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Introduction générale

L’homme a utilisé les couleurs depuis longtemps (peinture, vétements, décors corporels
des population primitives). L’industrie des colorants constitue un domaine important dans la
chimie ou les colorants sont utilisés pour la teinture, les fibres textiles et I’impression.

Les vétements utilisés par I’étre humain sont fabriqués par des fibres textiles colorée avec
des teintures différentes qui provoquent une pollution de I’environnement qui est dangereuse pour
les citoyens. Une partie importante de la production mondiale des colorants est rejetée lors des
étapes de fabrication [1].

Le traitement reste un facteur important pour éviter la pollution de I’environnement et I’eau
a travers des techniques de traitement des déchets domestique ou industriel tels que 1’extraction,
1’¢lectrolyse, la dissolution, la flottation, la précipitation, 1’échange ionique et I’adsorption qui est
I’objet de cette étude qui a révélé une grande capacité pour €éliminer certains polluants ainsi que
les colorants.

Le type de substrat utilisé comme adsorbant détermine son efficacité en plus son cout, sa
disponibilité et sa régénération. Le but de recherche est de développer et améliorer les capacités
d’adsorption.

L’utilisation de la bentonite notamment celle pontée comme adsorbant pour la rétention de
certains colorants a attiré les chercheurs vu sa disponibilité et son faible coQt par rapport aux autres
adsorbants, sa structure en feuille qui lui donne une surface spécifique trés élevée et sa capacité
d’adsorption [2].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1'élimination d’un colorant cationique, le
violet de gentiane des solutions aqueuses par une bentonite pontée par un tensio-actif.

Des études de I’influence de certains parametres ont été réalisées tels que, la masse
d’adsorbant, le pH, la température et le temps du contact. Aussi nous avons étudier la cinétique
d’adsorption et les parametres thermodynamiques afin de mieux comprendre le mode de fixation

de ce colorant.

Ce travail est organisé en deux parties :
Premiere partie comporte :
* Une compilation bibliographique qui comprend des informations générales sur les
colorants plus précisement le violet de gentiane.

» Rappels sur les adsorbants notamment la bentonite pontée.



* Rappels sur le phénomene d’adsorption, étude cinétique et ses différents modeles et
thermodynamique.
Deuxiéme partie comporte :
» Décrire le protocole expérimental et I'exploitation des produits et des matériaux.
» Interpréter les résultats obtenus ainsi que leur discussion.

Enfin, I’étude est terminée par une conclusion générale suivie par des perspectives.



Partie bibliographique



|. Partie bibliographique

1.1 Colorants
On appelle couleur propre d’un corps, la propriété qu’il posséde d’absorber une partiec des

rayons colorés du spectre et de laisser traverser les autres, s’il est transparent, ou de les réfléchir,

s’il est opaque [3].

1.1.1 Famille des colorants

Il existe deux grandes familles sont :

- Colorants naturels : (extraits de matieres minérales ou organiques) tels que les plantes, les
arbres, les lichens ou les insectes et les mollusques.

- Colorants synthétiques : issus de la synthese chimique principalement a partir de produits

pétroliers, notamment du benzene et ses dérivés [4].

1.1.2 Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs manieres mais les plus utilisées sont la
classification chimique et classification selon 1’utilisation ou tinctoriale [4]
e Classification chimique : indigoides, xanthenes, Anthra-quinoniques, phtalocyanines,
nitrés et nitrosés.

e Classification tinctoriale : Acides, directs, azoiques insolubles, cuve et a mordants.

1.1.3 Toxicité des colorants

Les colorants synthétiques sont parmi les substances qui représentent de grands risques
pour la santé de I’homme car ils entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus
spécialement les tumeurs de la vessie. Des réactions allergiques, asthme et dermites eczémateuses
peuvent aussi étre observes.

Sur les milieux aquatiques, les déchets ou les rejets colorés peuvent affecter les animaux,
les plantes et les micro-organismes vivant dans ces eaux.

Pour notre étude, nous avons choisi le violet de gentiane.

1.2 Violet de gentiane (VG)
Le violet de gentiane (violet de cristal) est un colorantde la famille des "violets de

méthyle" qui posséde les propriétés physico-chimiques citées dans la tableau ci-dessous [2].



Tableau I. 1: Propriétés physico-chimiques de violet de gentiane.

