s’y trouver [89].

I1.14.0bjectif du traitement:
Le traitement doit étre ajusté a la composition chimique de 1’eau captée. Il varie donc

d’un site a Iautre. Si, pour certaines eaux, un traitement partiel ou simple tel que la filtration
rapide et la désinfestations des eaux suffit, d’autres nécessitent un traitement complet plus ou
moins complexe, voire des traitements spécifiques afin d’¢liminer les polluants particuliers.

Pour définir les objectifs d’un traitement, deux parameétres s’imposent [90].

1. Connaissance de I’eau a traiter
-analyses complétes sur échantillons représentatifs ;

-méthodes d’analyses ;
-méthodes de prélevements ;
-variations annuelles des caractéristiques de I’eau a traiter avec la connaissance de maxima et

minima [90].

2. Définition des objectifs exacts du traitement:
Ceux-ci peuvent étre répartis en trois groupes :

1-la santé publique, qui implique que 1’eau distribuée ne doit apporter aux consommateurs ni
substances toxiques (organiques ou minérales), ni organismes pathogénes. Elle doit donc
répondre aux normes physico-chimiques et bactériologiques [90].

2-I’agrément du consommateur, qui est différent du premier point car une eau peut étre
agréable a boire tout en étant dangereuse (source polluée...) il s’agit des qualités
organoleptiques.

3-la protection du réseau de distribution, et aussi des installations des usagers (robinetterie,
chauffe-eau...) contre ’entartrage et/ou corrosion. Dans tous les pays, ces objectifs se
traduisent par une réglementation officielle. Cette derniere est fonction de critéres de santé
publique, du degré de développement du pays considéré et des progres de la

technologie.ondre aux normes physico-chimiques et bactériologiques [90].

I1.14.1 Types de traitements:
e Traitements physiques.
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e Traitements chimique.

e Traitement biologique.

I1.14.1.1 Traitements physiques :
Les traitements physiques sont nombreux par la filtration, la décantation, la coagulation, et la

floculation et la Filtration:
On distingue deux types de filtration:

v’ Lafiltration de surface : est une filtration dans laquelle la maille du réseau poreux
est de taille inférieure a la taille des particules a retenir, il y a donc accumulation de
déchets en surface.

v’ Lafiltration en profondeur: fait appel a des phénomenes physiques plus subtils.
Sans ce procédé, la dimension de la maille de la substance poreuse est supérieure a
celle des particules qui s’y trouvent retenues. Il y a donc encrassement interne de la

substance poreuse [89].

e La décantation:
Elle a pour principe d’éliminer les particules en suspension par le phénomene de gravité.
La vitesse de décantation est fonction de la vitesse de chute des particules, Elle méme dépend
de divers paramétres dans la taille et la diversité des particules. Elle peut accélérer par

centrifugation [91].

e La coagulation :
Le principe consiste a annuler les charges électriques des particules qui maintenant la
suspension a 1’état colloidal par addition de sels minéraux cationiques ou de poly-électriques
organiques. Les particules perdent leurs charges électriques. 1l en résulte une coagulation des

particules qui s’agrégent, c’est la fluctuation suivie de la décantation [92, 93].

11.14.1.2 Traitements chimique :
Les traitements chimiques ont pour objectifs de transformer certains produits réputés

polluants en d’autres produits moins polluants, ou encore en d’autres produits tout aussi

polluants mais d’élimination plus facile [94].

Il existe beaucoup de procédés chimiques, parmi les plus utilisés on distingue:
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11.14.1.2.1 La neutralisation :
C’est I’ajustement du pH a la neutralité. Ceci peut se faire par addition de substances acides

ou basiques, ainsi que par un mélange effluent acide-effluent alcalin dans la mesure ou ce

type de mélange ne provoque pas de réaction secondaire nuisibles [95].

