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Introduction générale

L’eau est a I’origine de la vie sur la terre, malheureusement, diverses activités humaines
industrielles, urbaines ou agricoles provoquent sa pollution tels que les teintures synthétiques

utilisées en industrie textile sont déversées directement sans aucun traitement préalable [1].

Comme tous les polluants nocifs, les effluents colorés nécessitent un traitement approprié
avant de les déverser dans la nature pour minimiser les risques de nuisances sur la santé
humaine, la faune et la flore [2]. Pour cela, divers procédés de traitement des rejets liquides
sont appliques telle que I’adsorption qui 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 molécules organiques. Toutefois, il a un codt élevé et reste difficile a
régénérer. La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc

intéressante [3].

L argile est considérée aujourd’hui comme étant un matériau adsorbant intéressant en
raison de son faible colt, son abondance et sa petite taille en condition naturelle (inférieure a

2 um) fait que ce matériau développe de grandes surfaces spécifiques.

La présence des propriétés d’échange de cations, du gonflement et de la plasticité confere
a I’argile des propriétés hydrophiles et par conséquent, elle est considérée comme un puit

naturel vis-a-vis des polluants organiques et inorganiques.

L’argile qui a fait ’objet de ce travail est connue sous le nom de bentonite d’origine
initiale Maghnia & 1’ouest de 1’Algérie. Elle désigne généralement une poudre minérale
constituée essentiellement de la montmorillonite. Dans leur état naturel, la plupart des
gisements de bentonite sont hétérogenes. La bentonite est largement utilisée dans de nombreux

secteurs industriels particulierement le traitement des eaux [4].

L’objectif de ce travail est I’étude expérimentale de I’adsorption d’un colorant cationique
sur la bentonite, les principaux paramétres influengant 1’adsorption du BT ont été étudies. Les

isothermes d’adsorption ont été établies et la cinétique d’adsorption a été aussi étudiée.




Ce mémoire, est structuré comme suit :

La premiére partie consiste a une recherche bibliographique qui comporte :
e Des généralités sur les argiles notamment la bentonite,
e Des informations genérales sur les colorants en particulier le bleu de toluidine,

e Un rappel sur lI'adsorption, la cinétique, les isothermes et leurs différents modeles.

La deuxieme partie comporte une étude expéerimentale :
e Produits et matériels utilisés ainsi que le protocole expérimental suivi,

e Discussion des résultats expérimentaux obtenus.

Finalement, une conclusion générale résumant les principaux résultats de ce travail de

recherche est présentée suivie par des perspectives.




Partie

bibliographique



Chapitre | Partie bibliographique

CHAPITRE I : Partie bibliographique
1.1 Colorants

1.1.1. Définition
Les matieres colorantes sont des substances ayant des propriétés d’absorber une partie
du spectre lumineux dans le visible (400 nm a 800 nm) chromophore (qui modifie I’intervalle

des longueurs d’ondes des rayonnements absorbés) et auxochrome [5].

Tableau. I. 1: Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes

-N=N- Azo -NR2 Amine Tertiaire

>C=R Meéthine -NHR Amine Secondaire
-CH=NR-  Azoméhine N Substitié -NHz Amine Primaire
-CH=NH- Azométhine -OH Hydroxyle

>C=0 Carbonyle -OCHs Methoxy

>C=S Thiocarbonyle -1 lodo

-NO2 Nitro -Br Bromo

-N=0 Nitroso -Cl Chloro

1.1.2. Familles des colorants
On distingue deux grandes familles de colorants :

e Colorants naturels extraits de matiéres minérales ou organiques.

e Colorants synthétiques issus de la synthése chimique [5].

1.1.3. Toxicité des colorants
e La prise de conscience sur la dangerosité des colorants a commencé vers 1890.
e Aprés la deuxieme guerre mondiale, des tests biologiques ont abouti a la
reconsideration de la plupart des colorants utilises.
e Une réglementation plus exigeante a été instaurée en 1960 concernant le test de
toxicologique des colorants mis sur le marché.
Les colorants sont considérés comme toxiques et peuvent causer des irritations de peau et d'ceil.
La consommation de ses colorants peut étre fatale, car ils sont cancérigenes et peuvent produire

et/ou développer une toxicité neuronale aigue [6].

3
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1.1.4. Utilisations et applications des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont [7] :
Industrie textile, fourrure, cuir ;
Industrie des matiéres plastiques ;
Industrie du batiment ;
Imprimerie ;
Industrie pharmaceutique ;

Industrie des cosmétiques ;

YV V. V V V V V

Industrie agroalimentaire.