Nom chimique Chlorure de méthyl rosaniline
Formule brute C 25H30CIN 3
H C\ VCH

Formule développée

HiC O O CH,
TN Vel
| |

H,C H.C

Température de décomposition ~ 215°C
Solubilité (eau, 25 °C) 49-11
Longueur d'onde d'absorption max 560
Couleur Violet verre
Pureté (%) 97.2

1.2.1 Utilisations de VG
Il est utilisé dans les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie
et le coton. On le retrouve également dans le domaine médical pour la coloration biologique et

comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [5].

1.2.2 Toxicité de VG

e Pour ’environnement
Cette toxicité peut étre liée a la diminution de I'oxygéne dissout dans le milieu aquatique,

la faible biodégradabilité, le poids moléculaire éleveé et la structure complexe de ce composé. Il
peut persister longtemps dans ce milieu, engendrant des perturbations importantes pour la flore
(pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...)

et pour la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de microorganismes...) [6].

e Pour lasanté
* Par inhalation de la poussiére : Irritation des muqueuses, difficultés respiratoires

« Par ingestion : nausées, vomissements, maux de téte, vertige, troubles gastro-intestinaux

« Effets irréversibles sur les yeux : Iésions des tissus oculaires, destruction de la cornée, opacité
persistante de la cornée et inflammation de l'iritis.

 Effet cancérogéne pour I'étre humain dans le cas d’un contact prolongé et avec de grandes

quantités [7].



I. 3 Matériaux adsorbants
1.3.1 Argile

L’argile est une substance chimique répandue, disponible et peu colteuse sous forme de
mélange de minéraux argileux et d'impuretés, elle appartient a la famille des phyllosilicates. La
composition chimique des argiles est d'au moins 50% des silicates d'alumine plus ou moins
hydratée [8], avec la présence de certains minéraux tels que les oxydes, les hydroxydes de fer, les
carbonates et le quartz.

Les minéraux argileux sont caractérisés par une structure feuilletée qui est composée de

deux unités : couche tétraédrique et couche octaédrique comme montreé sur la Figure 1.1.

/NN NS\ Couche tétraédrique

Feuillet 2/1 | | | [ | [ Couche Octaédrique

NN\
il
NN NAANS

Unité
structurale

ViMoo

Figure 1. 1: Couche tétraédrigue et couche octaédrique.

1.3.2 Applications des argiles
Elles peuvent étre utilisés dans différents secteurs tels que :
e Industrie de forage (Liant)
e Industrie alimentaire (Décoloration des huiles)
e Industrie pharmaceutique et cosmétique (Liant des pommades)

e Industrie des colorants (Vernis)

1.3.3 Bentonite
La bentonite dérivée du nom Fort Benton dans le Wyoming (USA) est une appellation
technique, donnée pour toute argile ayant comme composant principal la montmorillonite

(montagne Montmorillon) prées de Vienne ou elle a été découverte pour la premiére fois [8].

1.3.4 Propriétés de la bentonite
Elle posséde des propriétés particuliéres qui la distinguent des autres argiles, qui sont :
1. Gonflement (spécifique) : I’eau et ses électrolytes pénétrent entre les feuillets pour les
écarter.

2. Grande réactivité de surface : particulierement vis-a-vis des ions OH".



3. Sensibilité au pH, a la nature et a la concentration des électrolytes, présentent une grande
partie des propriétés des suspensions colloidales.
4. Capacité d’échange cationique : substitution d’un cation par un autre. Elle se mesure en

milliéquivalents (mmol de charge par 100 grammes d’argile) [9].

1.3.5 Tension actif

Les tensioactifs sont des substances solubles dans 1’eau qui permettent la réduction de la
tension de surface d’une interface avec une autre substance peu soluble. Une partie de la structure
moléculaire (monomere) est localisée dans la phase gazeuse (queue hydrophobe) tandis que la

seconde dans la phase liquide (téte hydrophile).

hydrophile
hydrophobe

Figure 1. 2: Tensioactif.

1.3.6 Pontage
Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques ou organiques simples ou mixtes par échange cationique des ions compensateurs dans
le but d’obtenir des matériaux microporeux avec un grand espacement inter foliaire [10].

La figure ci-dessous récapitule un schéma du pontage de ’argile par CTAB :

(I1]] 000

_ + NaCl +CTAB
900

| :> ' :D;. v

@ cation [ I +* CTAB

Figure 1. 3: Schéma de la préparation de l'argile par échange cationique.



1.3.7 Bromure d'hexadécyl-triméthyl-ammonium CTAB
C’est un compose organique sous forme d'une poudre blanche utilisée comme tensioactif.