[1.14.1.2.2 L’oxydoréduction :
Les réactions d’oxydoréduction sont intéressantes dans la mesure ou elles permettent la

formation de composés non toxiques ou facilement séparables sous forme de gaz de

précipitation. Exemple: par oxydation des cyanures en cyanates et méme en CO2 [94].

I1.14.1.3 Traitement biologique :
La lutte biologique est essentiellement utilisée pour le traitement des eaux usées d’origine

organique, en particulier le traitement de la pollution urbaine [96].

Le traitement est basé sur la croissance des microorganismes (notamment les bactéries) aux
dépend des matiéres organiques biodégradables. Les bactéries utilisées exigent un apport
permanent d’oxygene. Les eaux a épurer ruissellent sur un matériau poreux qui sert de
support aux bactéries, il se forme ainsi un film de bactérie au niveau duquel s’opére

I’assimilation des substances indésirables contenues dans 1’eau [94,97].

Prelovement décantation
Pormpage en cours & eaw £lamina von des résidus
les plus fins

Figure 17 : schéma de traitement des eaux potable[98].
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Chapitre I11- Matériels Et Méthodes

I1L.1. Introduction :
Dans le présent travail, nous sommes intéressé€s a 1’étude de I’adsorption du colorant

bleu de méthyléne sur matériaux microporeux intercalés par une molécule organique.

Nous devons préparer le matériau microporeux Magadiite et mélangée avec (citiyletrimithyl
ammonium BromeC10TMABI) nous obtenons de matériau gonflé et mélangée avec du Tétra
méthyle ortho silicate(TEOS) puis mélange avec une matiére organique.

Elimination des colorantes différentes optimisations paramétres expérimentaux ont été
analysés : masse d’adsorbant, temps d’agitation, pH, concentration initiale en colorant. Les
résultats expérimentaux ont montré que 1’adsorptiondu colorant bleu de méthyléne sur
matériaux microporeux (Magadiite) intercalés par une molécule organique. Dépend de ces
derniers parametres que nous avonsmentionnés. La capacité d’adsorption deMagadiite
intercalés par une molécule organique a été determinée en utilisant les isothermes de

Langmuir et Freundlich.

II1.2. Matériels :

I11.2.1. Préambule :
e Le port de la blouse est obligatoire.

¢ Des gants et du masque lors d’utilisation des produits chimiques est obligatoire.

I11.2.2. Les réactifs utilisés :
Les réactifs utilisés pour synthése de magadiite intercalés par une

molécule organiqueest :

e L’hydroxyde de sodium NaOH (98%) ;

e Solution colloidal. Ludox 40% (40% SiO, 60% H20) ;
e Hydroxyde d'ammonium NH 4sOH (32%) ;

Ethanol C2HsOH (96%) ;

Eau distillée ;

Citiyletrimethyl ammonium Brome (C1o TMA.Br).

Tétra méthyle ortho silicate (Si (0-C 2H 6)4).

Propyltriphenylphosphoniumbromide.
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II1.3. Les protocoles de syntheses :
La procédure de synthése se résume selon les protocoles suivants:

e Protocole de synthese de magadiite ou bien matériau brute
e Protocole d’intercalation et pontage.

e Protocole de calcination et matiére organique.

II1.3.1. Protocole de synthese de la Magadiite-Na :
Tout d’abord, nous devons préparer la solution alcaline de soude, on ajoutant le

selhydroxyde de sodium dans I’eau distillé et on agitant pendant 15 min, apres cela et
sousl'agitation continue on ajoute la source de silice (LUDOX) avec I’hydroxyde
d’ammonium goutte a goutte.Aprés 5 heures d’homogénéisation a température ambiante, on
transfére le mélangeréactionnel qui a formé un hydrogel, dans un réacteur en acier chemisé en

téflon et on le place dans une étuve chauffée a 150 C° pendant 3 jours.
Finalement, on a obtiendra une poudre blanche.
e Madrissement

Mirissement consiste a maintenir 1’hydrogel sous vive agitation, a température ambiante et
durant une période plus ou moins longue (de quelque dizaine de minutes a plusieurs heures).

