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Introduction générale

Depuis I'antiquité, 'nomme a cherché a utiliser des colorants dans diverses industries telles
que la papeterie, le textile, la cosmétique et I'agro-alimentaire. Malheureusement, entre 15 et 20 %
de ces colorants sont évacués avec les effluents liquides sans aucun traitement préalable,
contaminant ainsi les cours d'eau. Ces colorants, généralement d'origine synthétique et dotés de
structures moléculaires complexes, sont trés stables, résistants a la décoloration et difficiles a se
dégrader, ce qui les rend néfastes pour I'environnement et la santé. Leur faible biodégradabilité en
fait des polluants majeurs, mettant en péril la qualité de notre environnement et la santé des étres
vivants.

De nos jours, les colorants de synthése sont devenus une industrie florissante et un pilier de
la chimie moderne. Leur facilité de synthése, leur production rapide et leur large gamme de
couleurs en font des alternatives attractives aux colorants naturels. Parmi ces colorants, on trouve
le violet de gentiane, qui est un colorant cationique largement utilisé pour teindre le coton, la soie,
le papier, la paille, le cuir et dans des domaines biomédicaux [1].

Il existe plusieurs méthodes de traitement qui peuvent étre utilisées pour éliminer les
colorants des eaux usées. Parmi celles-ci, on peut citer la coagulation-floculation, I'oxydation,
I'échange ionique et I'adsorption, qui est I'une des techniques les plus prometteuses en raison de sa
facilité et de sa simplicité d'utilisation et son efficacité, elle est devenue une méthode analytique
privilégiée. Le principe du traitement par adsorption consiste a fixer les colorants sur la surface
d'un matériau solide appelé adsorbant tels que les argiles, les zéolites, les alumines activées, les
boues, les biomasses et le charbon actif, ce qui permet leur élimination de maniére efficace.
L'adsorption offre de nombreux avantages, tels que sa simplicité d'utilisation, sa capacité a traiter
une large gamme de colorants et sa flexibilité en termes de choix d'adsorbants [2].

La sélection de la bentonite en tant qu'adsorbant pour le traitement des solutions colorées
est motivée par sa structure poreuse remarquable, sa surface spécifique et sa capacité de gonflement
et par conséquent, une adsorption importante.

Dans cette étude, notre objectif était d’éliminer le violet de gentiane, un colorant cationique,
des solutions aqueuses en utilisant de la bentonite pontee.

Nous avons réalisé des études pour évaluer I'influence de certains paramétres tels que la
guantité d'adsorbant, le pH et la température de la solution. De plus, nous avons examiné la
cinétique et les parametres thermodynamiques afin de mieux comprendre le mécanisme de fixation

de ce colorant.



Ce travail est divisé en deux parties :
La premiere comprend :

e Une revue de la littérature qui présente des informations générales sur les colorants,
plus spécifiquement le violet de gentiane.

e Des rappels sur les adsorbants, notamment la bentonite.

e Des généralites sur le phénoméne d'adsorption, incluant I'étude cinétique et
thermodynamique.

e Des rappels sur les tensioactifs.

La deuxieme comprend :

e Ladescription du protocole expérimental, I'analyse des produits et des matériel utilisés.

e L'interprétation des résultats obtenus et leur discussion.

Enfin, I'étude s’achéve par une conclusion générale.
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I. Partie bibliographique
1.1 Colorants

Un colorant est une substance naturelle ou synthétique [3] extraite du milieu naturel qui
possede deux propriétés qui sont la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support.

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber la lumiére dans le
spectre visible (de 380 a 800 nm) par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule n’a des possibilités tinctoriales que par 1’adjonction d’autres groupements appelés

auxochromes [4].

Les principaux groupements chromophores et auxochromes sont regroupés dans le Tableau

Tableau I. 1: Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine Primaire (-NR2)
Sulfure (>C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)
Vinyl (-CH=CH -) Hydroxyl (-OH)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)

1.1.2 Domaines d’application des colorants
Les colorants sont utilisés dans différents secteurs industriels tels que :
* Industrie textile, fourrure, cuir.
* Industrie des matiéres plastiques (pigments).
* Industrie du batiment.
* Imprimerie (encres).
* Industrie pharmaceutique.
* Industrie des cosmetiques.