Le tableau suivant récapitule quelques propriétés physico-chimiques du CTAB [11].

Tableau I. 2: Propriétés physico-chimiques du CTAB

Nom chimique Bromure d'hexadactyle-triméthyl-ammonium
Formule brute Ci9Ha2NBr
.
Formule développée ch\N/ 5
VNV NN NN NN
Température de décomposition ~245°C
Solubilité (eau, 25 °C) 49-L1
Pureté (%) 98
Couleur Blanche
1.4 Adsorption

L'adsorption est un phénomene physicochimique de fixation des atomes ou des molécules
liquides ou gazeux (adsorbat) sur la surface du solide (adsorbant) par des forces d'interaction faible
de type Vander Waals ou des liaisons chimiques (Figure) [12].

O Phase gaz .

Adsormption mo

W iquic)
00000000 5!
7 e’

Figure I. 4: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption.

1.4 .1 Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption :
a. Adsorption physique (physisorption)

Elle est favorable a des basses températures, rapide et réversible. La fixation est due a des
forces de Van der Waals et des liaisons d’hydrogéne, elle est caractérisée par une énergie

d’adsorption faible (quelques kilocalories).



b. Adsorption chimique (chimisorption)
Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie tres
élevée. C’est un phénomeéne irréversible, lent et géré par des interactions chimiques qui font

intervenir des liaisons covalentes ou ioniques.

1.4.2 Mécanismes d'adsorption

Le mécanisme d’adsorption se fait en plusieurs étapes pouvant déterminer de la cinétique
globale du processus d’adsorption comme la montre la Figure 1.5 :
1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de surface de
I’adsorbant.
2) Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3) Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d’adsorption au considérée comme immobile [12].

oo Q ﬁo $
i \ molécule

1 H d'adsorbat

Ppo 9
i

e e

Figure 1. 5: Mécanisme de diffusion de I’adsorbat vers 1’adsorbant.

1.4.3 Facteurs influencants sur I’adsorption
Le processus d’adsorption peut étre influencé par différents facteurs liés a :
e Adsorbant : nature des groupements fonctionnels, surface spécifique, distribution des
pores et masse de I’adsorbant.
e Adsorbat : solubilité, polarité, masse molaire et taille des particules.
e Conditions opératoires : pH, temperature, vitesse d’agitation, compétition entre les

especes, temps de contact et force ionique



1.4.4 Capacité d’adsorption
La quantité de soluté adsorbée est calculée a I’aide de 1’équation suivante [13] :

_ (CO _Ce)'v
¢ m

1.1

ge :Quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant (mg. g%).
Co : Concentration initiale du soluté (mg. L™?).

Ce . Concentration de soluté a I’équilibre d’adsorption (mg. L™?).
V : Volume de la solution (L).

m : Masse de 1’adsorbant (g).

On peut aussi calculer le rendement d’élimination a I’aide de 1’équation suivante :

c,-C
R(%):( " ej.loo | 2

0

1.4 .5 Cinétique d’adsorption
La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité de soluté adsorbée par un
adsorbant en fonction du temps de contact. Sa modélisation permet d’identifier les mécanismes

contrdlant la vitesse de I’adsorption. Nous avons utilisé trois modéles comme suit [14] :

1.4.6 Modeéle du pseudo premier ordre (Lagergren)

Le modeéle cinétique proposé par Lagergren en 1898 est exprimé par la relation suivante :

d
%:Kl(qe_qt) 1.3

Ou:
K1 : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (min),

Apres intégration, 1’équation devient :

Ln(g, —q,) = Lnq, - Kt 1.4

1.4.7 Modeéle du pseudo-second ordre (Blanchard)
Ce modeéle est représenté par la formule suivante :

da,

g = (@ -’ 1.5

Ou
K2 : Constante de vitesse de réaction de second ordre (g. mg™. min).



La linéarisation de 1’équation précédente donne :

9, K,ai q,

1.4.8 Modéle de la diffusion intra particulaire
L'éguation de Weber et Morris permet la détermination de la vitesse de diffusion dans les

pores en utilisant I'équation suivante :

g, =K 7 +C 1.7
Ou:
kia : Constante de la diffusion intra particulaire (mg. g* min'/?) .

C : Valeur de I'épaisseur de la couche limite.

