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Introduction Générale

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement ; ils nécessitent
des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Il peut provoquer des bralures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brdlure, provoque
des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Le traitement des
rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un grand intérét [1].

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le bleu de méthyléne est 1’adsorbant le plus
largement utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques.

Toutefois, cet adsorbant a un cout élevé et reste difficile a régénérer. La recherche d’un
autre adsorbant efficace et moins couteux s’avére donc intéressante. Dans cette optique,
I’utilisation de 1’argile en tant qu’adsorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité,

son co(t accessible et son abondance [2].

Notre objectif, est valorisé le BM par adsorption sur différents types de bentonites.

Dans ce travail, nous déterminons successivement 1’étude spectrale du colorant étudié,
Effets du pH, température d’adsorption du BM sur bentonites et I’isothermes d’adsorption et ces

déférents modeéles.

Ce travail est présenté sous forme de deux grandes parties :



La premiére partie comporte :
< Une synthése bibliographique qui englobe des géneralités sur les argiles notamment la

bentonite,

« Rappel sur les colorants et plus précisement le bleu de méthylene et ses caractéristiques,

¢ Rappels sur 1’adsorption, les isothermes.

La deuxieme partie comporte :
% L’exploitation des produits et matériels et du protocole expérimental,

¢ Les résultats expérimentaux et leurs discussions.



Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures du
textile, du papier, du cuir et dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants ont la
réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement ; ils nécessitent
des techniques physico-chimiques pour les dégrader.

Le bleu de méthyléne est le colorant le plus couramment utilisé dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Il peut provoquer des bralures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brdlure, provoque
des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Le traitement des
rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un grand intérét. [1]

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, I'adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Le bleu de méthyléne est I'adsorbant le plus largement
utilisé en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques.

Toutefois, cet adsorbant a un colt élevé et reste difficile a régénérer. La recherche d’un autre
adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc intéressante. Dans cette optique, l'utilisation de
I'argile en tant qu’adsorbant présente un grand intérét en raison de son efficacité, son co(t accessible et

son abondance. [2]



I. Argiles
I.1. Généralités et définition

Le mot argile vient du grec "argilos™ qui veut dire blanc, ou du latin "argila™ qui veut dire
la couleur du matériau utilisé en céramique.

L’argile désigne un mélange de minéraux argileux associés au feldspath, quartz et a
d’autres impuretés (oxyde de fer, titane etc.). Par ailleurs, ce mélange est caractérisé par une
grande surface spécifique et des propriétés de gonflement [3].

1.2. Structure et cristallochimie
Les cristaux sont congus a partir d’un empilement de feuillets ¢lémentaires de fagon
ordonnée telle que :
- Les plans sont constitués d’atomes.
- Les couches tétraédriques et octaédriques sont constituées de combinaison de plans.
- Les feuillets tétraédriques et octaédriques sont constitués de combinaison des couches.

- Ainsi le cristal est le résultat de I’empilement de ces couches [4].

e Couche tétraédrique
Un tétraedre est composé d’un atome de silicium (Si) entouré de quatre atomes d’oxygene (O)
(Figure 1.1-a). Ces tétraédres s’agencent entre eux formant des mailles hexagonales en se
partageant des oxygeénes, ceci donne naissance a un empilement tétraédrique comme la montre
(la figure 1.1-b).

e Couche octaédrique
Selon (la figure 1.1-c), un octaédre est formé de cations métalliques tels que AI** ou Mg?
entourés de six atomes d’oxygene. La couche octaédrique est constituée d’un enchainement

d’octaedres (Figure 1.1-d).

< YN

B P .

o Oxyvgéne O Hydroxyles
(a) (<)

== Silicium ® Ajuminium, Magnésium. .
) (@)

Figure 1.1 : Composition des couches tétraédriques et octaédriques : a) Tétraedre,

b) couche tétraédrique, ¢) octaédre, d) Couche octaédrique [5].



1.3. Utilisation des argiles

Elles ont des applications trés variées :

- Formation de brique, tuile, terre cuite, faience, porcelaine.

- Agent de blanchiment du papier.

- Membrane pour des procédés de filtration dans 1’industrie agro-alimentaire.

- Barriére naturelle de confinement pour le stockage des déchets radioactifs [3].

1.4. Bentonites
1.4.1. Historique et définition

La premiére exploitation de bentonite aurait été découverte en 1890 dans la région de
Rock River (Wyoming, Etats Unies)

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte
dépend des composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement associés. Elle est blanche,

grise ou légérement jaune [6].

