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Résumé
Le présent travail étudie lI'adsorption de deux colorants cationiques : le bleu de méthyléne (BM)

et la rhodamine B (RB) par l'argile brute et lI'argile modifiée. Les résultats montrent qu'un pH
de 5,4 et 8 est le meilleur pour l'adsorption du BM et du RB, respectivement. L'équilibre
d'adsorption est atteint aprés 120 minutes de contact pour la BM et la RB, avec la contribution
de la diffusion intra-particulaire. Les isothermes d'équilibre sont favorisées par I'augmentation
de la température pour l'argile modifiée et les deux colorants. Par contre, la capacité
d'adsorption est favorisée a 25°C pour l'argile brute, quel que soit le colorant. Les isothermes
d'adsorption pour l'argile brute sont décrites par les modéles de Temkin et de Freundlich. Les
grandeurs thermodynamiques indiquent que le processus est spontané et endothermique. Ces
résultats indiquent que les matériaux peuvent étre utilisés pour éliminer les polluants des eaux
usées.

Mots Clés : Argile ; Adsorption ; Colorant ; modelisation, grandeurs thermodynamique.

Abstract

The present work investigates the adsorption of two cationic dyes: methylene blue (BM) and
Rhodamine B (RB) by raw and modified clay. The results show that a pH of 5.4 and 8 is best
for the adsorption of BM and RB, respectively. Adsorption equilibrium is reached after 120
minutes of contact for BM and RB, with the contribution of intra-particle diffusion. Equilibrium
isotherms are favored with increasing temperature for modified clay and both dyes. Whereas
adsorption capacity is favored at 25°C for raw clay, whatever the dye. Adsorption isotherms for
raw clay are described by the Temkin and Freundlich models. The thermodynamic quantities
indicate that the process is spontaneous and endothermic. These results indicate that the

materials can be used to remove pollutants from wastewater.

Keywords: Clay; Adsorption; dye; Modeling; thermodynamic parameters.



INTRODUCRION GENERALE

Etant donnée I'évolution du climat, plus de 40 % de la population mondiale fait face & la
problématique de la pénurie d'eau [1]. Ainsi, la faible qualité des ressources en eau a permis de
résoudre de maniere efficace les problemes de pénurie d'eau dans les systémes d'irrigation
traditionnels jusqu'a présent [2]. Toutefois, a cause de la pénurie d'eau, I'eau recyclée avec des
niveaux moyens a élevés de polluants, de sédiments et de salinité a été employée comme une
alternative a I'eau douce dans divers systémes d'irrigation. Par ailleurs, de nombreux pays
d'Asie et d'Afrique subsaharienne font face a une pollution de I'eau sévere en raison de la

densité de population croissante[3].

Les sources deau considérées comme de qualité marginale sont utilisées de maniére
inappropriée et excessive, ce qui entraine une pollution importante des sols, met en péril la
santé humaine, favorise la dégradation de I'environnement et les probléemes de sécurité des
cultures [4]. Par conséquent, de nombreuses recherches récentes ont porté sur les problemes de

qualité de I'eau dans le monde[5]causée par les rejetés de nombreux polluants.

L’élimination des polluants est trés souvent réalisée par des traitements chimiquesclassiques
tels que : la coagulation-floculation, 1‘¢lectrocoagulation entre autres, se sontrévélés efficaces,

mais dans la plupart des cas, trés onéreux [6].

Maisla techniquela plus efficace reste I’adsorption de polluants par des matériaux poreux. La
technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies

deséparation les plus importantes[7].

L’efficacit¢é de la technique d’adsorption dépend de la capacité de 1’adsorbant et
leursurface spécifique, aujourd’hui, les matériaux adsorbants soit naturel ou synthétique sont
tresnombreux, dans lesquels, le charbon actif et les argiles modifiées sont plus répondus.
Plusieurstravaux ont montré que 1’adsorption sur le charbon actif est aisément réalisable
[8],mais les argiles ont montré également une capacité d’adsorption, dégraissant et décolorant

deseaux polluées pardes rejetsindustriels[9].



Notre objectif consiste a étudier 1’adsorption de Bleu de méthyléne (BM) et le Rhodamine
B (RB) par l'argile brute (A) et argile modifiée par un composé organique (A-Alg). Le
manuscrit est présenté de la maniéere suivante :

Deux grands chapitres, dont le premier chapitre présente un apercu sur la méthode
d’élimination utilisée dans ce travail, ’adsorption, les difféerent matériaux adsorbant. En dernier

les polluants présentent dans 1’environnement et les polluants utilisés.

Le deuxieme chapitre il est divisé en plusieurs parties. L’influence des différents parametres
sur ’adsorption Bleu de méthylene (BM) etRhodamine B (RB) par bentonite brute et modifiée
comme pH, agitation, concentration initiale de la solution de BM et RB et température... etc.
Trois modeles cinétiques ont été utilisés pour décrire la cinétique d’adsorption. Langmuir,
Freundlich, et Temkin, ont été utilisé pour d’écrire les isothermes d’adsorption. Les grandeurs
thermodynamiques ont été aussi déterminees.

Enfin, une conclusion générale qui résumera les principaux résultats.
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CHAPITRE | : GENERALITES

.1.INTRODUCTION
Dans ce chapitre nous allons entamer la pollution des eaux et les différentes sources de
pollution. D’autre part on va faire un abrégé sur les différents matériaux adsorbant, en

particulier les argiles, ainsi que la modification apportée sur cette derniere.