1.4.9 Thermodynamique d’adsorption

La détermination des paramétres thermodynamiques, chaleur d’adsorption (AH®) et
entropie d’adsorption (AS°) est trés importante pour mieux comprendre 1’effet de la température
sur ’adsorption [15]. Elle permet aussi de prédire la force des liaisons entre I’adsorbant et

’adsorbat. La variation de 1’énergie peut étre exprimée en fonction de la constante d’équilibre Kg.

o
Kd:C_ 1.8

e
Sachant qu’a 1’équilibre AG = 0 et par conséquent :

AG’=-RTLnK, 1.9

0 0
Ln K, =23 | [2aH 1 1. 10
R R )T
Avec :

AG?® : Enthalpie libre (kJ. mol?) ;

AHP® : Variation de I’enthalpie (kJ. mol™) ;

AS° : Variation de ’entropie (J. molt. K1) ;

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J. K'1. mol')[16]

On obtient alors :

10



Partie experimentale



Partie expérimentale

Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire pédagogique du département des Sciences de

la Matiere a 1I’Université Amar Telidji de Laghouat, dont I’objectif est 1’élimination par adsorption

d'un colorant cationique (Violet de gentiane) par une bentonite pontée par un tensioactif.

Dans ce chapitre, nous allons décrire les produits et matériels utilisés ainsi que les méthodes

suivies lors des procedés expérimentaux :

1.1 Produits

Violet de gentiane VG (Garde pharmaceutique)
Bentonite pontée par CTAB

Hydroxyde de sodium NaOH (97%).

Acide chlorhydrique HCI (37%).

Bromure (1-Hexadecyl) trimethyl-ammonium (98%).
Nitrate d’argent AgQNO3 (99,5%)

Eau distillée préparée au laboratoire.

11.2 Matériels

Etuve (Memmert).

Agitateurs magnétiques (OVAN).

Balance (OHAUS).

Floculateur Jar test (VELP SCIENTIFICA JLT®6).
Centrifugeuse (Sinal TD4 A).

pH métre (BPH-231)

Thermomeétre digital

UV-visible (SP-3000 nano OPTIMA).

Verrerie courante de laboratoire.

11.3 Préparation des solutions de VG

Une solution mére de violet de gentiane de concentration égale a 1 g. L™ a été préparée par

dissolution d’une quantité appropriée du colorant dans I’eau distillée. Le mélange obtenu a été

homogénéisé par agitation. Des solutions filles sont ensuite obtenues par des dilutions.
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11.4 Préparation de ’adsorbant

Dans un bécher contenant 100 ml d’eau distillée, on introduit 1g de bentonite sodée en
présence d’une quantité de CTAB de ’ordre de 0,328 g qui correspond a 1 CEC, le mélange est
agité & I’aide d’un floculateur Jar-test pendant 1 heure a une vitesse égale a 250 tr. mint. Aprés
décantation, filtration et plusieurs lavages a I’eau distillée (jusqu’a test négatif a AgNQ3) ; le

produit obtenu est séché a 105°C pendant 24 heures et broyé.

I1.5 Analyse par spectrophotométrie d’absorption UV-Visible
Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité lo traverse une
substance colorée. On observe une absorption d’énergie de sorte que I’intensité du faisceau

émergent | est plus faible. [17]. Comme montré sur la Figure 11.1

Saurce polychromatique [ Cive  Deteclaur Afficheur
Fente
| E - —
O— — 0.024 A
i
‘Mnm:hmmﬂleur Echantillon ‘ Amplificateur

Figure 11. 1: Principe du spectrophotométre UV-visible.

Cette absorption monochromatique répond a la loi de Beer-Lambert qui s’exprime sous la forme
suivante :[17].

A=.s-C-Izlog|l 1.1

0

lo, I : Intensités du rayonnement incident et transmis respectivement
A : Absorbance

€ : Coefficient d’extinction molaire (L.mg™* .cm™).

C : Concentration des espéces absorbantes (mg. L™).

1 : Distance traversée par le faisceau lumineux (cm)

L’analyse du colorant étudié VG a été réalisé par un spectrophotometre UV-visible (SP-3000 nano
OPTIMA) entre 400 nm et 800 nm.
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Le spectre UV visible associé a la molécule de violet de gentiane VG est représenté sur la

Figure suivante :
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Amax = 060NM
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/
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Figure I1. 2: Spectre UV-vis relatif au pic du VG.

D’apres la figure précédente, nous constatons que le colorant présente une absorbance

maximale a une longueur d’onde égale a 560 nm, qui représente Amax.