1.4.2. Origine de la bentonite
La bentonite est une argile issue de 1’altération et la transformation hydrothermale des
tufs volcaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites. Elle contient plus de

75% de montmorillonite et une variété de minerais tels que le quartz, la calcite et le gypse [7].

1.4.3. Structure de bentonite

La montmorillonite est le constituant principal de la bentonite. C’est un phyllosilicate
dans lequel la charge négative de la couche est électriquement équilibrée par une charge égale
des cations échangeables (Ca?*, Mg?*, H*, K*, NH*" et Na") situés principalement entre ces

couches silicates ; ces cations ne font pas partie de la structure et garde une certaine mobilité [6].

). L)
e OH
e S1, Al

: Intertewllct e Al Fe, Mg
NI

Figure 1.2: Structure de la montmorillonite [6].
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1.4.4. Domaines d’utilisation de la bentonite

Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau et
viscosité) font d’elle un matériau valable pour différentes utilisations et applications
- En génie civil : agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs.
- Traitement des eaux : purification d'eau usagée (adsorption/absorption)
- Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour le forage
de puits d'eau de pétrole.
- En médecine : antidote dans I'empoisonnement de métal lourd.
- Catalyseurs chimiques modifiés : utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des
additifs de carburant [7].

I. 5. Colorants
11.5.1. Historique

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été appliqués dans notre vie quotidienne
pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des vétements.

Jusqu’a la moitié¢ du 19¢me siécle, les colorants appliqués surtout dans 1’industrie textile
¢taient d’origine naturelle provenant essentiellement des plantes. L’industrie des colorants
synthétiques est née en 1856, quand le chimiste anglais William Henry Perkin, a obtenu la

premiére matiére colorante synthétique qu’il appela « mauve » [8].

1.5.2. Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable. Ils se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans
le spectre visible (de 380 a 750 nm) [8].

1.5.3. Types des colorants

a. Colorants synthétiques

Un colorant proprement dit est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques,
indépendantes 1’'une de 1’autre, la couleur et ’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un
textile. Il posséde des groupements qui lui conferent la couleur : appelés chromophores et des

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes [9].



Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes [9].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (- NHCHs)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz)2)
Vinylédene (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2z ou =NO-OH) Alkoxy (- (-OR)

b. Colorants naturels
IIs sont trés répandus, surtout dans les plantes, les micro-organismes et le corps des
animaux.
Aujourd’hui, les colorants naturels sont trés utilisés dans les produits alimentaires,
cosmeétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.
D'une maniere générale, les principaux modes de classification des colorants reposent sur :
- La constitution chimique.
- Les méthodes d'application aux différents substrats (classification tinctoriale) [9].

Le tableau ci-dessous résume les deux classifications des colorants.

Tableau 1.2: Classifications chimique et tinctoriale des colorants [10].

Classification chimique Classification tinctoriale
Colorants Structure chimique | Colorants Structure chimique
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1.5.4. Impacts environnementaux

Indigoides

Plusieurs colorants sont visibles dans 1’eau méme a des trés faibles concentrations (< 1
mg. L), ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité
considérable des eaux usées contenant des colorants résiduels.

Ces rejets résiduaires dans 1’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine

alimentaire [11].

1.5.5. Normes algériennes
La Iégislation sur les rejets des eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie

est dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique
[11]. (Voir annexe 1)

1.5.6. Aspect toxicologique
Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,
ils sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.
La toxicité des colorants est due a la présence de groupements de cyanures, des sels de baryum et

de plomb, dans leurs molécules [10].



1.5.7. Utilisations des colorants
Pour voir I’'importance de matic¢res colorantes, il suffit d’examiner I’ensemble des

produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme suit :

m textile

H papier

m plastiques

m cuir, fourrure

W autres

Figure 1.3 : Différents domaines d’utilisation des colorants [10].

1.6. Bleu de méthylene

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique de formule brute CisH1sN3SCI et sa
masse molaire est de 319.85 g. mol™. C’est une molécule organique appartenant a la famille des
xanthines. Ce colorant est choisi comme modéle représentatif des polluants organiques de taille
moyenne.
Le tableau ci-dessous résume les différentes caractéristiques du Bleu de Méthylene [12]

Tableau 1.3: Propriétés physico-chimiques et structurales du BM.