1.2 Bleu de Toluidine (BT)
1.2.1. Définition

Le bleu de toluidine (BT), aussi appelé chlorhydrate de tri méthyl-thionine est un
composé organique de formule C1sH16CIN3S. 1l fait partie de la famille des phénothiazines.
Le BT est naturellement stable sous sa forme chlorhydrate car il s'agit d'une molécule chargée
positivement et qui ne peut interagir qu'avec des espéces chargées négativement, d'ou son
caractére de colorant basique [8]. Ses différentes caractéristiques sont regroupées dans le

tableau ci-dessous :

Tableau. I. 2: Propriétés physico-chimiques et structurales du BT

o Chlorure de (7-amino-8-méthyl-phénothiazin-3-ylidéne) -
Nom chimique ) _
diméthylammonium

Formule brute C15H16CIN3S
I : L
Formule développée w S
N/
Amax (Nm) 627
Masse molaire (mg. L) 305,26

1.2.2. Utilisations de BT
En biologie, ce colorant est utilisé pour I'étude histologique des plantes.
En chimie, le BT peut étre utilisé en catalyse pour vérifier I’efficacité d'un catalyseur de

réaction de réduction.
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1.2.3. Toxicité de BT
Le BT 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 :
> Irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux.
> Respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence cardiaque.
» Irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausées, transpiration prodigue, confusions

mentales, cyanose et nécrose des tissus humains.

1.3 Argiles
1.3.1. Généralités

Ce mot provient du mot grec « Argos » ou du latin « Argilo » qui veut dire blanc [9].
Le terme "argile" désigne une formation rocheuse et la matiere premiére qui en résulte et aussi
un domaine granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains
est inférieur & deux micromeétres (< 2 pm).

L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de

débris rocheux de composition infiniment diverse [10].

1.3.2. Structure des argiles (minéraux argileux)
L argile est formée par un empilement paralléle de couches octaédriques et tétraédriques
séparées par un espace interfoliaire qui peut renfermer des cations ou des molécules d’eau. Ces

cations peuvent étre remplacés par d’autres cations (Figure 1.1).

Fewller 1

.50,
Y ‘ e
A X ALY < Couche interfoliaire

’ iR
N O o

FFeuillet 2

Figure 0-1 Représentation de la couche interfoliaire

1.4 Bentonites
1.4.1. Définition

C’est une substance minérale formée de silicates d’alumines hydratés, présentant une
structure feuilletée (montmorillonite) formeée par une couche octaédrique comprise entre deux

couches tétraédriques [11].
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1.4.2. Différents types de bentonite

e Bentonites calciques : Elles constituent la plus grande part de gisements exploités dans le
monde. Elles contiennent essentiellement des ions (Ca%*) en position interfoliaire. Ces
argiles présentent un taux de gonflement de 3 a 7 fois le volume initial [12].

e Bentonites sodiques : Des argiles rares, leur ion interfoliaire ou échangeable est Na*. Elles
ont un pouvoir de gonflement tres élevé 12 a 18 fois.

e Bentonites permutées : Des bentonites calciques dopées par des ions Na™.

e Bentonites activées : Bentonites permutées activées par des adjuvants tels que les

polymeres hydrosolubles.

1.4.3. Application de la bentonite

Industrie de forage,
e Industrie alimentaire,
e Industries pharmaceutiques et cosmétiques,
e Industrie des colorants,
e Industrie chimique,
e Engrais et production végétale,
e Matériau de construction,
e Pétrochimie,
e Industrie de papier.
1.5 Adsorption
L’adsorption est un phénomene d’interface pouvant se manifester entre un solide appelé

adsorbant [13] et un gaz ou un liquide appelé adsorbat ou plus couramment soluté afin d’éviter

toute confusion avec I’adsorbant [1] selon la figure 1.2.

0, ® g0
Q Phase gaz ‘ Q

Multicouches

’ . Q Q (iquide)

Adsorption monocouche

00000000
VNN, s NN,

Figure 0-2 Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [3]
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1.5.1. Types d’adsorption
Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant on distingue deux types

d’adsorption [13] qui sont recapitules dans le tableau suivant :

Tableau. I. 3: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Van Der Waals Covalente, ionique
Températures du processus Relativement faible Elevee
Désorption Facile Difficile
Cinetique Rapide Trés lente

Chaleur d’adsorption Inférieure de10 Kcal. mol? Supérieure a 10 Kcal. mol™?

Energies mises en jeu Faible Elevee

Type de formation Multicouche et monocouche Monocouche

1.5.2. Domaine d’application de ’adsorption
L’adsorption qui s’avere comme un traitement efficace a I’industrie, elle est utilisée
dans les cas suivants [14] :
e Séchage.
e Traitement des huiles.
e Traitement des gaz.
e Industrie textile.

e Décoloration et traitement des eaux.

1.5.3. Facteurs influencant I’adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

e Caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles.
e Caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire.

e Parametres physico-chimiques du milieu : Température et pH [14].
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1.5.4. Classification des isothermes
L allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilite limitée ont été classées par Giles et coll en

quatre principales classes (Figure 1-3) [15]

type L type S
v
=
T:_i
o
D
-3
(3]
Q)
5
ﬁ type H type C
)
=
=
o

concentration a I'équilibre

Figure 0-3 Classification des isothermes d’adsorption.