1.2.POLLUTION DES EAUX
1.2.1. Définition de lapollution
La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité

ouen partie comme un sous-produit de I’action humaine, au travers d’effets directs ou
indirects  altéerant les criteres de répartition desflux  del’énergie,desniveaux
deradiation,delaconstitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des
especes vivantes. Cesmodifications peuventaffecter ’Homme directementou au travers des
ressources agricoles,en eau ou autres produits biologiques. Elles peuvent aussi ’affecter en
altérant les objetsphysiques qu’il possede, les possibilités récréatives du milieu ou encore en
enlaidissant lanature.
La pollution del'eau décritgenéralementl'introduction ou la présence des substancesnocives ou
inacceptables dans l'ampleur suffisante pour modifierles indices de qualité
del'eaunaturelle[1].Unmilieuaquatiqueestditpolluélorsqu'onnotelaprésence dans I’eau des
agents physiques, chimiques, ou biologiques issus des activités humaines, qui la rendent
impropre asonutilisationparl’hommeet/ouperturbentlesécosystémesaquatiques.

1.1.2. Typesdepolluants

1.1.2.1. Polluantsbiologiques

Une pollution biologique est issue du milieu lui-méme. C'est par le surdéveloppement
demicro-organismes ou de végétaux micro ou macroscopiques qu'un déséquilibre du
milieuenvironnantpeutentrainerunemortalitéélevéechezlesautresorganismespresents.

Les contaminants fécaux sontparmi les polluants biologiques des sources d’eau potable,par
conséquence I’homme et les animaux domestiques sont souvent contaminés par desmicrobes
pathogenes[2].
1.1.2.2. Polluantsphysiques

La Pollutions physiques est une modification dans la structurephysique par divers
facteurs, il peut s’agir d’un rejet d’eau douce qui fera baisser la salinitéd’un lieu, un
rejetliquide ou solide de substances en modifiantla turbidité du milieu (boue,les sables,
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limon...), un rejet d’eau réchauffée ou refroidie (par une centrale électrique ou uneusine
deregazéificationde gazliquide) [3].

> Polluantsradioactifs : quisontoccasionnéesparuneéventuelleradioactivitéartificielle
des rejets qui trouvent leur source dans [lutilisation de [I'énergie nucléaire, ou
detraitementdedéchets radioactifs.

» Polluants thermique : Le rejet de la chaleur dans I'environnement constitue de
nosjours une forme de pollution physique du milieu naturel. L'augmentation de la température
del'eau réduitla teneurenoxygeneetaugmentelavitesse deréactivité chimique.
1.1.2.3. Polluantschimiques

La pollution chimique des eaux résulte de la libération de certaines substances
minéralestoxiques dans les cours d’eaux. Le groupe des matieres inhibitrices englobant :
L’arsenicprovient des pesticides, Le fluor, Le sélénium, L uranium, Le fer et le manganése,
un autreensemble qui regroupe : I’azote organique et ammoniacal, le phosphore et les
composesorgano-halogénés [3 4]. Les produits pharmaceutiques et les colorants sont aussi
des produits chimiques qui provoquent des pollutions chimiques tres dangereuses. Les
niveaux de la pollution chimique des milieux aquatiques sont corrélés avec le niveau
d’industriel.Plusieurs de ces produits sont spécifiquement congus pour étre toxiques
etpersistants [4-5].

Le Bleu de Méthylene et Rhodamine B sont parmi les colorants les plus utilisés. Leurs

propriétés physico-chimiques sont présentées dans le Tableau I.1.

Tableau I.1. Propriétés de Bleu de Méthylene et Rhodamine B.

BLEU DE METHYLENE | RHODAMINE B
Formule C16 H1sCISN3 C28H31CIN2O3
Masse
Molaire 319,8 g/mol 479,01 g/mol
T° de fusion 190 C° 210-211C°
Solubilité 1 9/25 ml 50 g/L

1.1.3. Méthodesdedépollutiondeseaux(adsorption)
1.2.1. Définition
L’adsorption correspond a la fixation de molécules a la surface d’un matériau. C’estdonc

un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules degazou
5



deliquides(adsorbats)sefixentsurunesurfacesolide(adsorbant)selon diversprocessus.

1.2.2. Types d’adsorption
1.2.2.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) est attribuable a I’attraction électrostatique
d’unsoluté par une surface polarisée, afin de maintenir 1’électro neutralité. Ce type
d’adsorption estcaractérisé par une faible énergie de liaison de type Van Der Waals, ces types
de liaisonpermettent la migration du liquide par capillarité au niveau des pores de 1’adsorbant
et donc larépartition du soluté de son solvant (eau). Dans ce cas, il n’y a pas de modification
dans lastructure moléculaire (les espéces adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur
associées).  Généralement,’adsorptionphysique  estnon  spécifique  etréversible, et
généralement limitee par les phénomeénes de diffusion [6].
1.2.2.2. Adsorptionchimique

Appelée également chimisorption met en jeu des énergies de liaison importantes, du
typeliaisonscovalentes[7]ionique ou métallique entre les especes chimiques adsorbées
et’adsorbant.Elle s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des
chargesélectroniquesdesmoléculesadsorbées.Elle est souvent irreversible (ou
difficilementréversible). Comme elle nécessite la formation d’interactions de forte énergie et a
courtedistance,lachimisorptionengendrelaformationd’unecouchemonomoléculaire [8].
1.2.3. Principauxadsorbants

Les adsorbants sont des solides poreux qui possedent un volume poreux et une
surfaceinterne trés élevés ou les molécules de gaz sont adsorbées[9]. Les adsorbants se
caractérisent par trois propriétés texturales principalement : la surfacespécifique (rapport entre
la surface accessible aux molécules et la masse d’adsorbant), levolume poreux (rapport entre
le volume accessible aux molécules et la masse d’adsorbant) etla distributionentaille de pores
(taillesde poreprésentesdanslastructure).