Nom chimique
Chlorure de tetramethylthionine (Chlorure de 3,7-bis (dimethylamino) phenazathionium)
Formule développée
N
Formule brute =
C16H18N3CIS Ha*tih.,irJ to r;r’CHa
CHs cl™ CHs
Masse molaire Solubilité dans I’eau a 20°C
319.85mg. L 40¢g. L?
Pureté (%) pH
>85 5.9




1.6.1. Utilisations
Le bleu de méthyléne est utilisé intensivement dans différents domaines tel que : la chimie,

la Médecine, 1’art dentaire et 1’industrie des colorants. Il est utilisé comme :

Colorant vital, il colore certaines structures histologiques.

Accélérateur de la réduction des méthémoglobines.

Antiseptique et antirhumatismal.

Limiteur optique combiné a un polymeére, pour la protection des yeux contre les lasers

intenses.

1.6.2. Toxicité
Le bleu de méthylene peut provoquer :
- Brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux de I’homme et des
animaux,
- Difficultés respiratoires suite a son inhalation,
- Sensation de brulure provoquant des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs

froides abondantes suite a son ingestion par la bouche [12].

1.7. Adsorption
1.7.1. Définition
L'adsorption est un phénomene physico-chimique de surface se traduisant en particulier par

une modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles et fixation de
molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faibles de type Van der waals.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe a la surface et « adsorbant » le solide
sur lequel s'adsorbe la molécule [13].

Le phénomene d’adsorption est donné par le schéma simplifié sur la figure ci-dessous :

Phase gaz

Multicouches
.

(iquide)

Adsorption monocouche

 OOCODDVRQ
D7 werine s pore D0

Figure 1.4 : Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [13].



1.7.2. Types d’adsorption

Selon le tableau ci-dessous, on distingue deux types d’adsorption :

Tableau 1.4: Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique [14].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Van Der Waals Chimique
Désorption Facile Difficile

Chaleur d’adsorption

< 10 kcal. mole?

> 10 kcal. mole?

Type de formation

Multicouches et monocouche

Monocouche

1.7.3. Facteurs influencant I'adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
e Caractéristiques de I’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].

1.7.4. Mécanismes d'adsorption

Au cours de I'adsorption d'une espéce sur un solide, le transfert de masse des molécules se
fait en plusieurs étapes. (Figure 1.5)

1

Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du

sein de la solution a la surface externe des particules.

2- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores.

3- Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’un grain d’adsorbant.

4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immaobile [14].
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Figure 1.5 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [14].

1.7.5. Domaines d’application de I’adsorption

Elle est appliquée dans plusieurs domaines :
e Fractionnement des mélanges et raffinage des hydrocarbures,
e Elimination des odeurs ou d’impuretés sur des gaz,
e Déshumidification de I’air ou d’autre gaz,
e Traitement des eaux usées industrielles (textiles, agroalimentaires...),

e Décoloration des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre [6].
1.7.6. Isothermes d’adsorption
L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll.

Tableau 1.5: Classification des isothermes d'adsorption. [6]

Type d’isotherme Interprétation
N,
Formation d'une couche mono-moléculaire compléte. Cette
/ I isotherme est relative a des solides microporeux de
/
’ - diamétre inférieur a 25 °A.

11



L’adsorption se produit sur des poudres non

poreuses ou ayant des macropores de diameétre supérieurs a

500 °A.

Cette isotherme indique la formation de couches poly-
moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que la
surface n’ait été recouverte complétement d’une couche

mono moléculaire.

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des
diametres de pores compris entre 15°A et 1000 A°. La
pente croit a des pressions relativement élevées, ce qui

indique que les pores sont totalement remplis.

Cette isotherme donne aussi lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III. Ce type d’isotherme
présente a la fin, une pente différente attribuée, a la
géomeétrie des pores

Présente des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse tres homogeéne

12



1.7.7. Modélisation des isothermes d’adsorption [15]
a. Modele de Langmuir

Langmuir propose le modéle suivant :

bC
=q * — 1
9 =0 (1+5C) (1)
La linéarisation de 1’équation de Langmuir donne :
C_lg, 1 o
G On OGP

Ou:

b: Constante de Langmuir.

gm: Capacité maximale d’adsorption.

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tragant ge en fonction de Ce, une droite de pente gm et

d’ordonnée a I’origine ib

m

b. Modéle de Freundlich
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I’équilibre d'adsorption. 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.

Le modéle de Freundlich se présente sous la forme :

q. = KC.'" 3)

Ou:

ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg. g2).