I1.6 Etablissement de la courbe d’étalonnage

La quantification du violet de gentiane nécessite la réalisation d’une courbe d’étalonnage
et pour cela, des dilutions successives de la solution mére de VG -préparée précédemment- ont été
effectuées ensuite analysées a 1’aide du spectrophotométre & Amax = 560. Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure suivante :

1,0

0,8 1

o
o
1

Absorbance
(=)
~
1

0,2 1

O,O T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Concentration (mg. L'l)

Figure I1. 3: Représentation de la courbe d’étalonnage de VG (A=560 nm).
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Le tableau I11.1 récapitule les caractéristiques de la régression lineaire de VG

Tableau I1. 1: Caractéristique de la régression linéaire de VG.

Composé Equation Coefficient de corrélation R?

Violet de gentiane (VG) Y =0,0249 x + 0,0279 0,977

D’apreés la figure 11.3 et le tableau 11.1, 1a courbe d’étalonnage obtenue est sous forme d’une
droite avec un coefficient de régression linéaire R? égale a 0,977 et par conséquent, la loi de Beer

Lambert est respectée.

I1.7 Protocoles expérimentaux
11.7.1 Processus d’adsorption

La réaction a lieu dans des flacons opaques contenant 50 ml de solution de colorant VG
avec une concentration initiale de 30 mg. L, une masse bien définie d'une phase solide (bentonite
pontée), le tout est soumis a une agitation continue par un agitateur magnétique a une vitesse
constante de 250 tr. min™ pendant une durée déterminée. Les deux phases sont séparées par
centrifugation a I'aide d'une centrifugeuse a 3000 tr. min! pendant 5 minutes' Le filtrat obtenu est
analysé par UV-visible.

Le schéma ci-dessous récapitule les différentes étapes citées précédemment :
50 ml VG ) ) Agitation
(30 mg. L) Bentonite pontee 250 tr. mint

Centrifugation
3000 tr. min-t (5min)

Analyse UV-visible <

Figure I1. 4: Schéma descriptif de ’adsorption de VG.
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11.7.2 Effet de la masse

Dans cette expérience qui a été réalisé a température ambiante et au pH de la solution, nous
allons étudier I’effet de la masse de la bentonite sur 1’adsorption de VG, en faisant varier la masse
de I’adsorbant de 5 mg a 50 mg.

La Figure 11.5 représente les résultats obtenus :
150

100 +

q(mg. g™

50+

0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

m (mg)

Figure I1. 5: Effet de la masse d'adsorbant sur la quantité adsorbée de VG
(V=50 ml, Co=30 mg. L%, v=250 tr.min, T=22 + 2 C°, pH =6 +0.2).

D’aprés les résultats illustrés sur la Figure 11.5, on remarque que la quantité adsorbée
diminue avec I’augmentation de la quantité de 1’adsorbant ajoutée.

A des faibles masses d’adsorbant, les cations du colorant VG accédent facilement aux sites
d’adsorption, d’ou I’accroissement rapide de la quantité adsorbée avec la masse. Au-dela de cette
masse, le nombre de sites libres accessibles devient stable.

L’addition de la bentonite augmente le nombre des sites libres mais ces additions
supplémentaires entrainent la formation des agglomérations des particules d’adsorbant et par
conséquent, 1’exclusion de certaines particules du processus d’adsorption. Cette diminution de la
capacité d’adsorption en fonction de la masse s’explique par 1’encombrement stérique et seules

quelques particules en périphérie de la sphére formeée participent réellement a 1’adsorption [18]

11.7.3 Effet du temps de contact sur I'adsorption
L ’adsorption est un procédé de transfert d’un soluté de la phase liquide vers la phase solide,
le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. Des expériences d’adsorption
ont éte réalisees a différents temps de contact.
15



Les résultats obtenus sont illustrés dans la Figure 11.6.

60

¢ ¢ ¢ . . .
¢ L4
1501 50 . .
¢
¢ R
¢ 4044
< 100-
o I
) S 301
3 x
g
20+
50
104
01 04e
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
temps (min) temps (min)

Figure 11. 6: Effet du temps de contact sur ’adsorption de VG.
(V=50 ml, Co=30 mg. LY, m=5mg, v= 250 tr.min-1, T=20 + 2 C°, pH =6 + 0.2).