» Charbonsactifs

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir
dematieresorganiques(bois,tourbe)carbonisées,puisactivées.Le charbonactifpeutétre obtenu
soit sous forme de poudre avec des pores de quelques pum de dimension, soit sousforme de
grain. Il possede a un haut degré la propriété de fixer et de retenir les fluides amenésa
soncontact [10].

» zéolithes

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristalline aluminosilicate



tridimensionnelconstitué de tétraédres SiO4 et AlO4, de formule globale (AlO2M, nSiO) ou
M représente leplus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n>1. Ils ont structure
microporeuse fait decavités et de canaux qui leur confere des propriétés adsorbant. Ils sont
trouvés sous forme depoudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900
m2 /g. mais, ilsprésententunebonne sélectivité[11].

» Gelsdesilice

Les gels de silice sont obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une solution
desilicate desodiumavecunacideminéral(sulfuriqueouchlorhydrique) [12].
» MOF’s(MetalOrganicFrameworks)

Les MOF’ssontdesmatériaux hybridesnanoporeux etcristallinscomposés pardesoxydes ou
agrégats métalliques connectés par des ligands organiques. Le grand nombre
decombinaisonspossiblesionsouagrégatsmetalliques—composésorganiquesinduitunegrande
variété de structures possibles [13]. Aujourd’hui et d’aprés la Cambridge StructureData base
(CSD), 7% des structures enregistrées dans la base correspondent aux MOF’s,

cequicorrespondenvirona70.000structures[14].

1.3.Argile
1.3.1. Définitiondel’argile
Les argiles, ou roches argileuses sont un mélange de minéraux et d’impuretés
cristallines.Souvent hydratés, de forme lamellaire ou fibreuse. Telles que les argiles sableuses,
les argilescalcairesoumarnesetles argilesbitumeuses[15].
1.3.2. Structuredel’ argile
Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués
parlassociation de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formés par la
juxtapositiondescouchesstructuralestétraédriques(silice)etoctaédriques(aluminium).
Lescouchesstructurales sont a leur tour formées d'unités structurales de base par empilement
d'ions endispositionhexagonaleoucompacte.

Généralementle feuilletestformépardeuxtypesdecouches:

» Lacouchetétraédriqueforméeparun atomecentralA,en principelesilicium,entouré de
quatre atomes d’oxygéne (figure 02). Chaque tetraédre est lié aux autres
tétraedresvoisinsenpartageanttrois angles.

» La couche octaédrique est formée par un atome centrale A,

souventl’aluminium,entourépardesatomesd’oxygeéneetdesgroupementshydroxyles(figure02).



Tétraedre Couche tétraédrique

Figurel.2:Structuredelacouchetétra¢dreetlacoucheocta¢dredel’argile

L’organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d’ions O2 ~
etOH’). Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires (tétraédrique et
octaédrique)peuvent venir se loger des cations de tailles variables (Si**, APP*, Fe®*, Fe?*,

Mg?"). L’espaceentre deuxfeuillets paralléless’appelleespaceinterfoliaire (Figure 1.3).

i

=
- -

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique
© Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

Molécule d'eau

Figurel.3:Organisationstructuraledel’ argile.

1.3.3. Classification del’argile
Selon le nombre des couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), on distingue
quatreprincipauxtypes deminéraux :

»Les minéraux detype 1:1 (ou T-O) :  unecouched'octaedres
etunecouchedetétraédres, I'équidistance caractéristique est d'environ 7,1A, ce type correspond
le groupe de lakaolinite.

»Les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) : une couche d'octaédres encadrée par
deuxcouches tétraédriques, I'équidistance caractéristique varie de 10 a 15A selon le contenu

del'inter feuillet, ce type correspond aux groupes du talc, des smectites, des vermiculites et
desmicas.



»Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O) : une couche d'octaedres encadrée
pardeuxcouchestétraédriques,et ~ un interfeuillet  constitué  par une  couche
d’octaédres,L’équidistance est d’environ 41 A.

1.3.4. Modification de I’argile

Les propriétés physiques et chimiques naturelles des argiles comme la capacité
d'échangecationique, la surface spécifique, la porosit¢ et I’acidité de surface sont liées
étroitement a leurstructure atomique, leur texture intercristalline et leur composition chimique.

1.3.4.1. Modification thermique

Letraitement thermiqueconstitue la technique la plus utilisée pour activer un
solide.Ilpermetl’augmentation ~ de la surface accessible aux réactifs toute nlarendant
réactionnelle.

Letraitement thermique de lakaolinit a 980°C résulte en la formation de silice amorphe SiO>
etala recristallisation en mellite,a une température superieure,soit1100°C, cette déshydratation
augmente la surface specifique de I'argile et libére des sites acides, ce qui améliore sa capacité
d'adsorption. [16]

1.3.4.2. Modification chimique

La modification chimique permet I’amélioration des propriétés des surfaces externe
etinterne et catalytique. Elle provoque également 1’augmentation de la surface spécifique,
laporosité, la désagrégation des particules et I’élimination des impuretés. De nombreux
travauxde recherche décrits dans la littérature traitentla modification chimique des argiles
avecl’applicationdansledomainedel’éliminationdespolluantsensolutionaqueuse [17].

1.3.4.3. Modification par intercalation

L’intercalation estun processus réversible qui permeta une espece invitée,molécule
ouion,de se loger au sein de la structure. Au cours de Iintercalation, les
caractéristiquesstructurales de la matrice sont généralement conservées.