Ce : Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg. L™).

Kr et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis a
vis d'un soluté donné.

La transformée linéaire permettant de Vvérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique :
Ln g, =Lnk, +1 LnC, 4)
n

En tragant Ln ge en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente % et d'ordonnée a I’origine

In Kk.
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I1. Partie expérimentale

L’objectif principal de notre travail est d’étudier I’effet de certains parametres physico-
chimique sur I’adsorption du bleu de méthyléne sur différentes bentonites et d’effectuer des
analyses par spectroscopie UV-visible.

Dans ce chapitre, nous avons décrit les produits et matériels utilisés ainsi que les

méthodes suivit lors des procédés expérimentaux :

I1.1. Produits
e Bleu de méthylene (DC Panreac)
e Acide chlorhydrique HCI (37.1%)
e Hydroxyde de sodium NaOH
e Chlorure de sodium NaCl (99,5%)
e Calcium Chloride di-hydraté CaCl, - 2H.0 (99,0%)
e Chlorure de Baryum BaCl, (99%),
e Nitrate d’Argent AgNO3 (99,5%),
e Acide Sulfurique H2SO4 (99%),
e Bentonites (B. brute, B. chimique, B. thermique, B. chimique et thermique et B. Sodée).

e Eau distillée préparée au laboratoire.

11.2. Matériels
e Verrerie courante de laboratoire
e Etuve (Memmert),
e Agitateurs magnétiques (OVAN),
e Balance (OHAUS),
e pH métre (HANNA instruments),
e Thermomeétre électronique,
e UV-visible (SP-3000 nano OPTIMA),
e Four (Nabertherm).
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11.3. Préparation des échantillons des bentonites

Les échantillons de bentonite brute ont subi différents traitements a savoir un traitement

chimique, un traitement thermique, un traitement chimique et thermique et un autre traitement

avec NacCl.

Le schéma ci-dessous récapitule les différentes opérations effectuées :

Bentonite brute ]

y

7

V.

7 ¥

[Sodification] [ Chimique ] [ Thermique ] [ Chimique +Thermique ]

v

NaCl 1M
(8h / 5 fois)

Décantation

Lavage
(H20 / 4h)

Décantation

H2SO4/ 5N

A

(98°C/2h) (5°C /min)

Activation chimique
H2SO4

220°C /6h

Filtration

[ Activation thermique ]

Lavage
H20 chaude

Dessiccateur

[ Centrifugation ] [ Centrifugation ]

Etuvage
80°C

Etuvage

100°C

Figure 11.1 : Différents traitements sur la bentonite.
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I1.4. Processus d’adsorption

L'étude de l'adsorption du bleu de méthyléne sur les différentes bentonites a été réalisée
en réacteur discontinu dans des flacons fermés avec du para film. Ces derniers contenants 0.015
g de bentonite et 100 mL d’une solution du colorant & une concentration de 10 mg. L, sont

placés sous agitation a 250 tours par minute.

I1.5. Analyse par spectrophotométrie d’absorption UV-visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente, elle permet d’identifier 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.

Lorsqu’un faisceau de Iumicre 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 du colorant est effectuée par dosage
spectrophotométrique dans le domaine du visible en utilisant la loi de Beer-Lambert :

A - Log|l= £.1.C (5)

0
Avec :
A : Absorbance,
¢ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté (chromophore),
| : Epaisseur de la cellule optique,
C : Concentration de soluté.

Le spectrophotomeéetre UV/visible utilisé est un appareil (SP-3000 nano OPTIMA),
possédant une gamme spectrale de 190 nm a 900 nm. Une cellule en QUARTZ de 10 mm a été

employée.
La détection s’opere dans le domaine de I’UV, la quantification et la qualification de la

molécule ont été réalisées a la longueur d’onde correspondante au maximum d’absorption dans

ce domaine a 665 nm.
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Le spectre UV relatif a la molécule du bleu de méthylene est représenté sur la figure suivante :

204
15
b
=
E 1.04
s
=]
-,
05-
;
] S
‘ \
00- M L VU
T T T T T T T T T
400 A00 B0O0 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.2 : Spectre UV relatif au pic du BM

11.6. Etablissement de la courbe d’étalonnage

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 préparé une solution mere de concentration égale a
1 g. L de colorant (BM) obtenue par dilution directe d’une masse de 100 mg du colorant dans
100 mL d’eau distillée ; a partir de cette solution meére, nous avons préparé, par dilutions
successives, une série des solutions étalons de concentrations différentes allant de 0,5 mg. L

jusqu’a 5 mg. L. La méthode d’analyse utilisée est la Spectroscopie UV- visible.