D'aprés la Figure 11.6, on remarque I’existence de deux étapes de fixation du violet de
gentiane sur la bentonite et la quantité adsorbée augmente en fonction du temps jusqu'a I’obtention
d’un palier aprés 20 minutes, au-dela de ce temps, la quantité reste presque constante
Aprés 2 minutes de contact, environ 137 mg. g* (45%) du colorant a été éliminé, ensuite le
processus d’adsorption devient plus lent et au bout de 20 minutes, nous avons obtenu un maximum
d’élimination égal & 162 mg. g ce qui représente 54%. Par la suite, la quantité adsorbée devient
pratiquement stable & cause de la saturation de la surface de 1’adsorbant.

Ce phénomene constate pendant les premiéres minutes de 1’adsorption, peut étre interprété
par le fait qu’au début d’adsorption, le nombre de sites actifs vacants disponibles a la surface du
matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites restant apres un certain temps

(la saturation de ces sites avec les molécules du colorant) [19].

11.7.4 Effet du pH

Nous avons étudié 1’évolution de la quantit¢ adsorbée du colorant cationique pour
différentes valeurs de pH (2 a 10), pour avoir un milieu acide, nous avons ajouté I’acide
chlorhydrique HCI (0,1M), et le milieu basique a été obtenu par I’addition d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,1M). Chaque solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d’équilibre

et a température ambiante.
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Les résultats obtenus sont représentés par la Figure 11.7
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Figure 1. 7: Effet du pH de la solution sur I'adsorption du VG.
(V=50 ml, Co=30 mg. L, v= 250 tr.min-!, T= 20 + 2 C°, m=5 mg, teg=20 min).

Au cours de I’étude expérimentale, le pH a été varié de 2 a 10. Les résultats montrent que
quelle que soit la valeur de ce paramétre, une influence sur la capacité de rétention est apercue.
Les résultats obtenus pour les différentes valeurs de pH sont comme suit :

- A pH fortement acide (pH=2) : I’adsorption est faible, elle est de I'ordre de 70 mg. g*. Ceci peut
étre expliqué par le fait que la concentration des protons H™ est élevée en solution ce qui induit
leur compétition avec les cations du VG pour les sites libres qui existent au niveau de la surface
de I’adsorbant supposée chargée négativement. Donc il y a eu une répulsion électrostatique entre
les cations du colorant et la surface qui a acquis une charge positive.

- A pH= 4 a 8 : la concentration des protons H* diminue par contre celle des cations du colorant
reste constante ce qui explique I’augmentation de la quantité adsorbée jusqu'a 150 mg. g.

- A pH=10 : la quantité retenue diminue Iégérement car on commence a s'approcher du pH de
précipitation des ions du colorant.[17].

11.7.5 Effet de la température

L’effet de ce paramétre sur I'élimination du colorant par la bentonite pontée a été étudié sur

une gamme de température entre 20°C et 50°C et a une masse constante 5 mg.
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La Figure 11.8 montre I'effet de la température sur la quantité adsorbée de colorant :
300

280

200

180 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 I1. 8: Effet de la température de la solution sur la quantité de VG adsorbée
(V=50 ml, Co=30 mg. L, v=250 tr.min-%, pH = 6 + 0.2, teq=20 min, m=5 mg).

La Figure montre qu'une élévation de la température s'accompagne d'une diminution de la
capacité d'adsorption du colorant VG a partir de 285 mg. g (2293 K) a 195 mg. g ' (a 323 K).
Ce phénomene indique que l'augmentation de la température va réduire I'activité de surface, ce qui
n'est pas favorable au mécanisme d'adsorption. Cela pourrait résulter de la diminution de la force
d'adsorption entre les espéces colorantes et les sites actifs de I'adsorbant du fait de I'augmentation

de la température [20].

I1. 8 Modeéles cinétiques
Plusieurs mod¢les cinétiques peuvent tre utilisés pour modéliser le mécanisme d’adsorption d’un
corps fixé sur un adsorbant. Nous avons adopté trois modéles a savoir le pseudo premier ordre

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

11.8.1 Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre (Lagergren)
Les constantes du pseudo-premier ordre ont été déterminées par extrapolation du tracé de

Ln (ge-qt) en fonction du temps représente sur la Figure 11.9 :
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Figure I1. 9: Cinétique d'adsorption du pseudo premier ordre du VG sur bentonite
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D'aprés la figure ci-dessus, on constate que lorsqu’on applique le modéle cinétique du

pseudo premier ordre pour tout I’intervalle du temps de 1’expérience, on trouve qu’il n’est pas

adéquat pour modéliser notre étude en raison du faible coefficient de corrélation R2 = 0,782 alors

qu’il est bien adapté pour les premiéres minutes avant d’atteindre 1’équilibre avec un coefficient

de régression linéaire égal a 0,981.