1.5.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

e Calcule de la quantité adsorbée et le rendement d’élimination

On peut calculer la quantité adsorbée a I'aide de I'équation suivante :

C,-C
q. Z(OTe)-V Equation I-1

Qe : Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg. g2).
Co : Concentration initiale en adsorbat dans la solution (mg. L™).

Ce : Concentration en adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg. L ™).

V : Volume de la solution (L).

m : Masse de I'adsorbant (g).

On peut calculer le rendement d’élimination a l'aide de I'équation suivante :

R (%) =(COC_ C. J.lOO Equation I-2

0
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1.5.5.1. Modéle de Langmuir
Etabli en 1918 donné par la relation suivante [14] :
cC 1 C

€

= +—= Equation 1-3
qe KLqm qm

Avec :
gm : Capacité d’adsorption a saturation (mg. g%).

KL : Constante de Langmuir (L. mg™).

1.5.5.2. Modéle de Freundlich [15]
C’est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes hétérogenes,
caractérises par le facteur d'hétérogénéité 1/n, et elle n'est pas limitée a la formation de la

monocouche. Il peut étre décrit par I’équation suivante :

Ln g.=Ln K.+nLn C, Equation 1-4

Avec :

KFr : Constante de Freundlich (L. g}).

1/n : Intensité d’adsorption est généralement comprise entre 0 et 1.

Si on trace Ln ge = f (Ln Ce), la pente et I’ordonnée a I’origine donnent respectivement n et
Ln Kr.

1.5.5.3. Modéle de Temkin
Ce modéle repose sur I'hypothése que la chaleur d'adsorption avec le taux de
recouvrement est linéaire plutét que logarithmique [16]. L’équation de Temkin est donnée

comme suit ;

g.=BLn K. +BLn C,  EquationI-5

Avec :
B : Constante liée a la chaleur d'adsorption (J. mol™).
Kt : Constante de I'isotherme de Temkin correspondant & 1’équilibre des liaisons (L. mg™).

T : Température absolue (K).

1.5.6. Cinétique d’adsorption
Les cinétiques décrivent les vitesses de réactions qui permettent de déterminer le temps
de contact mis pour atteindre 1’équilibre d’adsorption, ce dernier est étroitement lié a la

concentration initiale de I’adsorbat et le temps de contact [17] .
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1.5.6.1. Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (Lagergren)
L’équation de premier ordre, appelé I’équation de Lagergren (1898), décrit I’adsorption
dans un systéeme liquide-solide. L'adsorption est beaucoup plus rapide car le systeme est loin

de I'équilibre. Ce systéme peut étre décrit comme :

Ln(g,—q,)=Ln g, -kt Equation 1-6

Qt :quantité adsorbée a I’instant t (mg .g™?).

k1: constante de vitesse de Lagergren (min).

1.5.6.2. Modeéle de la cinétique du pseudo second ordre (Blanchard)
Le modéle du pseudo seconde ordre s’exprime selon 1’équation suivante :
1

i:—+k2.t Equation -7
4 Qe

k2 : constante de vitesse du modele cinétique du 2™ ordre (g .mg™* .min ).

1.5.6.3. Modeéle de la diffusion intra-particulaire (Weber et Morris)
Il est supposé que ’adsorption soit contrdlée soit par la diffusion de surface ou la
diffusion intra-particulaire. Le modele de diffusion intra-particulaire de Weber-Morris a

souvent eté utilisé, il est représenté par 1’¢quation suivante [16]:
q, = Kid-t%JFC Equation 1-8

Kia : Constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg. g*. min'/?).

C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg. gb).

1.5.7. Thermodynamique d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus exothermique
ou endothermique selon le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. La mesure
de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui permet de différencier la chimisorption
de la physisorption [18].

Les parameétres thermodynamiques tels que I’enthalpie libre standard AG®, 1’enthalpie

standard AH® et I’entropie standard AS® ont été déterminés en utilisant les équations suivantes

10
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CHAPITRE Il : Partie expérimentale

Ce travail a été réalisé¢ au laboratoire de recherche a 1I’Universit¢ Amar Telidji de
Laghouat dont 1’objectif principal est de suivre 1’évolution du procédé d’adsorption d’un
colorant cationique par la bentonite.

Dans ce chapitre, nous allons décrire les produits et matériels utilisés ainsi que les
méthodes suivies lors des procédés expérimentaux :

I1.1. Produits

o Bleu de Toluidine

o Bentonite de Maghnia.

o Hydroxyde de sodium NaOH (97%).
o Acide chlorhydrique HCI (37%).

o Eau distillée préparée au laboratoire.
I1.2. Matériels
o Etuve (Memmert).

o Balance (SCALTEC).

o pH métre (inolab).