* Industrie agroalimentaire [4].



1.1.3 Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés en deux catégories selon leur structure chimique et

leur méthode d’application (chimique et tinctoriale).

1.1.3.1 Classification chimique
Elle se base sur la structure chimique et la nature du groupement chromophore : azoiques,

triphénylméthanes, indigoides, xanthénes, anthraquinoniques, phtalocyanines, nitrés et nitroseés.

1.1.3.2 Classification tinctoriale
Elle concentre sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les
diverses fibres et sur la nature de la fixation : acides (anioniques), basiques (cationiques),

développés ou azoiques insolubles, cuve, réactifs, directs, mordants et dispersés [5].

I.1.4 Toxicité des colorants

A cause de leur faible biodégradabilité, les colorants sont toxiques pour I’homme et pour
I’environnement.

IIs peuvent provoquer des risques cancérigénes de la thyroide, des tumeurs urinaires, des
actions sur le systeme nerveux central et des irritations de la peau avec production d’eczéma [4].

Pour I’environnement, la génération d’une quantité considérable des rejets résiduaires dans
I’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique de la
vie aquatique en affectant I'activité photosynthétique [5].

Pour notre étude, nous nous sommes intéressés a un colorant cationique appelé le violet de

gentiane VG.

1.1.5 Violet de gentiane (VG)
Il est soluble dans I’eau et moyennement dans ’alcool. 1l est surtout utilisé aujourd’hui en
bactériologie comme fongicide, anti staphylococcique et antistreptococcique. Les indications sont

alors les plaies, les brilures infectéees, les candidoses et les dermatoses [6].



Le Tableau 1.2 récapitule les différentes caractéristiques physico-chimiques du VG [7].

Tableau 1. 2: Caractéristiques physico-chimiques et structurales du VG

Formule brute CasH30NsCl

HsC,

Formule développée N O \

\
N——CH,
H3C/ cr
Amax (Nm) 560
Masse molaire (g. mol?) 407,98
Solubilité (eau, 25 °C) 49-L7

I. 2 Matériaux adsorbants
1.2.1 Argile

C’un ensemble d’espeéces minérales ou une classe granulométrique comprenant des

particules dont le diamétre des grains est inférieur a 2 micrometres [8].

1.2.2 Bentonite

Les roches argileuses formées suite a 1’altération et la transformation hydrothermale de
cendres des tufs volcaniques riches en verre et qui font partie du groupe des smectites, portent le

nom de bentonite (gisement de Fort Benton, Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de

montmorillonite.

En Algérie, les gisements de la bentonite les plus importants se trouvent dans 1’Oranie

(ouest Algérien), en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) et celle de

Mostaganem (M’zila) [8].



La structure de la bentonite est signalée dans la figure suivante :
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Figure I. 1: Structure de Bentonite.

1.2.3 Propriétés des bentonites
Elles se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de

gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres (thixotropie).

1.2.4 Utilisations
Les bentonites sont largement utilisées dans :
e Boues de forage et fonderie.
e Génie civil.
e Industrie agro-alimentaire.
e Industrie de céramiques.
e Industrie des peintures et de papier.

e Pharmaceutiques et cosmétiques [9].

1.3 Adsorption

L'adsorption est un phénomene au cours duquel une substance s'accumule dans le voisinage
d'une interface. Dans le cas de notre étude, il s'agit de la fixation des molécules liquides sur la
surface d’un solide.

Le solide sur lequel se produit I’adsorption est appelé I’adsorbant et le liquide qui s'adsorbe
est I'adsorbat. La quantité de liquide adsorbée dépend généralement de la surface accessible et des

conditions physique ou chimique [10].



1.3.1 Types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption
1.3.1.1 Physisorption (adsorption physique)
La physisorption est la résultante des forces de Van Der Waals et des forces d’attraction
entre I’adsorbat et I'adsorbant[10].

1.3.1.2 Chimisorption (adsorption chimique)
La chimisorption fait intervenir des liaisons covalentes ou ioniques entre I'adsorbat et
I'adsorbant. Elle nécessite une énergie d'activation et est généralement un processus irréversible.

L’énergie de chimisorption est 7 fois plus grande que celle de la physisorption[10].