11.8.2 Modele cinétique du pseudo second ordre (Blanchard)

L’¢équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur ’adsorbant. Le graphique de représentation

linéaire t/q: en fonction de t pour I’adsorption de VG est représenté sur la Figure 11.10 :

Figure I1. 10: Cinétique d'adsorption du pseudo second ordre du VG sur bentonite
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A partir la figure précédente, nous avons obtenu une droite avec un coefficient de corrélation

treés €levé et proche de I'unité R? = 0.999.

11.8.3 Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire (DIP)

Comme les deux modeéles précédents ne peuvent pas décrire le mécanisme de diffusion,
Weber et Morris ont proposé un modéele théorique basé sur la diffusion intra-particulaire qui
consiste a tracer q (t) = f (t¥2)
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Figure 11. 11: Modele cinétique de la diffusion intra-particulaire du VG sur bentonite.

A partir des graphiques tracés précédemment, nous avons pu regrouper 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 suivant.

D’aprés les données citées dans le tableau 11.2, dans le cas de pseudo premier ordre, il existe deux
cas :
- Le premier cas il se compose a étudier tous les points (de 0 a 60 minutes) ; on obtient un
coefficient de corrélation de 1’ordre de 0,782 avec une quantité adsorbée a 1’équilibre
calculée de I’ordre de 44,13 mg. g qui est vraiment faible par rapport a celle obtenue

expérimentalement [21].

20



Tableau 11.2: valeurs des constantes de vitesse et coefficients de corrélation des différents
modeles cinétiques

e, exp (Mg. g1) 161,67
Pseudo premier ordre
Global Avant équilibre
K1 (min?) 0,143 0,662
e, calc (Mg. g2) 4413 40,08
R? 0,782 0,981
Pseudo second ordre
K2 (g. mgt.min?t) 0,0178
e, calc (Mg. g2) 162,07
R? 0,999
Diffusion intra-particulaire
Kidz (mg. g*. min/?) 17,651
Ci(mg.g?) 109,473
Ro! 0,944
Kid2 (mg. g . min%2) 0,151
C2(mg.g?) 160,547
R2? 0,942

- Le deuxiéme cas, nous avons pris les points qui se trouvent avant I'équilibre, on constate une
différence entre les courbes, ou on opte a appliquer le pseudo premier ordre seulement
avant I'équilibre dont le coefficient de corrélation obtenu est égal a 0,981 ainsi, la quantité
adsorbée a I’équilibre calculée égale a 40.08 mg. g*.

- On compare entre les modéles cinétiques du pseudo premier ordre et pseudo second ordre,
on constate que le second cas est plus adéquat pour modéliser la cinétique d’adsorption du
violet de gentiane par la bentonite pontée par CTAB ou la valeur de la quantité adsorbee a
I’équilibre calculée 162.07 mg. g coincide avec celle déterminée expérimentalement et le
coefficient de régression linéaire est proche de I’unité et de I’ordre de 0,999 [22].

- Dans le modeéle de la diffusion intra-particule donne deux droites séparées qui ne passent
pas a I’origine :

la premiere partie peut étre attribuée a la diffusion externe, tandis que la deuxiéme partie

correspond a 1’équilibre d’adsorption [23].
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- Le tableau précédent indique que la constante de diffusion kiq1 est supérieure a Kid2, ce qui
peut étre expliqué par la grande vitesse d’adsorption pour la premiére partie, les valeurs de

C donne une idée sur I’épaisseur de la couche diffuse [20].

11.9 Etude thermodynamique
Dans le but d’appréhender le phénomeéne thermodynamique de 1’adsorption du colorant
VG par la bentonite pontée par CTAB, nous avons suivi la décoloration en variant la température

des solutions colorées de 20°C a 50°C.

5
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0,00306 0,00312 0,00318 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342
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Figure 11. 12: Effet de la température sur la constante de distribution du phénomene d'adsorption
de VG sur Bentonite pontée.