Lamodificationdel’argileparl’insertiond’especeschimiquesorganiquesentrelesfeuillets a
suscité I’intérét de nombreux chercheurs. Des travaux sur la bentonite ont montréque les
propriétés de surface de la bentonite peuvent étre fortement modifiées avec unsurfactant par
simple réaction d’échange d’ions. Une étude fait par Yeo et al, sur I’adsorption de
I’amoxicilline, de I’ampicilline, et de doripénéme sur un composite bentonite —chitosane
montre qu’une adsorption accrue de tous les antibiotiques sur le composite bentonite-

chitosane par rapport a la bentonite brute[18].



1.3. Conclusion

Au final, nous avons exposé les différentes applications de I’argile  dans le domaine de
I’evironnement et la dépollution des eaux , telles que les métaux lourds et les colorants qui sont
largement utilisés dans diverses industries. Par ailleurs Ces différentes modification pour

amelioré ces proprité adsorptive
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CHAPITRE Il
Adsorption Bleu de méthylene et rhodamine B

CHAPITRE 11

ADSORPTION DE BLEU DE METHYLENE ET RHODAMINE
B PAR ARGILE BRUTE ET MODIFIEE

I1.1. INTRODUCTION

Nous avons examiné 1’adsorption du bleu de méthyléne et Rhodamine B par une
argile brute et modifiée.Le travail consiste & étudier I’influence de plusieurs paramétres tels
que : effet de pH, temps, concentration de 1’adsorbat et température. Une modélisation des
isothermes et cinétiqued’adsorption par différents modeles. En fin les grandeurs

thermodynamiques ont été aussi déterminees.

11.2. MODIFICATION DU MATERIAU
11.2.1. Mode opératoire

Une quantité de I’argile brute (A) a été mélangée avec un composé organique un
certain temps, sous agitation magnetique et a temperature donnée. La solution est séparée et
I’échantillon solide est lavé par I'eau distillée et séché a I'étuve pendant une nuit. Le matériau

obtenu est nommé A-Alg.

11.3. ADSORPTION BLEU DE METHYLENE ET RHODAMINE B

11.3.1. Conditions opératoires

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostat, 20
mg de matériau est melangés avec 20mL de solution bleu de méthyléne et Rhodamine B
différents pH et a la concentration désirée. Le mélange est agité pendant un certain temps. La
fluctuation de températures dans le bain est £ 0,5 K. Par la suite, le mélange est centrifugé.
La quantité du bleu de méthyléne et RBadsorbée est déterminée a l'aide du spectrophotomeétre
SPECORD 210 PLUS.
Ces différents parametres ont été considérés suite a une optimisation du pH, temps de contact

et de la concentration. Le tableau I1.1regroupe 1’ensemble des conditions opératoires.
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La quantité adsorbée a I’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la

relation suivante :

Qe = (Ci— Ce) XV/ m (11.1)

Ou Ci: Concentration initiale du bleu de méthyléne ou RB (mg L) ;
Ce: Concentration du bleu de méthyléne ou RB a I’équilibre (mg L) ;
V : Volume de la solution (L) ;
m : Quantité d’adsorbant (g) ;
Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Q: et Cy, respectivement, avec :
Q:: Quantité adsorbée a I’instant t (mg g™) ;
Ct: Concentration a I’instant t (mg L™?) ;
Remarque
Avant d’entamer I’adsorption des deux polluants le spectre de balayage et la courbe

d’étalonnage de bleu de méthylene et Rhodamine B ont été déterminé.
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Tableau 11.1 : conditions opératoires considérées pour Bleu de méthyléne et RB

1/pH
Temps Concentration de c trati pH de
de I’adsorbat (mg L) or:cen ration solution Température
contact de ’adsorbant (°C)
(min) BM RB (gL? BM RB
2,0 2,0
4,1 4,1
6,0 6,0
120 100 100 1 8.0 8.0 25
10,0 10,0
12,2 12,2
2 | Cinétique
Temps . .
de Concentration de g:lqzzr;i:a;;ﬂ pH de solution Température
contact ’adsorbat (mg L?) 1 (°C)
(min) (gL? BM RB
5
10
20 100 o5
- 200 1 54 | 8
60 300
120
180
3 / Isothermes d’adsorption
Temps Concentration de pH de la
de Concentration de Padsorbant solution Température
contact | I’adsorbat (mg L?) 1 (°C)
(min) (L™ BM RB
100
200
300 25
120 400 1 5,4 8 40
500 =
600
Les adsorbants sont :
Argile Brute
Argile modifiée : A-Alg

11.4. EFFET DU pH

Les figure 11.1 et 2 montrent I’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre de BM et RB,
respectivement, par les deux matériau en fonction du pH de la solution.
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Figure 11.1:Effet du pH sur la fixation de BMpar Argilebrute et modifiée.

|

Figure 11.2: Effet du pH sur la fixation de RB par Argile brute et modifiée.
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La capacité d’adsorption du BM ne varie pas avec le pH le cas de I’argile modifiée,
elle reste constante quelque soit le pH de la solution.Pour I’argile brute la capacité
d’adsorption est meilleure pour pH= 6 et 8.Piah-Ntiamoah et al. [1]Jont trouvé que
I’adsorption de BM par un biochar modifié est meilleure pour un pH = 6.

Une interaction éléctrostatique entre la charge positive du colorant bleu de methyléne et la

charge négative de I’argile modifiée.
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Le cas de Rhodamine Bla capacité de rétention est maximale a pH= 2 quelque soit le
matériau. Des études ont trouvé les memes résultats [2].
Avec I’augmentation du pH de la solution la quantité adsorbée diminue et augmente pour
I’argile brute et modifiée donc la variation n’est pas claire.
Toujours une interaction éléctrostatique entre la charge positive du colorant rhodamine B et
la charge négative de 1’argile modifiée par le composé organique. En plus a un pH basique =8
la capacité et également meilleure due au interaction entre la charge négative de I’argile brute

a un pH superieur a 7,2 et la charge positive du colorant RB.