Cette opération permet d’homogénéiser le mélange réactionnel .

e Cristallisation :

Apres la phase de mirissement, I’hydrogel est transvasé dans un réacteur en acier chemisé
depoly tétra fluor éthyléene (PTFE). Celui-ci est ensuite porté a une température
appelétempérature de cristallisation, sous pression autogene. La durée de synthése pendant

3jours .
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Figure 18 : Procédure de formation du matériau brut (Magadiite).
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I11.3.2. Protocole d’'intercalation et pontage :
La magadiite brute est mélangée avec une solution citiyletrimethylammoniumBromide

C10TMABT sous agitation a température ambiante pendant 2heure. On procede la séparation
par centrifugation pendent 15 min ainsi la séparation par pompe a vide, ainsi que lavé
plusieurs fois a I’eau distillée pour éliminertoute trace du tensioactif. Aprés cette opération

séchée le produit obtenu pendant 12 heures a80°C.

Le matériau intercalé obtenu est utilisé avec tétra méthyle Ortho silicate (ThiOS) sous
agitation pendant 2heure a température ambiante. La séparation du matériau s’effectue par
centrifugation pendant 15 min. Le solide est séché & 60°C pendant 16 heures puis calciné a
500°C pendant 8heures.
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Melangée avec

Magadiite Brute Citiyletrimethyl
ammonium brome

»

(CoTMABY).

Agitation a température ambiante

»

pendant 2 heures

Matériau gonflé

Séparation par pompe a vide, Sécher

4

pendant 12 heures a 80°C

Tétra méthyle

Ortho silicate
(Thiois)
Agitation a température ambiante
pendant 2 heures et apres la >
séparation par centrifugeuse
Matériau intercalé avec du TEOS \

Y

y

Meélangée avec

Figure 19 : Procédure d’intercalation et pontage
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I11.3.3. Protocole de calcination et matieére organique :
Apres le gonflement (intercalation) de magadiite et le pontage il faut calciner le matériau

obtenu a 500°C pendant 8 heures puis mélanger avec une matiere organique, la procédure de

calcination selon le schéma suivant :

Température ambiante mertie de four

Figure 20 : Profil de calcination.

Apreés la calcination ajouter Propyltriphenylphosphonium bromide (C21H22BrP), et mélanger

avec 1’éthanol, agitation a température ambiante pendant 1 heure.

Apreés la séparation par centrifugation entrer le produit dans I’étuve a 80°C pendant une nuit.
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Ajouter

Magadiite calciné Propyl
triphénylphosphonium
bromide

\ 4

(C 21H 2BrP).

Meélangé avec

v

v

Ethanol

Agitation a température ambiante
pendant 1 heure et aprés la séparation
par centrifugeuse et I’étuve a 80 °C
pendant une nuit.

Intercalation de la molécule organique

Figure 21 : Procédure d’intercalation de la molécule organique.
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II1.4. Protocole expérimentale d’élimination de bleu de méthylene :

II1.4.1. Les expériences d’adsorption :
Les expériences d'adsorption ont été effectuées en batch de différents paramétres la masse

dematériau le temps d'agitation et pH et la concentration en colorant. Les expériences
del’adsorption ont été exécutées en introduisant une quantité précisément pesée d’adsorbant
dansun volume de 10 ml de solution du colorant bleu de méthyléne a 100mgeL . La solution
coloréea été séparée de ’adsorbant par centrifugation a 5000rpm pendant 15min. Nous
préparons spectrophotométre UV-Visible a la longueur d’onde qui correspond a 1’absorbance

de I’échantillon (A = 450nm).L’absorbance dela solution du surnageant a été mesurée.

I11.4.2. Etablissement la courbe d’étalonnage :
Des solutions étalons de BM de concentrations (20, 40, 60, 80, 100) mg .1 ont été préparées

et analysées par Spectrophotométre UV-Visible.