J UV-visible (Uviline 9400).

o Centrifugeuse type (OHAUS).
. Bain-marie Muve ST30.

. Verrerie courante de laboratoire.

11.3. Préparation des solutions de bleu de toluidine
Nous avons préparé une solution mére de concentration égale a 1 g. L™ a partir de cette

derniére, des solutions filles de concentration initiale de 1 & 10 ppm ont été ensuite préparées.

11.4. Analyse par Spectrophotomeétrie d’absorption UV-Visible
La spectrophotométrie est une technique qui permet d’analyser une substance chimique
et de déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des électrons

des molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiére.
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Cellule photoélectrique  Afficheur

Diaphragme ~_

Source polychromatique 7T I /
L O >0,004 &

. (i \
Sbchantilon  Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 1. 1: Schéma de principe du spectrophotometre UV-visible mono-faisceau [31].

Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité lo traverse une solution d’un
chromophore, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines longueurs d’onde (la solution
apparait colorée) et restitue une intensité | du faisceau initial. La détermination de la
concentration des colorants est effectuée par dosage spectrophotométrique dans le domaine de

visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert [31] :

A= IOQILZS-I-C Equation 1. 1
0

Avec :
A : Absorbance,
& : Coefficient d’extinction spécifique du soluté (chromophore) (L. mg™. cm™).
| : Epaisseur de la cellule optique (cm).
C : Concentration de soluté (mg. L™?).

La déetection s’opere dans le domaine de I’UV, la quantification et la qualification de la
molécule ont été réalisés a la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption dans

ce domaine & 627 nm.

I1.5. Etablissement de la courbe détalonnage
Dans le but de déterminer le domaine de linéarité et tracer la courbe d’étalonnage qui
obéit a la loi de Beer-Lambert, nous avons prépare plusieurs solutions étalons de concentrations

différentes variant de 1 mg. L*a 10 mg. L™
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La représentation de I’absorbance en fonction de la concentration initiale en bleu de

toluidine, ABS = f (Co) est établit et les résultats obtenus sont représentés sur la figure suivante

1,0 1

0,8 4

0,6 1

Absorbance

0,4 1 b

0,2 4

0,0 4

0 2 4 6 8
Concentration (mg. L)

Figure 1. 2: Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de BT (A=627 nm).

D’apres la figure 1.2, la courbe d’étalonnage de ce colorant présente une bonne
corrélation a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de corrélation R* = 0,998

ainsi les caractéristiques de la régression sont données par le tableau I1.1.

Tableau. I1. 1: Caractéristiques de la régression linéaire de BT

Composé Equation Coefficient de corrélation R?

Bleu de Toluidine (BT) y =0,1244x + 0,0087 0,998

On peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait bien les limites relatives a la

loi de Beer-Lambert.

11.6. Protocoles expérimentaux

11.6.1. Processus d’adsorption
L’étude de I’adsorption du Bleu de Toluidine sur la bentonite a été réalisée en mode
discontinu dans des flacons fermées avec du para film. Ces derniers contenants une masse de
bentonite et 50 ml d’une solution du colorant & une concentration initiale de 30 mg. L%, le tout

est soumis a une agitation continue assurée par un bain a agitation a une vitesse constante de
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250 tr. mint. La séparation des deux phases se fait par centrifugation pendant 5 min & 3000 tr.

mint et le filtrat est ensuite analysé par UV- visible.
La figure ci-dessous représente un schéma récapitulatif des différentes étapes du

processus d’adsorption du bleu de toluidine par la bentonite :

[ 50 mI BT ] ‘( Bentonite ] f Agitation

(30 mg. LY " brute "l 250 tr. mint
J L J L

]

Analyse UV- ]‘ ( Centrifugation |
visible J‘ L 3000 tr. min'?

Figure Il. 3: Schéma descriptif de I’adsorption de BT en réacteur discontinu.

11.6.2. Effet de la masse

Dans le but d’étudier I'effet de la masse de la bentonite sur le processus d’adsorption
de bleu de toluidine, nous avons choisi des masses variant de 5 mg a 50 mg qui ont été ajoutées
a des solutions de BT & une concentration de 30 mg. L. L’expérience a été réalisé a
température ambiante et au pH de la solution [17]. La figure 11.4 montre I’effet de la quantité

de la bentonite sur la rétention du colorant :

160 ] —+—q(mg.g?)
—e R (%)

140

[any

Ny

o
1

=

o

o
1

80

R(%), q (mg. g)

N
o
1

N
o
1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
masse (mg)

Figure 11. 4: Effet de la masse d'adsorbant sur I’adsorption du BT
(V=50 ml, Co =30 mg. L%, v =250 tr. min, T= 293K , pH = 6 .35)
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D’aprés la figure I1.4, la quantité de colorant adsorbée diminue avec l'ajout de
I'adsorbant jusqu'a une masse de 50 mg.