11.5. CINETIQUE D’ADSORPTION
Parmi les caractéristiques les plus importantes définissant 1’efficacité d’une adsorption c¢’est
la cinétique d’adsorption. L’évolution de la quantité de 1’argileadsorbéeen fonction du temps

de contact pour différentes concentrations est présentée sur les figures I1.3-6.

300
250
200
=)
>
£ 150
o == 100 mg/L
100 - =0~ 200 mg/L
—&— 300 mg/L
50
0
0 50 100 150

Temps (min)

Figure 11.3:Evolution de la quantité adsorbée de bleu de méthyléne par I’argile modifiée en

fonction du temps, et la concentration.
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140
Argile
120 %
100 ©
3 80
(@]
E
o 60 —0— 100 mg/L
40 =200 mg/L
—A— 300 mg/L
20
(O .|
0 50 100 150 200

tmps (min)

Figure 11.4 :Evolution de la quantité adsorbée de bleu de methyléne par argile brute en

fonction du temps, et la concentration.

80 -
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60
=
[@)]
£ 40
o4 —0—100 (mg/L)
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—&A— 300 (mg/L)
(] .
200
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Figure 11.5:Evolution de la quantité adsorbée de RB par A-Alg en fonction du temps, et la

concentration.
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0 &
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Figure 11.6 :Evolution de la quantité adsorbée de RB par Argile brute en fonction du temps,

et la concentration.

L’adsorption BM est tres rapide au cours des dix premic¢res minutes, pour I’argile brute et
modifiée. Mais le cas du RB la capacité n’est pas important dans les premiers temps. Les
courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint a I’issue de 120 min de
contact, pour I’argile modifiée et brute ainsi que les deux polluants.Panhwar et al.[3]ont
abouti le méme temps d’équilibredans le cas d’élimination de BM par le Graphene.Cimenet
al.[4]Jont montré que le temps d’équilibre est le méme dans le cas de 1’adsorption de
RBparFST-CH nanoparticle.

L’effet de la concentration des deux polluants sur la cinétique d’adsorption a été aussi
examiné. On remarque que pour une concentration faible de 100 mg/L la cinétique
d’adsorption est trés rapide par rapport a celle d’une concentration de 200 et 300 mg/L. Cela
peut étre expliqué par la présence de faible nombre de molécules d’adsorbat. En plus

I’équilibre est facilement atteint pour les deux matériaux le cas du BM.

11.5.1. Modéle de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo-premier ordre ou equation cinétique de Lagergren[5]est basée sur la
supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit:

dQu/dt = ki (Qe - Qv (1.2)
18
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ou

Qt=0 at=0, I’équation II.2 peut étre intégrée comme suit:

log (Qe - Q1) = log Qe - ( ki.t/2,303) (1.3)
Qe: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g?)
Qt: quantité adsorbée au temps t (mg g?)
ki:Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)
t : temps de contact (min)
Les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau 11.2 et 11.3
Tableau 11.2: Paraméetres cinétiques du pseudo-premier ordre pour bleu de méthyléne
Modeéle de pseudo-premier ordre
T Concentration de Qeexp Qecal k1
Adsorbants _ R?
(°C) | Padsorbat(mgL | (mgg?l) | (mgg | (min?)
100 98,80 4,07 0,75 0,90
25 200
A-Alg 198,51 141 0,31 0,97
300 270,05 125 0,28 0,95
100 99,71 3,31 0,89 0,65
Argile o5 200 111,71 64,5 0,16 0,85
300 116,78 100 0,5 0,79
Tableau I1.3: Paramétres cinétiques du pseudo-premier ordre pourRhodamine B.
Modéle de pseudo-premier ordre
T Concentration  de Qeexp Qecal k1 R?
Adsorbants (°C) | Padsorbat (mg L™) (mgg") | (mggh | (min?
100 26,25 20,25 |0,1764 | 0,92
25 200 67,20 114,89 | 0,3834 | 0,87
A-Alg
300 95,86 111,32 | 0,2104 |} 0,93
100 29,25 22,69 0,1093 | 0,83
Argile 25 200 45,21 70,12 0,3343 | 0,97
300 68,21 121,31 | 0,3834 | 0,95
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Nous constatons que ce modele n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats dans
le cas de Iargile brute et modifiée pourBM et RB (Tableau 11.2).Une différence considérable
entre la quantité adsorbée expérimentale et théorique. Des recherches ont prouvé que ce

modéle ne s’applique pas aussi dans 1’adsorption de BM [6]et RB [7].

11.5.2. Modéle de pseudo-second ordre
Ho et McKay[8]ont représenté le modeéle cinétique de pseudo-second ordre par
I’équation :

dQvdt = k2 (Qe - Qr)? (11.4)

En intégrant 1’équation I1.4 et en notant que Qt = 0 a t = 0, I’équation obtenue apres

réarrangement devient :
t/Q= (1/ k2.Qe?) +t/ Qe (11.5)

ol ks est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg™*min?)
La vitesse initiale d’adsorption, h, a t — 0 est definie comme :
h =kz. Q¢ (11.6)
h, Qe et ko sont obtenus a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire de t /
Qten fonction de t, Les parametres sont présentés dans le tableau 11.4 et 11.5.