Nous établissons ainsi une courbe d’étalonnage représentant la surface du pic, en fonction
de la concentration initiale en Bleu de Méthyléne, ABS = f (Co), les résultats obtenus sont

représentés sur la figure suivante :
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Figure 11.3 : Représentation graphique de la courbe d’étalonnage de BM (A=665 nm).

D’apres la figure 1.3, la courbe d’étalonnage de cette molécule présente une bonne
corrélation a la longueur d’onde caractéristique avec un coefficient de corrélation égale a R2 =
0,9949 ; donc on peut conclure que le domaine de travail choisi satisfait les limites relatives a la
loi de Beer-Lambert.

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

” Composé Equation Coefficient de corrélation R?

” Bleu de méthyléne Y =0,2595x + 0,0028 0,9949

11.7. Protocoles expérimentaux

Pour déterminer la quantité maximale adsorbée, des solutions filles de concentration
initiales égale a 10 mg. L™ ont été préparées a partir de la solution mére. Les solutions préparées
ont été transvasées dans des flacons fermés avec du para film et contenant 0,015 g de bentonite.
Ces derniers sont soumis a une agitation continue assurée par un agitateur magnétique a une
vitesse constante de 250 tr. min™™,

Apres 30 min d’agitation correspondant au temps d’équilibre, les solutions sont filtrées a

I’aide du papier filtre, les filtrats sont récupérés et analysés par UV-visible.
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La figure ci-dessous représente un schéma récapitulatif des différentes étapes de la

cinétique d’adsorption du BM sur la bentonite :

Solution mere Solutions filles 0,015 gde
(1g. L) (10 mg. L) . bentonite
. . Prélevement Agitation (250
Filtration ‘ apres 30 min ‘ tours/ minute)

\ 4

[ UV- visible }

Figure 11.4 : Schéma descriptif de I'adsorption de BM en réacteur discontinu.

11.7.1 Effet de pH sur I’adsorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, il peut conditionner a la
fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de 1’adsorbat.

Afin d’évaluer I’influence du pH sur I’adsorption du BM sur les différents types de
bentonites, nous avons menés une série d’échantillons du Bleu de Méthyléne (10 mg. L™?) a
différent pH compris entre 2 et 10 sous agitation constante pendant 30 minutes pour les cing
bentonites

L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d’acide
chlorhydrique ; et la soude a été utilisée pour avoir pH basique. Les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure 11.5.
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Figure 11.5 : Effet de pH de la solution sur I’adsorption du BM par les bentonites
(Co=10mg.L?; m=0,015g;t=30min; V=100 mL et T = 22 + 2°C).

Les résultats obtenus montrent que la variation des quantités du Bleu de méthyléne
adsorbées a 1’équilibre est relativement faible. La décoloration est donc peu influencée par la
variation du pH.

A la lumiére de ces résultats, tous les essais de décoloration sur les différentes bentonites
ont été effectués a pH naturel de la solution colorée (entre 6 et 7) pour le colorant étudié.

La figure 11.5 montre que la quantité adsorbée de BM est de 58 mg. g* & 62 mg. g et
ceci pour les bentonites (Brute, thermique et sodée). Pour les bentonites chimiques et chimique +
thermique, on remarque une diminution de la quantité adsorbée pour atteindre environ 40 mg. g
a 42 mg. g respectivement. Cela peut étre expliqué par le fait que les surfaces des B.C et B.
C+T sont entourées par les ions H* ce qui diminue I’interaction des ions du BM (polluant
cationique) avec les sites et empéche la formation de liaisons entre le BM et le site actif en raison
de la répulsion électrostatique. Par contre, les surfaces des B. B, B. T et B. S sont basiques, ce

qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les sites de la surface [16].
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11.7.2 Effet de la température sur ’adsorption

La température a un effet majeur sur le processus d’adsorption, son augmentation

favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes des

particules de 1’adsorbant, cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité d’adsorption.

L’effet de la température de la solution sur I’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les

cing bentonites a été étudié pour une gamme de température entre 20°C et 50°C.
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(c) : B. Thermique

(d) : B. Chimique + Thermique
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Figure I1. 6 : Effet de la température de la solution sur I’adsorption du BM par les bentonites
(Co=10mg.L?;m=0,015g;t=30min;V =100 mL et pH =6,2).