Tant que la quantité d'adsorbant ajoutée a la solution de colorant est faible, les cations
de colorant peuvent facilement atteindre les sites d'adsorption.

Une grande quantité d'adsorbant crée des agglomérations de particules et, par
conséquent, une diminution de la surface totale d'adsorption provoquant une diminution de la
quantité adsorbée du colorant par unité de masse d'adsorbant [15].

Pour la suite de notre travail, nous avons opté pour une masse de 15 mg.

11.6.3. Effet de temps de contact
L’étude cinétique de I’adsorption est indispensable pour la détermination du temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption c’est a dire un état de saturation d’adsorbant
par I’adsorbat.
Pour suivre la cinétique d’adsorption de BT par la bentonite, nous avons mélangé une
solution de 50 ml de concentration initiale a8 30 mg. L™ avec une masse de 15 mg de bentonite,
des prélevements sont ensuite effectués a différents temps de 1 minute a 2 heures d’agitation.

La Figure 1. 5 illustre la variation de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation qi=

f ().

100 4
P44t ¢
10
80
e
‘D 60
=)
£
=2
40
20
04e
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure 1. 5: Effet du temps de contact sur 1’adsorption du BT
(V=50 ml, Co =30 mg. L%, v =250 tr. mint, T= 293K, pH = 6 .35, m= 15 mg)
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La figure 11.5 montre qu’il y a une forte augmentation de 1’adsorption pour les
premiéres minutes de contact environ 94.61 mg. g* au bout de 1 minute; un état d’équilibre est
remarqué aprés 5 minutes d’agitation avec une quantité adsorbée égale a 97.55 mg.g™ et qui

reste presque constante jusqu’a la fin de I’expérience.

Nous pouvons considérer d’apres les résultats obtenus qu’il y a deux étapes de fixation
de bleu de toluidine par la bentonite. Une premiére partie rapide qui peut étre expliquée par la
disponibilité abondante des sites actifs sur la surface de la bentonite, ensuite elle devient lente
jusqu’a la stabilisation au bout de 5 minutes qui correspond a 1’équilibre suite a 1’occupation

de tous les sites et par conséquent la saturation de 1’adsorbant.

11.6.4. Effet du pH sur I’adsorption
Le pH du milieu est un facteur trés important sur le processus d’adsorption. Pour étudier
I’effet de ce paramétre sur la quantité adsorbée du BT, nous avons effectué une série

d’expériences a des pH variant de 2 a 8.

L’ajustement de pH a été effectué en utilisant une solution de HCI (0,1 N) pour avoir
le milieu acide par contre, le milieu basique est obtenu par I’ajout d’une solution de NaOH (0,1
N). La variation de la quantité adsorbée en fonction du pH est illustrée sur la figure 1. 6.

99

.
98 -
.
‘_I'@
o 74 ¢
E
O
.
96 -
95 T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8

Figure Il. 6: Effet du pH de la solution sur I’adsorption du BT
(V=50 ml, Co =30 mg. L, v=250tr. mint, T= 293K , t = 15 min, m= 15 mg)
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Comme le montre la Figure II. 6, I'efficacité d'élimination du colorant étudié en
fonction de pH est remarquable, une augmentation de 1I’adsorption est observée dans la plage
de 2 a 4, suivie par une diminution dans I’intervalle de 4 & 6.5 et enfin une autre augmentation
de pH 6.5 a pH 8 ce qui peut étre dii a ’augmentation de la concentration en ions OH™ et par
conséquent, la fixation des ions du colorant chargé positivement sur la surface de la bentonite
chargée négativement [19]. [20].

Pour la suite de notre travail, nous avons choisi un pH de 6.35 (sans aucun ajustement).

11.6.5. Effet de la température sur ’adsorption

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption du bleu de toluidine par la
bentonite qui a été étudié pour une gamme de température allant de 293 K a 323 K.

La figure 11.7 présente 1’influence de la température sur la quantité du colorant retenu

par 1’adsorbant.

98

96

94 -

92 *

q(mg.g?)

90

88

86

T T T T T T T T T T T T T T
290 295 300 305 310 315 320 325
T(K)

Figure 1. 7: Effet de la température de la solution sur I’adsorption du BT sur bentonite
(V=50 ml, Co =30 mg. L, v =250 tr. min, pH=6.35, t = 15 min, m= 15 mg)

La figure montre qu’une augmentation de la température s’accompagne par une
diminution de la quantité d’adsorption du colorant BT qui passe de 97.18 mg. g* (293K) 4 87.7
mg. g ( 323K). Cette augmentation de la température peut perturber 1’équilibre chimique du
systeme et diminuer l'activité de la surface ce qui peut défavoriser le mécanisme d’adsorption.