Tableau 11.4: Parametres cinétiqgues du modele de pseudo-second ordre pour bleu de

Méthyléne
Modele de pseudo-second ordre
Adsorbants T ;?gﬁim; Qeexp Qecal h K2 R?
O 0 [ mog™ | (mgg? | (mgg™ min?) | (g mg* in?)
100 98,80 7,6 19,06 0,33 0,96
A-Alg 25 200 | 198,51 19,2 121,6 0,08 0,99
300 | 270,05 20 32 0,08 0,96
1001 9971 5 20 0.8 0.95
Argile | 55 | Z° | MO 78 487 08 0,98
300 | 116,78 7.8 12,16 0,2 0,93
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Tableau 11.5: Paramétres cinétiques du modeéle de pseudo-second ordre pour RB

Modéle de pseudo-second ordre
Adsorbants Concentr
o-{: ation (mg Qeexp Qecal h K2 R2
CON 0y | mog" | (mggh) | mogtmin®) | @mgtin?)
100 26,25 1,41 2,19 1,10 0,98
300 95,86 7,29 6,07 0,11 0,94
29,25 1,23 82,93 54,01 0,97
100
Argile 25 200 48,37 3,93 522 033 0,95
300 | 6821 | %2 0,66 0,02 0.95

D’apres les tableaux I1.4 et 5, les résultats montrent que les données expérimentales ne
suivent pasglobalement le modele pseudo second ordre pour le BM [9]et RB[10]. En plus la

quantité calculée par le modele et les quantités expérimentales ne sont pas proches.

11.5.3. Modele de diffusion intra-particulaire

Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par
plusieurs étapes:
-Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de
diffusion externe ou diffusion de la couche limite;
-Diffusion dans le liquide retenu dans les pores, connue sous le nom de diffusion interne ou
diffusion intra-particulaire;

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.
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La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont

réalisées sous forte agitation, Des études antérieures ont montré que la derniére étape
s’effectue trés rapidement pour 1’adsorption des molécules organiques dans des adsorbants
poreux, En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de
controle de vitesse,
Pendant 1’adsorption, le transfert de matiére subit une série de résistances qui peuvent étre
externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des particules de
I’adsorbant, a travers un film de soluté, Elles peuvent étre aussi internes, lorsque les
molécules de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, a travers le liquide remplissant les
pores,

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [11]ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qx)
varie linéairement avec ti2, selon 1’équation:

Qt = kia.t"2 + | (11.7)

Ou kig est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g*,min"*’2)

L’ordonnée a I’origine, 1, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite: une grande valeur
de | correspond a une couche limite épaisse.
Les tracés de Qt= f (t*2) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois trongons bien
distincts, Une premiere portion linéaire, suivie par une incurvation pour atteindre par la suite
un plateau, Cette segmentation révélerait 1’existence de trois étapes successives d’adsorption,
La premiére étape, étant plus rapide que la seconde, est attribuée a 1’adsorption sur la surface
externe, Elle correspond a la diffusion dans la couche limite des molécules de soluté,
I’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de 1’adsorbant, Le second trongon est
attribué a la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de contr6le du
mécanisme d’adsorption, Le plateau correspond a un état d’équilibre : la diffusion intra-
particulaire ralentit, conduisant a un maximum d’adsorption et une tres faible concentration
d’adsorbat dans la solution, La pente du second trongon caractérise la constante de vitesse de
la diffusion intra-particulaire, Kig, I’ordonnée a 1’origine, 1, représentant 1’épaisseur de la
couche limite.
Les coefficients de détermination du second troncon représentés dans les tableaux 11.6 et 7
sont globalement > 0,91, pour la majorité des échantillons. L’épaisseur de la couche limite |

est différent de zéro pour la totalité des eéchantillons et les deux polluants, a I’exception RB
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par A-Alg & une concentration de 200 mg/L.Ces résultats confirment que la diffusion intra-

particulaire n’est I’étape limitante.La méme évolution a été egalement observée pour

I’adsorption du bleu de méthyléne [12]et la Rhodamine [13].

Tableau 11.6: Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire pour bleu de méthyléne

Diffusion intra-particulaire

Adsorbants T(C) Concentr_alltion Qeex‘fl _lf‘d_ » | 3 R2
(mgL™) (mgg™) | (mgg™min™?) | (mgg™)
25 100 98,80 0,32 97,14 0,91
A-Alg 25 200 198,51 17,87 102,7 | 095
25 300 270,05 23,86 1448 0,96
’s 100 99,71 1,06 96,44 | 099
Argile 25 200 111,76 5,62 5429 | 091
25 300 116,78 4,89 68,93 0,93
Diffusion intra-particulaire
Adsorbants TeC) (crgg(fg;ration Qeexp Kid I R?
(mgg™*) | (mgg*min?) | (mgg™)
100 26,25 1,84 8,19 0,91
A-Alg 25 200 67,20 9,04 00 0,95
300 95,86 9,73 4,68 0,98
100 29,25 1,83 6,99 0,78
Argile 25 200 48,37 5,34 4,28 0,95
300 68,21 9,75 00 0,97

Tableau I1.7: Paramétres cinétiques de la diffusion intra-particulaire pour RB.

11.6. ISOTHERMES D’ADSORPTION

23




_ CHAPITRE Il

Adsorption Bleu de méthylene et rhodamine B

Les isothermes d’adsorption de BM et RB, a 25, 40 et 55 °C, par I’argile bruteet modifiée,
sont représentées sur les figures 11.7 et 8, en coordonnées quantité adsorbée par gramme
d’adsorbant, Qe (mg g), en fonction de la quantit¢é du colorant restante en solution a
I’équilibre, Ce (mg L™Y).