1.3.2 Mécanisme d'adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes qui sont représentés sur la Figure

I. 2 [11]. Avant son adsorption, le soluté va passer par les étapes suivantes :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la 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 matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la
surface extérieure des grains vers les sites actifs).

4. Reéaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée
comme immobile.

1 1 Phase Liquide

2 2 Iilm Liquide Externe

3 Diffusion Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I. 2: Différentes étapes d’adsorption



1.3.3 Facteurs influents sur I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre 1’adsorbant et I’adsorbat est influencé par de nombreux
parametres tels que :
* Nature de I’adsorbant et ’adsorbat : apolaires ou polaires.

« Conditions opératoires : dimension des pores, surface spécifique, température, pH et

concentration initiale de la solution [11].

1.3.4 Capacité d’adsorption
La cinétique d'adsorption est étroitement corrélée a la quantité de substance qui est capturée
ou adsorbée, ainsi qu'a la durée et aux conditions de I'interaction entre la substance et la surface

d'adsorption [12]. La quantité adsorbée est donnée par 1’équation suivante :

C,-C,)V
qe:—( : me) 1.1

Qe : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg. g2).
V : Volume de solution (L).

Co : Concentration initiale de soluté (mg. L™).

Ce : Concentration de soluté a I’équilibre (mg. L™).

m : masse d’adsorbant (g).

On peut aussi calculer le rendement d’élimination a 1’aide de 1’équation ci-dessous :

R(%):(Cogce}loo 1.2

0

1.3.5 Cinétique d’adsorption
L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des

mécanismes réactionnels [13]. Les ordres les plus cités dans la littérature sont :

1.3.5.1 Cinétique du pseudo premier ordre

Exprimé par 1’équation de Lagergen

d
%=K1(qe—qt) .3

K1 : Constante cinétique de pseudo-premier-ordre (min™).



Cette équation est linéarisée sous la forme :
Ln (q,-q,)=Ln g, -Kit 1.4

En tracant Ln (qe - qr) en fonction du temps t, on peut obtenir et déterminer ki et ge

1.3.5.2 Cinétique du pseudo-second ordre

Ce modéle suppose que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au carré de la quantité
adsorbée et s’écrit par I’équation :

d
7%<=sze—qoz 1.5

Kz : Constante cinétique de pseudo-second-ordre (g. mg™2. mint).

Apres intégration, on obtient la forme linéaire :

1 1 1
+—t 1.6

9. K% g,

1.3.5.3 Modeéle de la diffusion intra particulaire
L’expression cinétique de la diffusion intra particulaire est souvent présentée simplement
par 1’équation :

Qt:Kid+tO'S+C 1.7

Kid : Constante de vitesse de diffusion dans les pores (mg. g min'2),
C : Epaisseur de la couche limite (mg. g ™).

1.3.6 Thermodynamique d’adsorption
Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un échange thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui

permet de différencier la chimisorption de la physisorption [14].

Kd:g—z 1.8

AG® = —RTLNK, 1.9

Lan=[ASOJ—(AHOj1 1. 10
R R )T



Kad : Constante de distribution (L. g2).

AG?® : Variation de I’enthalpie libre standard (J. mol™?).
AHP° : Variation de I’Enthalpie (J. mol™).

AS° : Variation de I’Entropie (J. mol®. K1),

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J. K*.mol™)

T : Température absolue (K).

1.4 Tensio-actifs

Les tensio-actifs (Figure 1.3) sont des composés chimiques organiques dont la molécule
comporte un groupement polaire hydrophile appelé la téte assurant la solubilité dans I'eau et une
chaine carbonée de caractére lipophile (hydrophobe) appelée la queue. Cette structure permet de

modifier certaines propriétés physiques au niveau des contacts solides-liquides [15].

Téte
hydrophile Queue hydrophobe

.

g y X g

Figure I. 3: Structure de tensio-actif.