L’évolution de Ln Kq en fonction de 1/T (Figure 11.12), nous a permis de déduire les
grandeurs thermodynamiques relatives au systeme adsorbat/adsorbant étudié qui sont regroupés

dans le tableau suivant :

Tableau I1. 3: Parametres thermodynamiques de I'adsorption de VG sur la bentonite

T(K) AH® (KJ.molY)  AS° (J.mol ™. K%) R? AG® (KJ.mol)
293 -10,229
298 -9,173
303 -8,118

-72,093 -211,142 0.944
308 -7,062
318 -4,950
323 -3,895
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D’apres les résultats obtenus précédemment dans le tableau I1.3, nous constatons que :

Le processus d'adsorption est faisable et de nature spontanée suite a une valeur négative de
AG®.

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® =-72,093
Kj. mol™!) montre qu’il s’agit d’une physisorption

La valeur d'entropie a également été calculée et déterminée (AS°® = -211,142 J mol* K1),
Une tres faible valeur d'entropie [24] indique qu'il y a moins de caractere aléatoire des

molécules de cristal violet a la surface du composite par rapport a la surface de bentonite.
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Conclusion générale

Les travaux décrits dans ce mémoire, ont eu pour objectif d’étudier 1’adsorption d’un

colorant cationique (Violet de gentiane) sur une bentonite pontée par tensioactif (CTAB) afin de

déterminer les points optimaux de quelques parameétres physico-chimiques. L’étude de I’influence

des paramétres physico-chimiques (temps de contact, pH, température et la masse de colorant) sur

la capacité d’adsorption du VG par la bentonite a montré que :

L’équilibre d’adsorption du colorant est atteint au bout de 20 minutes de temps de contact
adsorbat-adsorbant.

L’adsorption est favorable en milieu basique di a D’attraction électrostatique entre les
cations VG et la surface de bentonite pontée.

Diminution de la capacité d’adsorption avec l'ajout d'adsorbant en raison de 1'insaturation
des sites.

Diminution de la capacité d’adsorption avec I’augmentation de la température.
L’adsorption du VG suit une cinétique de second-ordre et la diffusion intra-particulaire
n’est pas la seule étape limitante.

Parametres thermodynamiques (AH°, AG® et AS° < 0) ont révélé que le processus
d'adsorption est exothermique, spontané avec une diminution du caractere aléatoire a

I'interface solide/liquide.

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

bentonite pontée vis-a-vis du Violet gentiane. Etant disponible et a faible codt, elle peut jouer un

role important dans la dépollution des effluents colorés sous réserve d’envisager une étude

complémentaire telle que la régénération de ce produit pour qu’il devienne commercialement

compétitif.

En perspective et pour finaliser I’étude de I’adsorption, il faut :

Caractérisation de 1’adsorbant notamment sa surface spécifique.
Utilisation d’autres adsorbants et/ou adsorbats.

Etudier I’influence d’autres parametres tels que la force ionique et la vitesse d’agitation.
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Résumeé

L’objectif de ce travail est d’¢étudier le phénomeéne d’adsorption du violet de gentiane sur
la bentonite pontée. L’effet de certains paramétres opératoires (temps de contact, pH, température
et masse de 1’adsorbant) sur la capacité d’adsorption de colorant a été étudié et évalue. Les
expériences ont montré que, pour le VG, la capacité d’adsorption maximale est obtenue a pH =
10. L’équilibre d’adsorption est atteint a 20 minutes pour une concentration initiale égale a 30 mg.
L. Le taux de décoloration est 54% pour une masse d’adsorbant de 5 mg. Le modéle de pseudo
second ordre semble adéquat pour modéliser la cinétique d’adsorption avec des coefficients de
régression linéaires bien élevés et proches de I'unité. L'étude thermodynamique indique que le
processus d'adsorption est exothermique, spontanée et en ordre croissant a l'interface liquide-
solide.

Mots clés : Bentonite, Violet de gentiane, adsorption, cinétique, isotherme, Thermodynamique.

Abstract

The objective of this work is to study the phenomenon of adsorption of gentian violet on bridged
bentonite. The effect of certain operating parameters (contact time, pH, temperature and mass of
the dye) on the dye adsorption capacity has been studied and evaluated. Experiments have shown
that, for VG, the maximum adsorption capacity is obtained at pH = 10. Adsorption equilibrium is
reached at 20 minutes for an initial concentration equal to 30 mg. L™X. The discoloration rate is
54% for an adsorbent mass of 5 mg. The pseudo second order model seems adequate to model the
adsorption kinetics with very high linear regression coefficients close to unity. The thermodynamic
study indicates that the adsorption process is exothermic, spontaneous and in increasing order at
the liquid-solid interface.

Key words: Bentonite, Gentian violet, adsorption, kinetics, isotherm, thermodynamics.