II1.4.3. Détermination la masse optimal de matériaux :
Cette etude nous permettra de déterminé la masse optimale nécessaire pour

éliminationMaximal de BM. Pour cela, dans des béchers de 100 ml contenant 10 ml de
solution BM concentration 100 mg .1 %, on met une masse de matériaux variables (0.01, 0.02,
0.03, 0.04, 0.05) g.Les béchers sont placés sous agitation pendant 30 minutes. Les solutions

sont ensuite séparees par centrifugation et analysées par spectrophotométre UV-Visible.

I11.4.4. Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination de BM :
Apreés fixation de la masse optimale de I'adsorbant, nous essayons de déterminer le temps

optimal d'agitation. Dans des béchers de 100 ml nous mettre 10 ml d'une solution de BM de
concentration 100mg.I"tavec la masse optimale d'adsorbant et mélanger pour différentes
périodes (20, 40, 60, 80,100) min.

Les solutions sont ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotometre
UV-Visible.

II1.4.5. Détermination la valeur optimale de pH d’élimination de BM :
Pour cette étude, nous avons besoin de préparer des solutions de pH différents (2, 4, 6, 8,10)

et nous devons utiliser NaOH et HCI pour contréler lepHet nous le mesurons avec pHmetre.
Aprés nous mettons une masse optimale et sous agitation pendant 80min.Les solutions sont

ensuite séparées par centrifugation et analysées par spectrophotométre UV-Visible.
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II1.4.6. L’'influence de la concentration initiale en colorant:
La masse optimale dematériaux microporeux (Magadiite) intercalés par une molécule

organique ont été ajoutés a 10 ml des plusieurs solutions du bleu de méthylénedont la
concentration initiale est de (100, 200, 400, 600, 800,1000) mg. | .

II1.5. Conclusion :
Dans ce Chapitre nous avons discuté comment préparer les matériaux microporeux

(Magadiite) intercalés par une molécule organique dans un laboratoire, nous avons aussi
illustré les techniques de caractérisations de ce matériau. Apres, nous avons expliqué le
Protocole expérimentale d’¢limination de bleu de méthylene, dans lequel nous avons optimisé

la masse de matériau et le temps d'agitation et la valeur optimale de pH de solution.
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Chapitre IV- Résultats et discussion

IV.1) Résultats d’éliminations de BM :

IV.1.1) courbe d’étalonnage :
Obtenons les résultats que nous présentons dans le tableau IV-1. La Figure (IV-25) indique

une relation linéaire entre absorption et la concentration avec un coefficient de corrélation R?
=0.99.

TableauN°10 : résultats de la courbe d’étalonnage.

C (gN) 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Abs 0.081 0.173 0.296 0.406 0.532

la courbe d’étalonnage
0,6

v=35,368x - 0,020 4
R*=0,99%4

05 |

Abs

0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 012

Concentration g/l

Figure 22 : courbe d’étalonnage de Spectrophotométre UV-Visible de BM.
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IV.1.2) Résultats de déterminations la masse optimal de matériaux:
Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans le tableau 1V-2 suivant :

Tableau 11 : résultats de détermination la masse optimal de matériaux microporeux

intercalé par une molécule organique.

Masse(Q) Ci (gl Abs Ce (g/l) Ads% x/m
0.01 0.1 0.145
0,0307377 69,2622951 0,0692623
0.02 0.1 0.232
0,04694486 53,0551416 0,05305514
0.03 0.1 0.084 0,01937407 806259314 | 0,08062593
0.04 0.1 0.313 0,06203428 379657228 0,03796572
0.05 0.1 0.189 0,03893443 61,0655738 0,06106557
x/m
0,09
0,08 | g
0,07 | *
0,06 | ¢ *
g 005 *
.
= 0,04
0,03 | ®x/m
0,02
0,01
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Masse (g)

Figure23 : influence de la masse d’adsorbant sur I’élimination de BM.
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Aprés c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que la masse optimal est

0.03g.