1.4.1 Bromure Cétyl Trimethyl-Ammonium (CTAB)

Le bromure Cétyl Trimethyl-Ammonuim (CTAB) de formule Brute C1gH42NBr est un
composé chimique de masse molaire égal a 364,45 g. mol™ et degré de pureté (98%) est utilisé
comme tensioactif cationique et agent de solubilisation dans divers domaines de la chimie, de la
biochimie et de la biologie moléculaire [16].
1.4.1.1 Toxicité de CTAB

Toxicite aigué : Le CTAB peut étre toxique lorsqu'il est ingére, applique sur la peau ou
inhalé a fortes concentrations. Des études ont montré que I'ingestion de CTAB peut causer des
effets néfastes sur la santé, notamment des lésions du foie et des reins

Irritation cutanee : Le CTAB peut provoquer des irritations cutanées, en particulier chez
les personnes ayant une peau sensible. Des études ont montré que I'application de CTAB non dilué

sur la peau peut causer des rougeurs, des démangeaisons et des brdlures
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Irritation oculaire : Le contact du CTAB avec les yeux peut provoquer des irritations, des
rougeurs et des douleurs. En cas de contact oculaire, il est recommandé de rincer abondamment a
I'eau claire et de consulter un médecin si les symptémes persistent

Il est important de noter que la toxicité du CTAB peut varier en fonction de sa
concentration, de la durée d'exposition et de la sensibilité individuelle. 1l est recommande de suivre
les consignes de sécurité et d'utiliser le CTAB conformément aux directives du fabricant et aux

réglementations locales.[17]
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Partie expérimentale

Cette étude a été meneée au sein du laboratoire pédagogique du département des Sciences

de la Matiere de I'Université Amar Telidji de Laghouat, elle est consacrée a I'élimination du violet

de gentiane (VG) par adsorption. L’étude a été réalisée dans le but de déterminer les meilleures

conditions d’élimination de ce colorant cationique sur un matériau adsorbant (bentonite).

suivies lors des procédés expérimentaux et leurs interprétations.

Dans cette partie, nous allons décrire les produits et matériels utilisés ainsi que les méthodes

11.1. Produits

Violet de gentiane VG (Grade pharmaceutique).
Bentonite sodee.

Nitrate d’argent AgNO3z (99.5%).

Acide chlorhydrique HCI (37%).

Hydroxyde de sodium NaOH (97%).

Bromure de cétyle triméthyl ammonium CTAB (98%).

Eau distillée préparée au laboratoire.

11.2. Matériels

Etuve (Memmert).

Agitateurs magnétiques (OVAN).

Balance (OHAUS).

Floculateur Jar test (VELP SCIENTIFICA JLT®6).
UV-visible (SP-3000 nano OPTIMA).
Centrifugeuse type (Sinla TD4 A).

pH métre (HANNA instruments).

Thermomeétre Digital.

Verrerie courante de laboratoire.

11.3. Préparation des solutions de VG

Nous avons préparé une solution mére de concentration égale a 1 g. L%, en diluant 100 mg

du violet de gentiane VG dans 100 ml d’eau distillée, a partir de cette derniére, des solutions filles

ont été préparées.
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I1.4. Préparation de I’adsorbant bentonite (pontage)

Une masse de 1g de bentonite sodée et une masse de 0.492 g de bromure de Cétyltrimethyl
ammonium (CTAB) correspondant a 1,5 CEC ont ¢été mélangé ensemble avec 100 ml d’eau
distillée pendant 1 heure a une vitesse d’agitation de 250 tr. min' dans un floculateur Jar Test.
Plusieurs lavages ont été effectués (jusqu’a test négatif avec AgNO3z). On procéde a un séchage

dans I’¢étuve a 105°C pendant 5 heures suivi par un broyage.

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

La spectroscopie UV-visible est réalisée a I'aide d'un spectrophotometre, lorsque la cuve
contenant la solution est placée dans un spectrophotometre, elle regoit un rayonnement d'intensité
(lo). Une partie de cette lumiére incidente sur le milieu et le reste noté (1) est transmis.

La Figure 11.1 schématise le principe du spectrophotomeétre UV-visible.

Diaphragme Cellule photoélectrique Afficheur
~
Source polychromatigue - ’Ia I
= i 0,024 A
™~ Echantillon \Ampliﬁcateur

| |

Monochromateur Cuve

Figure I1. 1: Principe du spectrophotometre UV-visible.