Il est important d'étudier I'effet de la température sur I'adsorption, pour cela, on 1I’a étudié
en effectuant une série d’expériences entre 293 K et 323 K pour les cing systémes (Figure 11.6).
Cette derniére montre la relation entre la température et la capacité d'adsorption de BM

sue les bentonites.

La capacité d'adsorption des bentonites chimique et chimique + thermique augmentait
avec l'augmentation de la température de 30°C a 50 °C ainsi, la capacité d'adsorption de BM par
la bentonite chimique était augmentée de 48 mg. gt a 57,68 mg. g* alors que, la capacité
d'adsorption de BM par la bentonite chimique et thermique est passée de 35,85 mg. g* & 47,87
mg. g L.

D'une part, la mobilité des gros ions de colorant augmente avec l'augmentation de la
température, ce qui entraine une augmentation de la capacité d'adsorption des deux bentonites
avec une augmentation supplémentaire de la tempeérature. D'autre part, on constate que

I'adsorption est une réaction endothermique et que l'augmentation de la température peut
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produire un effet de gonflement au sein de la structure interne de I'absorbant, en pénétrant plus

avant dans la grande molécule de colorant [17].

L'adsorption a légérement diminué de 61,45 mg. g* & 59,27 mg. g dans le cas de la
bentonite sodee lorsque la température augmente de 30°C a 50°C, indiquant que le processus
d’adsorption est de nature exothermique. La diminution de l'adsorption a I'équilibre du BM avec
l'augmentation de la température a indiqué que l'adsorption du colorant sur le BS était favorable
a basse température. Cela peut étre d0 a la tendance des molécules de colorant a s'échapper de la

phase solide vers la phase globale avec une augmentation de la température de la solution [18].

Par contre, dans le cas des bentonites brute et thermique, on remarque qu’il n’y a presque

aucune influence de la température sur 1’adsorption de BM

11.8. Isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption permet de déterminer la capacité d’adsorption de
I’adsorbat (BM) sur les différentes bentonites et le type de mécanisme d’adsorption. Pour cela
notre étude est réalisée avec différents concentrations initiales pour un rapport du support de 0,15
g. L™ pendant 20 minutes d’agitation a pH = 6 + 0,2 et a température ambiante.

La figure illustre la variation de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction de la

concentration d’équilibre ge = f (Ce).
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Figure 11.7 : Isothermes d’adsorption du BM par les bentonites
(m=0,015¢g;t=20min;V=100mL ; T=20+2°CetpH=60,2).

L’allure des courbes représentées par les figures montre que les isothermes d’adsorption
de BM sur les différentes bentonites correspondraient a des isothermes du type L (dite de
Langmuir) suggérant que 1’adsorption se produit sur des sites spécifiques formant une

monocouche, ce type d’isotherme indique une augmentation continue de la quantité¢ adsorbée
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avec la concentration de 1’adsorbat ce qui peut étre explique par la grande affinité du colorant
pour les différents adsorbants.

La forme L des isothermes de sorption signifie qu’il n’y a pas une forte compétition entre
le solvant et I’adsorbat pour occuper les sites de sorption. Ceci indique que le processus
d'adsorption de ce colorant pourrait se produire en monocouche et que les capacités maximales
d'adsorption se révélaient étre de 30,80 mg. gt ; 47,64 mg. g; 22,21 mg. g*et 51,87 mg. g*
pour B.C, B.T, B.CT et BS respectivement [19].

11.9. Modélisation des isothermes d’adsorption

Cette étape de 1’étude des isothermes consiste a modéliser la courbe, ou plus précisément,
a rendre compte par une équation mathématique de I’ensemble de la courbe. Les modeles
classiques de Langmuir et de Freundlich caractérisant la formation d’une monocouche seront
utilisés pour leurs simplicités de mise en ceuvre.

La modélisation des isothermes d’adsorption du BM sur les différentes bentonites par les

modeles de Langmuir et Freundlich, ont été réalisée avec les formes linéaires.

11.9.1. Isotherme de Langmuir
Les courbes de Ce / ge en fonction de Ce représentent les isothermes de Langmuir sont

tracés sur les figures ci-dessous :
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Figure 11.8 : Ajustements linéaires des isothermes d’adsorption du BM sur les différentes
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bentonites par le modéle de Langmuir
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A partir des resultats obtenus, nous avons calculé les différents parametres de modele de

Langmuir. Ces derniers sont présentés dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2 : Caractéristiques de la régression linéaire de BM selon le module de Langmuir.