IV.1.3) Résultats de détermination du temps d’agitation optimale
d’élimination de BM :

Tableau 12: résultats de Détermination du temps d’agitation optimale d’élimination de BM.

Temps (min) Ci (gN) Abs Ce (g/l) Ads% x/im
20 0.1 0.062 0,015275708 84,7242921 0,08472429
40 0.1 0.177 0,036698957 63,3010432 0,06330104
60 0.1 0.453 0,088114754 11,8852459 0,01188524
80 0.1 0.058 0,014530551 85,4694486 0,08546944
100 0.1 0.395 0,077309985 22,6900149 0,02269001

Apres fixation de la masse optimale de 1’adsorbant (0.03g), nous essayons de déterminer

le temps optimal d'agitation. Les résultats obtenus a partir de cette analyse sont présentés dans

le tableau 1V-3.
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0,1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
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0,02
0,01
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0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 24: influence du temps d’agitation sur 1’élimination de BM.

Apres c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le temps optimale

d’agitation est80min.

IV.1.4) Résultats de détermination de la valeur optimale de pH
d’élimination de BM :
Pour cette etude, nous avons besoin de préparer des solutions de pH différents (2, 4, 6, 8, 10)

et nous devons utiliser NaOH et HCI pour contrdler le pH et nous le mesurons avec PH métre.
Apreés nous mettons une masse de matériaux microporeux intercalé par une molécule
organique adsorbant 0.03g et sous agitation pendant 80 min. Les solutions sont ensuite

séparées par centrifugation et analysées par spectrophotométre UV-Visible.
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Tableaul3 : résultats de Détermination la valeur optimale de pH d’élimination de BM.

Ph Ci (g/l) Abs Ce (mg/l) Ads% Qe
2 0.1 0.169 0,03520864 | 64,7913562 | 0,06479136
4 0.1 0.180 0,03725782 | 62,7421759 | 0,06274218
6 0.1 0.202 0,04135618 | 58,6438152 | 0,05864382
8 0.1 0.049
0,01285395 | 87,1460507 | 0,08714605
10 0.1 0.398
0,07786885  |22,1311475 |0,02213115
o x/m
0,1
0,09 -
0,08
0,07
0,06 - ® ®
0,05
0,04 ®x/m
0,03
0,02 -
0,01
(0}
2 4 65 8 10 12

Apres c’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le pH optimale c’est le

Figure 25: influence de pH sur I’élimination de BM.

pH = 8).
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IV.2) Etude de I'isotherme d’adsorption :

Tableaul5 : résultats d’étude des isothermes d’adsorption.

Ci(g/l) | Abs | Ce (g/l) x/m Log Ce Log (x/m) 1/Ce 1/(x/m)

0,1 0,049 | 0,01285395 | 0,08714605 | -1,8909634 | -1,0597523 77,7971014 | 11,4749893
0,2 0,27 | 0,05402385 | 0,14597615 | -1,2674145 | -0,8357181 18,5103448 | 6,85043389
0,4 0,76 | 0,14530551 | 0,25469449 | -0,8377179 | -0,5939805 6,88205128 | 3,92627267
0,6 1,274 | 0,24105812 | 0,35894188 | -0,6178782 | -0,4449759 4,14837713 | 2,78596637
0,8 2,018 | 0,37965723 | 0,42034277 | -0,4206083 | -0,3763964 2,63395486 | 2,37901081

Aprés ¢’est résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que le plus la
concentration est élevée, plus I'absorption est grande.

1. Isotherme de Langmuir:

1/x/m

12

10

20

y=0,107x+ 3401

R®=0,952

40
1/Ce

60

80

100

Figure 28 : I’isotherme de Langmuir pour ’adsorption de BM sur Magadiite.

56




Chapitre IV- Résultats et discussion

Tableau 16 : résultat d’isotherme de Langmuir.