La concentration du colorant dans la solution est déterminée par la dose spectrale dans le
domaine visible. En utilisant la loi de Beer-Lambert :

A:Iogll:s.I.C 1.1

0

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dosé (mg. L1).
I, lo : Intensités du faisceau émergent et incident

& : Coefficient d’extinction moléculaire (L. mg™*. cm™?).

I: Epaisseur de la cuve (cm).

L’appareil utilisé est un spectrophotométre UV visible (SP-3000 nano OPTIMA) base sur

I'absorption du rayonnement par des molécules dans la gamme de 190 a 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 :

Absorbance

3,0

2,54

2,0

1,54

1,0 1

0,54

0,04

Amax =560NM

/,.f\fm.\\
\
: \

.
ettt et st et st

T
400

T T T T
500 600 700 800

Longueur d‘onde (nm)

Figure I1. 2: Spectre UV-vis relatif au pic du VG.

L’analyse quantitative UV-visible entre 400 nm et 800 nm necessite la détermination de

Amax. A cette valeur de longueur d'onde qui est égale a 560 nm, I'absorption est maximale.

11.6. Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a 1’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé

afin de déterminer le domaine de concentration pour lequel la loi de Beer-Lambert est respectée

(Domaine de linéarité). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution de la

solution mére. La courbe d’étalonnage représentant 1’absorbance en fonction de la concentration,

ABS =f (Co) est établit et les résultats obtenus sont représentés sur la Figure suivante :

1,0

0,8 1

Absorbance
o
(o2}
1

L
~
1

0,2 1

0,0

-

2 3
Concentration (mg.L™)

Figure I1. 3: Représentation la courbe d’étalonnage de VG (A=560 nm).
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D’apres la Figure 11.3, la courbe d’étalonnage établie est sous forme d’une droite avec un
coefficient de corrélation R égal a 0,977, elle montre une bonne linéarité et la loi de Beer-Lambert

est ainsi respectée.

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

Composé Equation Coefficient de corrélation R?
Violet de gentiane (VG) Y =0,16276 x + 0,02835 0,977

I1.7. Protocoles expérimentaux

11.7.1. Processus d’adsorption

La réaction est effectuee dans des flacons contenant 50 ml de solution de colorant VG avec
une concentration initiale de 30 mg. L, une masse définie d'une phase solide (bentonite), 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, suivie par une analyse UV-visible a A=560 nm.

11.7.2 Effet de la masse
Dans le but d’étudier I'effet de la masse de la bentonite sur le processus d’adsorption de
VG, nous avons varié cette derniére entre 5 mg a 50 mg [18]. La Figure 11.4 représente la quantité

adsorbée en fonction de la masse d’adsorbant :

160

140

120 1

100

80

q(mg.g")
.

0 10 20 30 40 50
Masse (mg)

Figure 11. 4: Effet de la masse d'adsorbant sur la quantité adsorbée de VG
(V=50 ml, Co=30mg. L, v=250tr. min, T=20+ 2 °C, pH =6 £ 0.2).
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D’aprés la Figure 11.4, la quantité de colorant adsorbée diminue avec 1’ajout de 1’adsorbant
jusqu’a une masse de 30 mg. Au-dela de cette valeur, la quantité adsorbée reste presque constante.

Ce comportement peut étre du a une augmentation du nombre de sites d’adsorption avec
une augmentation de la quantité d’absorbant mais les cations colorés ne peuvent plus s’approcher
de ces sites du fait de la masse importante [18] qui crée des agglomérations de particules donc une
diminution de la surface totale d'adsorption et une diminution de la quantité adsorbée du colorant
en fonction d’unité de masse d'adsorbant [19].

Pour le reste de notre étude, nous avons opté pour une masse de 5 mg

11.7.3 Effet du temps de contact sur I’adsorption

L’¢étude du temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption ¢’est a dire un état de
saturation d’adsorbant par I’adsorbat. Elle permet également de déterminer, de fagon comparative,
la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps de contact. Des prélevements a différents
temps (entre 30s et 60min) ont été effectués.