Dans lintervalle de températures considéré, le cas du matériau modifiée quelque soit le
colorant,les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et a
mesure que la température augmente; ce qui signifie que le processus mis en jeu est
exothermique[14][15]. A titre d’exemple, Pour BM, A-Algadsorbe 451 et 268 mg g a 25 et
55 °C, respectivement.Pour RB, A-Algadsorbe 300 et 136 mg g* a 25 et 55 °C,
respectivement. Une augmentation de température défavorise considérablement 1’efficacité
de nos adsorbants.

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al.[16]en quatre principales classes,
pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes
concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expéerimentales

obtenues sont de type L (Langmuir) pour I’argile brute et modifiée.
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Figure 11.7: Isothermes d’adsorption de BM par A-Alg et Argile a 25, 40 et 55 °C.
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Figure 11.8: Isothermes d’adsorption de RB par A-Alg et Argile a 25, 40 et 55 °C.

11.8. DESCRIPTION DES ISOTHERMES
11.8.1. Généralités

L'évaluation des isothermes d'adsorption est importante pour développer un modele
d'interaction entre l'adsorbant et I'adsorbat et fournissent des informations compleétes sur la
nature des interactions.
L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme représente
un aspect important de I’analyse des données, Parmi les modéles disponibles, ceux de
Langmuir, Freundlich et Temkin utilises, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle
on peut les linariser a travers la méthode des moindres carrés, Nous examinerons ces trois
modeéles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales. Différentes expressions
d’erreur[17][18], RMSE, y?, SSE, ont été adoptées pour résoudre les équations de I'isotherme
en minimisant les erreurs entre les données théoriques de Qe calculées a partir des équations
et les données expérimentales
11.8.2. Isotherme de Langmuir

Langmuir [19], considérant les hypotheses suivantes, une surface librement atteinte,
des sites localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le
cas d’une adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante:

Qe — KLCe (“8)
Qm 1+KLCe

Avec:

Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g?) ;
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Q,, : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg g™) ;
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C, : Concentration a 1’équilibre (mg L) ;

K, : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la temperature et des conditions

expérimentales (L mg™) ;

La forme linéaire de I’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :

Ce/Qe = 1/QmKL +Ce/ Qm

(11.9)

Si ’équation 11,9est Vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite de

pente 1/Qm et d’ordonnée a l’origine 1/Qm.Ki, Les principaux résultats figurent dans

lestableaux 11,8 et 9.

Tableau 11.8:Paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir pour BM

2
Echantillons | T c) | On{mg | K 2 | RMSE | SSE |
g7) mg)

25 14,08 23,67 0,814 113 / /

A-alg 40 20,40 0,98 0648 | 2847 ) |/ /

55 6,66 1,06 0,769 208,7 / /

25 1,41 4,99 099 | 1162 | /
Argile 40 1,42 2,85 0,99 8,40 / 0,63
55 1,56 3 0,99 12,31 / 1,31

Tableau I11.9:Parameétres de linéarisation du modeéle de Langmuirpour RB
i T Qm Ki 2 RMSE | SSE [ o
Echantillons | ) ] R
(°C) | (mgg?) | (Lmg?)
182,7 / /
25 -2,78 -0,12 0,85

A-Alg 40 93,45 0.007 0.8 112,2 / /
95 -1,93 -0,07 0,55 87,3 / /

25 2,08 0,176 0,94 681 |/ 2303
i 56,8 /12090

Argile 40 1,59 0,180 091

55 3,47 0,187 | 084 989 |/ 2919
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La représentativité d'un modéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée
sur le coefficient de détermination R?.
On remarque que le modele de Langmuir ne décritpas 1’ensemble des isothermes
expérimentales, car les valeurs de la quantité adsorbé maximale calculée par le modéle n’est
pas significative malgré le coefficient de détermination, R?, est trés élevé. Ce résultat est

valable quelque soit le matériau et le colorant.

11.8.3. Isotherme de Freundlich

Freundlich [20]considére qu’il y a différents types de sites d’adsorption d’énergie différente,
distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption, Cette
distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites, L’équation
de Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure, ce qui confirme son application aux
milieux dilués, Bien qu’empirique, le modéle de Freundlich est trés employé pour caractériser

les systemes solution-solide, 11 se présente sous la forme :

Qe =Kk Ce%(ll.lO)

Avec:
Q. : Quantité adsorbée a I'équilibre (mg g™) ;
C, : Concentration a I’équilibre (mg L) ;
K. : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g™) ;
n : Constante tenant compte de I’intensité d’adsorption ;

Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une
faible adsorption,
Les parametres de linéarisation sont représentés dans le tableau 11.10 et 11

Tableau I11.10:Parametres de linéarisation du modele de Freundlich pour BM.

_ T RMSE]| SSE 2
Echantillons . Ke n R?
(°C)
25 96,60 | 793 | 089 / /
A-alg 40 8472 | 763 0,87 / /
55 73.96 9 0,82 / /
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25 9817 | 4761 | 093 | 108 | 708 | 1,09
Argile 40 9506 | 4545 | 099 | 113 | 772 | 122
55 96,16 | 3703 | 096 | 1751 | 634 | 2,89

Tableau 11.11:Paramétres de linéarisation du modele de Freundlich pour RB.

_ T RMSE | SSE |
Echantillons . Kr n R?2
°C)

o5 21,78 4,85 0,94 33,7 /| 259

40 | 3498 | 647 094 | 289 | / | 22,8
55 1188 | 528 093 | 453 | / |31,70

Argile

2
° | 2475 | o958 | 0928 | 1271 | [/ | 253

A-Alg 40 | 2108 | 1001 | 0871 | 954 | / | 116
55 | 3650 | 933 | 0975 | 579 | / | 994

Les résultats montrent que le modele de Freundlich s’applique pour le BM le cas de I’argile
brute avec des coefficients de détermination R2>0,93, ainsi que les valeurs des erreurs
calculées par les deux expressions RMSE et y2sont faibles et fiables[21].