Langmuir
Adsorbants
R2 gm(mg. g1) b (L. mg?) Kd (mg. L?)
B.B 0.963 6.55 2.04 0.49
B.CT 0.996 27.93 0.89 1.12
B.C 0.979 39.77 0.89 1.12
B.T 0.984 69.44 0.80 1.25
B.S 0.964 68.02 1.22 0.82

Les valeurs des coefficients de régression linéaire R?, indiquent que le processus
d’adsorption, du colorant Bleu de méthyléne par les cing supports cités précédemment, est décrit
d’une fagon favorable par I’isotherme de Langmuir, avec d’excellents coefficients de régression

linéaire qui sont trés proches de 1’unité [20].

Les valeurs des capacités maximales d’adsorption (qm), montrent que les BT et BS
présentent de bonnes capacités d’adsorption vis a vis BM de I’ordre de 69.44 mg. g* et 68.02
mg. g* respectivement ; cette capacité diminue pour les deux bentonites C et CT pour atteindre

les valeurs de 39.77 mg. gtet 27.93 mg. g*.

Ces valeurs montrent que BT et BS présentent une meilleure capacité d’adsorption du fait

qu’elle renferme un pourcentage de fraction argileuse plus important.

Les facteurs b déterminés sont tous inférieurs a I’unité mettant en évidence la bonne
affinité des bentonites pour le colorant étudié sauf dans le cas de BS ou il atteint une valeur de
1.25.

Ce facteur est lié¢ a la constante de dissociation de 1’adsorbat ou constante de Langmuir
Kq (1/b) qui diminue pour le BM sur la BS et augmente pour le méme colorant sur les autres
bentonites. [21, 22].

28



11.9.2. Isotherme de Freundlich

Le modéle d’isotherme d’adsorption de Freundlich est le plus important pour une

adsorption sur des surfaces hétérogénes. Il est caractérisé par le facteur d’hétérogénéité (1/n).

Les courbes log ge en fonction de log Ce représentants les isothermes de Freundlich sont

tracés sur les figures ci-dessous :

( 16 ( 18 )
14 . 16 RS
p o
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1.2
10 |.. .
o na R2=0,9946 o o R2=0,9722
=2 & 08 > :
o o .
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( 18 ( 16 h
........... .
1,6 O f 3N 14
...... ’, s 0 ¢
oL 1,2 *
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0.1 R2=0,8913
o 1 & o
g g 0.8
| 0,8 J
* 0,6
0,6
04 0,4
0,2 0,2
-0,3 0,1 0,1 0,3 0,5 05 0,0 0,5 1,0
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(c) : B. Thermique

(d) : B. Chimique + Thermique
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R2=10,9871
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Figure 11.9 : Ajustements linéaires des isothermes d’adsorption du BM sur les différentes

bentonites par le modéle de Freundlich

A partir des résultats obtenus, nous avons calculé les constantes d’isothermes
d’adsorption Kr qui caractérisent le pouvoir adsorbant du support et 1/n I’affinité du soluté pour

’adsorbant sont présents dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Caractéristiques de la régression linéaire de BM selon de module de Freundlich.

Freundlich
Adsorbants
R2 1/n Kr
B.B 0.9946 0.513 2.584
B.C 0.9722 0.763 2.935
B.CT 0.8913 0.675 2.708
B.T 0.9457 0.501 4.395
B.S 0.9871 0.429 4.735
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D’aprés le tableau 11.3, le coefficient de corrélation R? est Iégérement inférieur & celui du
modele de Langmuir, ceci indique que 1’adsorption du colorant BM sur les bentonites suit bien le
modele de Langmuir que celui de Freundlich.

Lorsque 1/n = 0, ’adsorption est linéaire, c’est-a-dire les sites sont homogeénes et qu’il
n’y a pas d’interaction entre les espéces adsorbées. Lorsque 1/n > 1, 1’adsorption n’est pas
favorable, les liaisons d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue.

Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacit¢ d’adsorption augmente et de
nouveaux sites d’adsorption apparaissent, ce qui refléte les résultats obtenus dans le cas de BM

les différentes bentonites [23].