La Figure 11.5 montre I'évolution de la quantité de colorant adsorbée en fonction du temps

gt = f (t) et le rendement

180 60
1601 o . * ¢ ¢ ** e . ¢ ¢ ¢
. 50
o{ N
. N
120 ¢ 0]y
’.'; 100-
) ~ 30
o <
E 80 ¢
T
60 204
40 0.
20
0.
0-? T T T T T T T T ' ' y ' y ' j ' y y
0 . T R R S
temps(min) temps (min)

Figure 11. 5: Effet du temps de contact sur I’adsorption du VG par la bentonite et le rendement
(V=50 ml, Co=30 mg. L, v=250 tr.min-, T=20+ 2 C°, pH =6 + 0.2, m = 5 mg).
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D’aprés la Figure 1l. 5, on observe que la quantité adsorbée augmente en fonction du temps
jusqu’a I’obtention d’un palier aprés 10 minutes de contact, au-dela de ce temps, la quantité reste
presque constante. Aussi la présence de deux étapes de fixation du colorant VG sur la bentonite
- La premiere étape, I'adsorption est tres rapide pour les premiéres minutes de contact, environ
157 mg. g ce qui correspond & 52 % ceci est expliqué par la disponibilité de nombreux sites
actifs libres sur la surface de la bentonite et donc une adhésion rapide des molécules [20].

- Pour la deuxieme étape, I'adsorption est lente avec une quantité maximale adsorbée de 1’ordre de
162 mg. g% ce qui représente 55 % du rendement d’élimination qui correspond a 1'¢quilibre aprés

I’occupation de tous les sites et donc a la saturation du matériau absorbant [18].

11.7.4 Effet du pH

Le pH de la solution est parmi les facteurs les plus importants qui controlent 1’adsorption
du colorant. Nous avons étudié¢ 1’évolution de la quantité adsorbée du colorant cationique pour
différentes valeurs de pH (2 a 10), ce dernier est ajusté par ajout d’acide chlorhydrique HCI (0,1M)
pour avoir un milieu acide, et le milieu basique est obtenu par 1’addition d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,1M). Chaque solution est agitée pendant un temps correspondant au temps d’équilibre
[21].

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.6 qui montre 1’évolution de la quantité

adsorbée en fonction du pH :

160
IS
140 4
IS
120 4
‘_‘A
=
o
£ 100+ .
O
80 M
IS
60 -
T T T T T
2 4 6 8 10
pH

Figure I1. 6: Effet du pH de la solution sur 1’adsorption du VG par la bentonite
(V=50 ml, Co =30 mg. L%, v =250 tr. mint, T=20 + 2 C°, m = 5m g, teg = 20 min).
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D’apres les résultats obtenus, I’augmentant du pH entraine 1’augmentation de la capacité
d’adsorption qui passe de 65 mg. gt (pH=2) jusqu’a 147 mg. g (pH =10).

La faible capacité d'élimination de VG dans un milieu acide peut s'expliquer par le fait que
la surface de l'adsorbant est entourée de protons H* qui réduisent le contact entre VG et les sites
d'adsorption en raison de la répulsion électrostatique et de la compétition entre les protons H* et
le colorant cationique pour les sites d'adsorption.

En revanche, dans un milieu basique, une interaction favorable se produit entrainant une
augmentation de la quantité adsorbée qui atteint une valeur de 147 mg. g (pH =10). Cette
amélioration est due & la charge négative de la surface de la bentonite, qui crée une attraction forte
avec le VG chargé positivement [21].

11.7.5 Effet de la température
La température est un paramétre physique important qui peut modifier la capacité
d'adsorption de l'adsorbant, I'effet de ce paramétre sur I'élimination de VG par la bentonite a été

étudié entre 20°C a 50°C [21].
La Figure I1.7 montre I'effet de la température sur la quantité de colorant adsorbée par la bentonite.
300
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Figure 11. 7:Effet de la température de la solution sur la quantité de VG adsorbée par la bentonite
(V=50ml,Co=30mg. LY, m=5mg, v=250tr. min, pH = 6 + 0.2, t;g=20 min).

La Figure 11.7 indique que I’augmentation de la température correspond a une diminution
de la quantité de colorant adsorbée.
L’¢lévation de la température défavorise le déroulement du phénoméne d’adsorption ceci

s’explique physiquement par I'augmentation de I'énergie cinétique des molécules adsorbées a la
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surface du matériau adsorbant, ce qui conduit a une augmentation de la possibilité de les séparer
de la surface de I’adsorbant.