Cela, peut-étre da a l'affaiblissement des forces d'adsorption entre les especes de
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colorants et les sites actifs sur la surface de I'adsorbant en raison de l'augmentation de la
température [21].
11.7. Modéles cinétiques

Plusieurs modeéles cinétiques peuvent étre utilisés pour modéliser le mécanisme
d’adsorption d’un corps fixé sur un adsorbant.

Nous avons adopté trois modeles de cinétique a savoir le pseudo premier ordre PPO, le

pseudo second ordre PSO et la diffusion intra-particulaire DIP.

11.7.1. Modeéle cinétique du pseudo premier ordre (Lagergren)

Ce modéle permet de décrire les phénomenes ayant lieu lors des premiéres minutes du
processus d’adsorption. La constante de vitesse d’adsorption du modéle de Lagergren est
déduite a partir du graphique de représentation linéaire du Ln (ge — qt) en fonction de t est

représenté sur la figure suivante [22]:

Ln (9-9,)

0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure I1. 8: modele d’adsorption du pseudo premier ordre du BT sur bentonite.

11.7.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre (Blanchard)

Le modeéle du pseudo-second ordre donné par 1’équation 1.10 qui 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.

Le graphique de représentation linéaire du t/g; en fonction de t pour I'adsorption de BT est

représente sur la figure suivante :
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Figure Il. 9: modele d’adsorption du pseudo second ordre du BT sur bentonite

11.7.3. Modéle de la diffusion intra-particulaire (Weber et Morris)
Weber et Morris ont montré que la quantité en adsorbat est une fonction linéaire de la racine
carrée du temps de contact (t¥?) représenté sur la figure suivante, dont la pente est assimilée a

la constante de vitesse (Kid).

98
96 *
a
o 94
=)
£
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*
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Figure I1. 10: modele d’adsorption de BT par bentonite selon le mode¢le de diffusion intra-
particulaire.
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A partir des graphiques tracés précédemment, nous avons regroupé les différentes
constantes de chaque modeéle a savoir les constantes de vitesses, les coefficients de corrélation

et les quantités adsorbées a I’équilibre dans le tableau I1.2.

Tableau. Il. 2: Valeurs des constantes et coefficients de corrélation des deux différents

modeles cinétiques.

Modeéles cinétiques Qe exp (Mg. g2 97.55

K1 (min) 0.028

Pseudo premier ordre Oe,calc (M. g7) 4.23
R? 0.838

Kz (g .mg L.min 1) 0.042

Pseudo second ordre Oe,calc (M. g7) 97.09
R? 0.99

Kigr (Mmg. g*. min*?) 5.964

Ci(mg. g?) 83.06

R 0.945

Diffusion intra particulaire Kigz (mg. g, min'?) 0.35
C2(mg. g?) 93.91

R?% 0.848

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le (Tableau I1-2), on remarque que la valeur
de la capacité maximale d’adsorption a 1’équilibre déterminée théoriquement pour le pseudo
premier ordre est complétement différente de celle mesurée expérimentalement, en revanche,
le modéle de pseudo second ordre est plus adéquat pour modéliser la cinétique
d’adsorption du BT par la bentonite avec un coefficient de corrélation élevé et proche de
I’unité, ainsi, la valeur de la quantité adsorbée a 1’équilibre calculée par ce modele coincide

avec celle déterminée expérimentalement.

Genéralement pour que le modéle de diffusion intra particulaire soit applicable, il faut
que la courbe soit linéaire. Toutefois dans certains cas le tracé de ce modele peut prendre une
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forme multilinéaire justifiant que le processus d’adsorption est contrélé par plusieurs

étapes|32].

Pour I’adsorption du BT, la présence de deux droites est clairement observée, ce qui
indique que le mécanisme d’adsorption dans ce cas est contr6lé par deux étapes : La premiére
est liée au transfert de masse vers la surface extérieure de la bentonite suivie d’une diffusion

intra particulaire.

La constante de diffusion ki diminue d’une fagon remarquable avec le temps, ce qui
peut étre expliqué par le fait qu’a I’état initial la grande diffusion du colorant a I’intérieur de la
structure de I’adsorbant provoque une diminution importante du nombre des pores disponibles
pour la diffusion ce qui réduit le mouvement des molécules dans ces pores et par la suite la
diffusion du soluté [33].

11.8. Isothermes d’adsorption

L’¢tude de I’isotherme d’adsorption permet de déterminer la capacité d’adsorption du
BT sur la bentonite et le type de mécanisme d’adsorption [23]. Pour cela, nous avons varier
la concentration initiale de 10 mg. L™ a4 80 mg. L™ pour une masse de 15 mg, pH de la solution
et température ambiante [24]. La figure 11.11, illustre la variation de la quantité adsorbée a

1’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre ge = f(Ce).