Pour le modele de Freundlich, la pente 1/n est un indice de I’intensité de 1’adsorption ou
de I’hétérogénéite de la surface. Une situation telle que 1/n < 1 est la plus commune et
correspond a une isotherme de Langmuir normale de type L ou I’adsorption s’avére favorable
pour les différentes bentonites étudiées, ce qui représente une bonne adsorption du BM sur ces
supports, ceci peut étre expliqué signifie que la capacité d’adsorption augmente et de nouveaux
sites d’adsorption apparaissent et qu’un tel processus n’implique pas de forte interaction entre les

molécules adsorbées [21, 24].

Nous constatons que les deux bentonites thermique et sodée ont des valeurs de Kr plus
élevés que les deux bentonites chimique et chimique + thermique, ce qui indique que BT et BS
ont une plus grande capacité d’adsorption que les deux autres.

La valeur de Krindique cependant un plus grand pouvoir adsorbant (Kr = 4.395, 4.735 pour BT
et BS respectivement ; 2.935 et 2.708 pour BC et BCT respectivement) [25].
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Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif, 1’étude de I’adsorption d’un colorant cationique (bleu de
méthylene) sur une bentonite brute et d’autres traitées sous I’effet de pH et de température.
Ainsi, nous avons réaliseé les isothermes et leurs modeles (Langmuir et Freundlich) et les
résultats obtenus montrent que :
e La variation des quantités du Bleu de méthyléne adsorbées a 1’équilibre est relativement
faible et donc peu influencée par la variation du pH et tous les essais de décoloration ont
été effectués a pH naturel de la solution colorée (entre 6 et 7).

e La capacité d'adsorption des bentonites BC et BC+T augmentait avec l'augmentation
supplémentaire de la température et donc I'adsorption est une réaction endothermique ;
par contre, elle a 1égérement diminué dans le cas de la BS indiquant que le processus
d’adsorption est de nature exothermique, alors qu’il y a aucune influence de la

température sur I’adsorption de BM dans le cas des BB et BT.

e Les isothermes d’adsorption de BM sur les différentes bentonites correspondraient a des

isothermes du type L.

e L’adsorption du colorant BM sur les bentonites suit bien le modele de Langmuir que celui

de Freundlich d’aprés les coefficients de corrélation R2.

En perspective et pour finaliser I’étude de I’adsorption, il faut :
e Caractériser les bentonites par les différentes techniques de caractérisation notamment
leurs surfaces spécifiques,
e Utiliser d’autres adsorbats (colorants, métaux lourds ou composés organiques),

e Etudier I’influence des autres paramétres, tels que la force ionique...etc.
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Résume
Dans le but d’étudier 1’adsorption de BM sur les différentes bentonites, des essais
d’adsorption en batch ont été réalisés. L’analyse de BM adsorbé a été faite par UV-visible. Les
expérimentations ont été effectuées avec une concentration initiale égale a 10 mg. L?. La
premiere partie de cette étude, a porté sur ’effet de pH et de température d’adsorption. Elle a
montré que I’effet de ces derniers est relativement faible. La seconde partie est consacrée aux
isothermes d’adsorption et leurs modeles (Langmuir et Freundlich). Les isothermes d’adsorption
de BM sur les différentes bentonites correspondraient a des isothermes du type L, I’ensemble des
résultats indique que ’adsorption du colorant BM sur les bentonites suit bien le modeéle de

Langmuir que celui de Freundlich.

Mots clés : Bleu de méthylene, Bentonite, adsorption, isotherme, température.

Abstract

In order to study the adsorption of MB on the various bentonites, batch adsorption tests
were carried out. The adsorbed MB analysis was done by UV-visible. The experiments were
carried out with an initial concentration of 10 mg. L. The first part of this study focused on the
effect of pH and adsorption temperature. It has shown that the effect of these is relatively small.
The second part is devoted to adsorption isotherms and their models (Langmuir and Freundlich).
The adsorption isotherms of MB on the different bentonites correspond to L-type isotherms, the
overall results indicate that the adsorption of the MB dye on the bentonites follows the Langmuir

model well as that of Freundlich.

Keywords: Methylene blue, bentonite, adsorption, kinetics, kinetic models.



%

)

Partie

experimentale




o

)

Partie

bibliographique

v




0

)

Introduction

generale




0

<)

Conclusion

generale




®

)

Reéférences

bibliographiques

/




Annexe 1

Tableau : Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles.

Paramétre Unité Valeurs limites Tolerance aux valeurs fimites
anciennes installations

Température °C 30 35

pH - 6,5-85 6-9

DBOs mg. L? 150 200

DCO - 250 300
Matiére décantable - 0,4 0,5
Matiére non dissoute - 30 40
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