Le parametre de température explique qu'une température plus élevée peut changer le
mécanisme d'adsorption. Nous allons garder pour la suite des expériences la température ambiante

car elle donne des résultats meilleurs.

11.8. Modéles cinétiques

Afin de determiner I'ordre des cinétiques de réetention du colorant et des constantes de
vitesse d'adsorption sur bentonite, nous avons adopté les trois modeles cinétiques suivants : pseudo

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

11.8.1. Modeéle cinétique de pseudo-premier ordre (Lagergren)
Ce modele assume que la vitesse cinétique est proportionnelle a la concentration résiduelle
du soluté dans le liquide. Le graphique de la représentation linéaire Ln (ge - g) en fonction du

temps est représenté sur la Figure 11.8 :
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Figure 11. 8: Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du VG sur la bentonite (global).

Ce modéle permet de décrire les phénomeénes ayant lieu lors des premieres minutes du

processus d’adsorption.
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Figure 11. 9: Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du VG sur la bentonite (avant
équilibre).

11.8.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre (Blanchard)
Le modéle PSO représenté sur la Figure 11.10 permet de caractériser la cinétique
d'adsorption en considérant a la fois I'état de fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs

et I'état de fixation lente sur les sites peu réactifs.
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Figure I1. 10: Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre du VG sur la bentonite

Contrairement au modeéle précédent, le modéle de pseudo second ordre est applicable a un

intervalle de temps plus large (généralement I’ensemble du processus d’adsorption).
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11.8.3. Modéle cinétique de la diffusion intra-particulaire (DIP)
Afin de prédire 1’étape limitante dans une opération de fixation de molécules, nous avons
tracé dans la Figure 11.11, la quantité adsorbée gt en fonction de la racine carrée du temps de contact

(t2) dont la pente est assimilée & la constante de vitesse (Kid).
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Figure I1. 11: Cinétique d’adsorption de VG sur la bentonite selon le modéle de diffusion intra
particulaire

A partir des graphiques précédents, nous avons pu regroupés les différentes constantes de
chaque modele dans le Tableau I1.2.

D’apres les graphes obtenus précédemment et le Tableau 11.2, les résultats expérimentaux
de la cinétique d'adsorption de VG sur la bentonite pontée ont conduit aux remarques
suivantes :

- Lorsqu'on applique la cinétique du pseudo premier ordre, on constate une différence entre
la quantité adsorbée a I'équilibre expérimentalement ge exp 161.751 mg. g* et celle calculée g, cal
21.263 mg. g* avec un coefficient de régression linéaire R? = 0.33 et ceci pour un intervalle du
temps entre 0 et 60 minutes ;

- Par contre, pour les premiéres minutes de 1’expérience, ou bien avant d’atteindre
I’équilibre, la quantité calculée a 1’équilibre qe, cal €St égale a 94.34 mg. g qui est moyennement

proche de celle obtenue expérimentalement avec R? de 1’ordre de 0.94.
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Tableau Il. 2: Valeurs des constantes de vitesse et coefficients de corrélation des différents
modeles cinétiques

e, exp (Mg. g2) 161,75
Pseudo premier ordre
Global Avant équilibre
K1 (min?) 0,048 0,565
Qe, calc (Mg. g%) 21.268 94.41
R? 0,330 0,940
Pseudo second ordre
K2 (g. mgt.mint) 0.0246
e, calc (Mg. g1) 158.98
R? 0,999

Diffusion intra-particulaire

Kidg1 (mg. g*. min®?) 27.09
Ci(mg.g?) 92.12

Ri1? 0,953

Kid2 (mg. g . min¥?2) 1,12
C2(mg.g?) 153.21

R2? 0,940

- Selon le modéle du pseudo-second ordre, presque une égalité entre les valeurs des quantités
adsorbées (calculée 158.98 mg. g et expérimentale 161.751 mg. g*) avec un coefficient de
corrélation proche de I’unité et égal a 0.999. Cette observation indique que le modéle du pseudo-
second ordre offre une meilleure description des données expérimentales et que le processus
d'adsorption est principalement régi par ce modéle [22] [23].