200
] .
180 *
] *
160 -
] *
140 -
> 12 ]
o 1207
g 4
= 100 4 *
80 -
A
40
le
20 - T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
C, (mg. L%

Figure 1l. 11: Isotherme d’adsorption du BT (V =50 ml, V = 250 tr. min™, t = 15 min, pH=
6.35, m=15 mg).
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La figure montre que I’isotherme d’adsorption de BT sur la bentonite correspond a
I’isotherme du type L (dite de Langmuir) selon la classification de Giles et al, ce type indique
une augmentation continue de la quantité adsorbée avec la concentration de 1’adsorbat. De plus,
cette isotherme indique une forte affinité entre la surface de 1’adsorbant et les molécules

réactives du colorant.

11.9. Modélisation des isothermes d’adsorption

Cette étude a pour objectif de trouver les modeles qui peuvent décrire avec précision
les résultats expérimentaux de 1’isotherme de sorption de BT par la bentonite et de bien préciser
les paramétres obtenus a partir de la modélisation des isothermes qui fournissent des
informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les
affinités adsorbant- adsorbat. Pour cela, trois modeles les plus couramment employés sont

utilisés a savoir le modele de Langmuir, Freundlich et Temkin.

11.9.1. Isothermes de Langmuir
La modélisation des isothermes d’adsorption du BT sur la bentonite par le mod¢le de
Langmuir type Il a été réalisée avec la forme linéarisee Ce/qe = f (Ce) :

0,12

0,10 +

0,08 +

0,06 ¢

CJq. (g- L™

0,04 +

0,02

0,00

0 5 10 15 20 25
C, (mg. LY

Figure Il. 12: Modélisation par 1’équation de Langmuir de I’isotherme d’adsorption du BT

sur la bentonite.
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Les résultats obtenus a partir du modele de Langmuir sans regroupés dans le tableau suivant :

Tableau. I1. 3: Valeurs des constantes et coefficient de corrélation de Langmuir

gm(mg. g%) 200
KL (I.mg?) 0.78
R? 0,997

Il est intéressant de noter que, le colorant a une structure cationique et donc il s’adsorbe
plus facilement. Ceci est confirmé d’une part, par la valeur de la capacité maximale de rétention
de ce colorant qui est de ’ordre de 200 mg. g* et d’autre part, un excellent coefficient de
corrélation (R?= 0,997), Donc, cette isotherme indique une forte affinité entre la surface du de

I’adsorbant et les molécules réactives du colorant [25].

11.9.2. Isothermes Freundlich

Le modele de Freundlich est le plus communément utilisé, il s’applique a de nombreux
cas, notamment 1’adsorption multicouche avec possibilités d’interactions entre les
molécules adsorbées. La figure ci-dessous représente 1’isotherme de Freundlich, en tracant Ln

ge en fonction de Ln Ce [26]:

3,6

Figure 1. 13: Modélisation par 1’équation de Freundlich de I’isotherme d’adsorption du BT
sur la bentonite.

23



Chapitre 11 Partie expérimentale

Les résultats de la modélisation selon le modéle de Freundlich sont représentes dans le
tableau ci-dessous :

Tableau. I1. 4: Valeurs des constantes et coefficient de corrélation de Freundlich.

1/n 2.879
n 0.347
K 11.85
R? 0,847

D’aprés les résultats obtenus du graphique 11.13 et le tableau 11.4, I'adsorption du bleu
de toluidine par la bentonite défavorable avec un R? = 0,847 [27].

Kr est une indication de la capacité d'adsorption de I'adsorbant, c'est-a-dire que plus sa
valeur est grande, plus I'adsorption est importante, ce qui n’est pas le cas pour cette étude (K =
11.85). L'autre constante de Freundlich, (n = 0.347), il est suggéré que si n est inférieur a I'unité
indique que l'adsorption est un processus chimique ; tandis que n supérieur a l'unité est associé

a une adsorption et a un processus physique [28].

11.9.3. Isotherme Temkin
Pour déterminer les constantes de I’isotherme de Temkin, nous avons tracé la courbe

de ge en fonction de Ln Ce (figure 11.14) :
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Figure I1. 14: Modélisation par I’équation de Temkin de 1’isotherme d’adsorption de BT sur
la bentonite.
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Les paramétres B, Ky, ainsi que le coefficient de corrélation R? sont résumés dans le
tableau 11.5

Tableau. 1. 5: Valeurs des constantes et coefficient de corrélation de Temkin.

B (j. mol?) 34.751
br (L. mgl) 70.099
Kr 14.147

R?2 0,961

D’apreés les résultats obtenus précédemment, nous constatons que le modéle de Temkin
est adéquat pour linéariser I’adsorption de BT ceci est confirmé par un coefficient de
corrélation R? = 0,961.

Ainsi, la constante liée a 1’énergie d’adsorption B est positive (B =34.75 j. mol™), ce qui indique

que le processus d’adsorption est exothermique.