Q max (MQ/Q) Ki(L/g) Ru R?

Magadiite 290 2.50 0.80 0.915

On constate (tableau 1V-8) que le coefficient de corrélation R? = 0,994 du modeéle de
Langmuir est trés proche de 1 pour Magadiite. Les valeurs de gmaxet KL ont été obtenues,
respectivement, a partir de I’intersection avec I’ordonnée a ’origine et la pente de la droite
1/ge = f (1/Ce). La capacité maximale d’adsorption est 290 mg/g. Pour savoir si 1’adsorption
est favorable, I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée en matiere de facteur de séparation

RL défini par la relation suivante :

[RL:1/[1+(KL*CO)] }

Co : est la concentration initiale (g. L )
K -est la constante de Langmuir (L. g?)

Ces (RL > 1) indique que I’adsorption est défavorable, (RL = 1) indique que 1’adsorption est
linéaire, (0 < RL< 1) indique que I’adsorption est favorable et (RL = 0) indique que

I’adsorption est irréversible.

La valeur calculée de Ry est de 0,80 qui indiquent que I’adsorption est favorable.
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Chapitre IV- Résultats et discussion

2) Isotherme de Freundlich :

0
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| 0.2
vE0,333%-0.,399
[R®*=0,951 94

*

Log Ce

Log X/m

Figure 29 : I’isotherme de Freundlich pour I’adsorption de BM sur Magadiite

Tableaul? : résultat d’isotherme de Freundlich.

R? KFr 1/nF

Magadiite 0.951 0.39 3

IV.3. Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons discuté I’interprétation des résultats de caractérisations

techniques de microporeux intercalés par une molécule organique synthétique et nous avons
déterminé les valeurs optimales de quantité de matériau , le temps d’agitation , le pH de

solution en fin la concentration initiale.
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Conclusion Générale

Conclusion générale :

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels. Ce travail avait pour
objectif, I’étude de I’élimination du bleu de méthyléne parce qu’ll est considéré comme

colorant le plus couramment utilise dans la teinture du coton, du bois etc.

La Magadiite est préparé par une synthése hydrothermale dans un réacteur en présence d’eau

distillée, source de sodium, source de silicium (LUDOX), et I’éthanol.

La magadiite brute est mélangée avec une solution Citiyletrimithyl ammonium Bromide
C10TMABTr pour devenir un matériau gonflé. Le matériau intercalé obtenu est utilisé avec le

tétra méthyle Ortho silicate (Thiois) pour devenir aussi un matériau intercalé avec du

TEOS. Apres le gonflement (intercalation) de magadiite et le pontage il faut calciner le
matériau obtenu. Apres la calcination nous avons ajoutée le Propyl triphenyl phosphonium

bromide (C21H22BrP) puis nous avons mélangé les deux produits avec 1’éthanol.

Aprés ce processus le resultat obtenu est un produit de microporeux intercalé par une

molécule organique.

Cette étude porte sur I’adsorption du colorant de bleu de méthylene par un matériau

microporeux intercalé par une molécule organique synthétique.

Les résultats expérimentaux montrent que le processus d’adsorption dépend de la quantité de
matériau, temps d’agitation, pH de la solution et la concentration initiale en colorant : la
quantité de colorant adsorbée par gramme de matériau change avec ses derniers parametres.
Nous avons déterminé la valeur optimale de ces paramétrés : quantité de matériau 0.03g,

temps d’agitation 80 min, et en fin le pH qui et égal a (8).
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Photo 01- Réacteur de synthése

photo 02- Préparation d’hydrogel

Photo 03- Pompe a vide
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Photo 04 : Magadiite synthétique. Photo 05 : Gronde Centrifugeuse.

Photo 06: Différant de concentration Photo 07 : Petite Centrifugeuse.

du BM.

68



Annexes

Figure 08:Photo de flacon de Propyltriphenylphosphonium

bromide [D, 2019].
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