- Le modele de diffusion intra-particulaire a été utilisé pour étudier I'étape limitante de
I'adsorption et les mécanismes de diffusion du VG sur la bentonite. Les résultats montrent
clairement la présence de deux droites, ce qui suggére que le processus d'adsorption est contrélé
par deux étapes distinctes.

- Le premier segment, caractérisé par une constante de vitesse plus élevée, correspond a la
diffusion externe, tandis que le deuxieme segment correspond a la diffusion a l'intérieur des

micropores. Les lignes ne passent pas par I'origine, ce qui indique que la diffusion n'est pas I'étape
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limitante. De plus, ces résultats suggeérent qu'il existe d'autres phénomenes qui influencent le
processus d'adsorption lors de la deuxieme phase [24].

11.9. Etude thermodynamique

L’étude des parametres thermodynamiques est trés importante pour comprendre 1'effet de
la température sur I'adsorption. Elle nous donne le principe de prédire la force des liaisons entre
les adsorbants et les adsorbats et la spontanéité du processus d'adsorption, et pour comprendre ce

phénomene, nous avons tracé Ln Ky en fonction de 1/T [25].
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Figure 11. 12: Effet de la température sur la constante de distribution du phénomeéne d’adsorption
de VG sur la bentonite.

A partir de la Figure 11.12, nous avons pu récapituler les parameétres thermodynamiques
dans le Tableau ci-dessous :

Tableau Il. 3: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de VG sur la bentonite

T(K) AH° (KJ. mol?) AS° (J. mol?. K-1) R? AG® (KJ. mol?)
293 -13.30

298 -12.24

303 -75.75 -213.16 0,90 -11.17

308 -10.11

313 -9.04

323 -6.908
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D’apres le Tableau 11.3, il est possible de conclure que la valeur négative de I'enthalpie AH®
< 0 indique que le processus d'adsorption du VG sur bentonite est de nature exothermique,
confirmant ainsi les résultats précédemment obtenus.

De plus, La valeur négative de l'entropie standard AS°< 0 indique une diminution du
désordre a l'interface entre I'adsorbant et la solution de VG lors du processus d'adsorption, cela
conduit & une organisation plus structurée des molécules de colorant au niveau des sites
d'adsorption.

Les valeurs négatives de 1'enthalpie libre AG® indiquent que la réaction d'adsorption est
spontanée. Cependant, cela suggére également que la faisabilité de I'adsorption diminue a des
températures élevées [25].
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Conclusion genérale



Conclusion générale

Cette étude se concentre sur I'influence de certains parameétres tels que le temps de contact,
la masse de l'adsorbant, la température et le pH de la solution sur la rétention d'un colorant
cationique (violet de gentiane) par une bentonite pontée.

Nous avons effectué une modélisation de la cinétique d'adsorption en utilisant les modéles

du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et de la diffusion intra-particulaire.

Les résultats obtenus indiquent que :
e La quantité de colorant adsorbée diminue lorsque de I'adsorbant est ajouté, ce phénoméne
peut s'expliquer par la non-saturation des sites d'adsorption.

On observe une diminution de la capacité d'adsorption lorsque la température augmente,

ce qui rend la réaction défavorable.

e Une augmentation de l'adsorption est observée lorsque le pH du milieu augmente, ce
phénomene est attribué a la forte attraction entre la surface de la bentonite chargée
négativement et le violet de gentiane chargé positivement.

e La cinétique d'élimination du violet de gentiane (VG) révéle un temps de contact de 20

minutes se déroulant en deux étapes distinctes : une fixation initiale rapide suivie d'un

équilibre plus lent. Cette cinétique suit un modéle de pseudo-second ordre et la diffusion
intra-particulaire n'est pas la seule étape limitante du processus d'élimination du VG.

L'étude thermodynamique des paramétres (AH®, AG® et AS° <0) a prouve que le processus
d'adsorption est exothermique et spontané. De plus, une diminution du caractére aléatoire
a l'interface solide/liquide.

Ainsi, nous pouvons conclure que la bentonite présente une forte affinité avec le violet de gentiane

(VG) et une grande capacité d'adsorption.

Afin de finaliser ce travail et comme perspectives, il est important de :
e Utiliser d’autres adsorbants pour comparaison.
e Pontage de la bentonite par d’autres composes.

e Procéder a une caractérisation du support étudié par différentes techniques.
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