11.10. Etude Thermodynamique

Les parametres thermodynamiques sont considérés comme des indicateurs réels pour
l'application d'un processus d’adsorption, qui peut étre endothermique ou exothermique selon
le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Dans le but d’appréhender le
phénomene thermodynamique de 1’adsorption du colorant BT par la bentonite, nous avons

suivi la décoloration en variant la température des solutions colorées de 273K a 323 K.
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Figure 1. 15: Effet de la température sur la constante de distribution du phénoméne
d’adsorption de BT sur bentonite.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

L’évolution de Ln Kq en fonction de 1/T (Figure 11.15), nous a permis de deduire les
grandeurs thermodynamiques relatives au systeme adsorbat/adsorbant étudié qui sont

regroupés dans le tableau suivant :

Tableau. Il. 6: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de BT sur bentonite

T(K) AHP (J. mol?) AS° (J.KL. mol?) R2 AG®° (J. mol?)
293 -11452,843
303 -10455,123
313 -40597.26 -99.479 0,9944 -9460,333
323 -8468,773

D’apreés la figure 11.15 les résultats du tableau 11.6, nous constatons que les valeurs de
I’enthalpie libre sont négatives (AG® <0) et augmentent avec I'augmentation de la température
ce qui indique gue le processus d’élimination du bleu de toluidine par la bentonite est spontané
[29].

La valeur calculée de I’enthalpie est aussi négative (AH® < 0), ce qui montre que ce
procédé est exothermique en confirmant les résultats obtenus précédemment, aussi, (AH® = -
40,597 kJ. mol™) montre qu’il sagit d’une physisorption.

Par ailleurs, la valeur négative de I’entropie standard AS® peut étre utilisée pour décrire
le caractére aléatoire a l'interface BT-bentonite et suggére que I’adsorption se fait avec
augmentation de I’ordre a I’interface solide-solution [30].
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’étudier expérimentalement 1’élimination d’un colorant

cationique bleu de toluidine (BT) par adsorption sur une bentonite de la région ouest de

I’ Algérie.

Les résultats expérimentaux ont montré que :

Une augmentation excessive de la masse de I’adsorbant peut diminuer I’adsorption. En

effet, I’adsorption est favorisée a des faibles masses de bentonite (m=15 mg).

L’effet du temps de contact sur ’adsorption du colorant étudié a montré que le
processus est trés rapide ; plus de 94.61 mg. g de quantité adsorbée du colorant est
atteinte pendant les cing premiéres minutes pour une concentration de 30 mg. L™ de
BT.

Le processus d’adsorption dépend faiblement du pH de la solution d’ou on a choisi de

travailler dans un milieu a pH naturel (6.36).

L’effet de la température est remarquable sur I’adsorption du BT par la bentonite

d’ou le fonctionnement a une température ambiante reste le meilleur choix.

L’isotherme d’adsorption du BT sur la bentonite est de type L selon la classification de
Giles et all.

L’adsorption du colorant étudié suit une cinétique du pseudo second-ordre et la

diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape limitante.

L’application des mod¢les de Langmuir, Freundlich et Temkin a I’ensemble des points
expérimentaux indiquent que le processus de fixation de ce colorant sur la bentonite
semble bien corrélé par les modéles de Langmuir et Temkin avec une capacité

d’adsorption maximale égale a 200 mg. g*.

Les valeurs des parameétres thermodynamiques sont negatives (AG°, AH® et AS° < 0)
montrent que le processus d'adsorption est spontané, exothermique avec une diminution
du caractére aléatoire a I'interface solide/liquide, donc on peut dire que I'affinite de la

bentonite avec le BT est forte avec une grande capacité d'adsorption.



Ce mémoire ouvre plusieurs perspectives pour la recherche qui portent sur la nécessité de :

e Etudier physico-chimiquement et caractériser 1’adsorbant utilisé ;
e Régenération du support étudié :
e Tester d’autres polluants (médicaments, métaux lourds...)

e Effectuer une étude en mode hydrodynamique
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Abstract:

The objective of this work is the Kkinetic study of the adsorption of toluidine blue in agueous media by bentonite.
Quantitative dye analysis was followed by UV-Visible spectrophotometry. The best adsorption conditions were
determined by varying various parameters such as agitation time, adsorbate concentration, initial pH, adsorbent
mass and temperature. The adsorption is well described by the Langmuir model, the kinetic results are best

described by the pseudo second order and the intra-particle diffusion is not the only limiting step.
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Résumé :

L’objectif de ce travail est ’étude cinétique de I’adsorption du bleu de toluidine en milieu aqueux par une
bentonite. L’analyse quantitative du colorant a été suivie par spectrophotométrie UV-Visible. Les meilleures
conditions d’adsorption ont été déterminés en faisant varier différents parameétres tels que le temps d’agitation, la
concentration d’adsorbat, le pH initial, la masse d’adsorbant et la température. L’adsorption est bien décrite par
le modéle de Langmuir. Les résultats cinétiques sont mieux décrits par le pseudo second ordre et la diffusion

intra-particulaire n’est pas la seule étape limitante.
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