Le cas de RB, le modéle s’applique pour la majorité des échantillons avec RZ>0,93 et des

valeurs des erreurs faibles déterminées par RMSE et ¥?[22].

11.8.5. Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin[23]utilisé possede I'avantage de pouvoir représenter les résultats sur
des gammes de concentrations étendues et permet d'accéder a la variation de I'énergie
d'adsorption, La principale hypothese est que le terme d'affinité diminue linéairement avec
l'augmentation de I'adsorption sur la surface du matériau, Cette baisse affinité est liée aux
interactions entre molécules si la surface de Il'adsorbant est uniforme, dans le cas d'une
surface non uniforme, ces interactions entre molécules peuvent se superposer a ceux dus a
I'hétérogénéité de la surface,

L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par I'équation suivante:
__ RT(InKCe)

Qe T (11.14)

29



CHAPITRE Il

Adsorption Bleu de méthylene et rhodamine B

R=8,314 J/molK
T=Température (K) ;

K=constante de Temkin (L/mg) correspondant a I'‘énergie maximale de liaison

B=RT/b est liée a la chaleur d'adsorption,
La forme linéaire de I'équation 11.14 est la suivante :

Qe = (R—bT) InK + (R—bT) InCe

(11.15)

Le tracé de Qe en fonction de In Ce permet la détermination de B et K a partir de la pente et

l'ordonnée a l'origine respectivement, Les paramétres sont regroupés dans le tableau 11.12 et

13.

Tableaull.12:Parametres du Modele du Temkin pour BM

Echantillons T B Kt R? RMSE | SSE
(°C) (L/mg)

25 | 52,6 35 0,97 / /
A-Alg 40 | 67,3 |84 096 | 356 /
55 | 95,3 4,9 0,94 / /

25 | 254 35 0,94 / 4.9

Argile 40 | 276 | 1,6 0,99 / 5,12

55 | 287 | 181 0,97 / 6,39
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Tableau 11.13:Paramétres du Modeéle du Temkin pour RB.

Echantillons T B Kr R?2 | RMSE | SSE a
(°C) (L/mg)
25 579,03 012 |o88| / /| 1527
40 649,10 008 |091| / /| 1540
A-alg

55 624,58 012 |08 / /| 2041
25 596 010 |08 | / /| 1883

Argile 40 616,25 011 | 090 | 2028 /| 2014
55 688,75 007 | 088 1866 /| 1830

Le modeéle de temkin s’applique pour le cas du Bleu de méthyléne avec I’argile brute.

Ce modele s’applique aussi pour ’adsorption de BM par aluminoborate dans 1’étude de

Bayram et al.[21].Aussi le modéle de Temkin s’applique le cas d’adsorption du bleu de

methyléne par un charbon actif [24]

11.8.7. Comparaison avec autre adsorbants

Le tableau 11.14 compare la quantité maximale adsorbée deA-Algavec d’autres

adsorbants. On remarque notre adsorbantprésent une capacité d’adsorption supérieure par

rapport a la majorité des matériaux utilisés.
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Tableau 11.14 : Capacités de fixation de BM et RB par différents adsorbants reportées dans

la bibliographie.

e [ omo

7 N

Bleue de Methyléne

composite hydrogel crosslinked 284,90
luffa fibertreatedwith sodium chlorite 124,36
Hydrogel beadsbased on sodium alginate 1923

Chitosan/graphite composite

[25]

[26]
[27]

[28]
[29]

Argile brute marocaine 13
1

5
bionanohybrids 81

Argile modifiée 451

[30]

Cette étude

[35]
h-MoO3 hybrid [36]

Rhodamine B

7
- - 7

Peau de fruit du dragon fonctionnalisée
par des carboxylates

4
2
3
2
2
2
1

70
16
28
10
69

11.9. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre
de Gibbs (AG), de I’enthalpie (AH) et de ’entropie (AS) permettent de prévoir la spontanéité
d’un processus d’adsorption. D’une fagcon générale, le phénomene d’adsorption est toujours
accompagné d’un effet thermiquequi peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique
(AH > 0). La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption.
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Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de

Van’tHoff[22]:

InKq = (- AH/R.T) + (AS/R) (11.16)
Ou
Kq: Coefficient de distribution ;
AH: Enthalpie (Joule mole™) ;
AS: Entropie (Joule mole™® K?) ;
T: Température absolue (K) ;
R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole* K1) ;
Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et
la concentration dans la solution, soit:
Ka= Qe/ Ce (11.17)
Le tracé linéaire est obtenu en portant In Kq en fonction de I’inverse de la température,
I’enthalpie standard, AH, et I’entropie standard, AS, sont déduites de la pente et de ’ordonnée
a I’origine, respectivement.

L’équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG:
AG=AH -T AS (11.18)
Les tableaux I1.15 et 16 regroupe les grandeurs thermodynamiques, déterminées dans le cas

des deux matériaux.

Tableau 11.15:Grandeurs thermodynamiques pour BM

-1

Echantillons | (ma/L) AH (0 ?nsole‘l AG (kJ mole™t)
IL) 1 (k3 moled) < ssoc | a0°c | 55°C
A-Alg 100 0,019 0,118 -35,096 | -36,86 | -38,63
Argile 100 0,00032 0,046 -13,744 | -1444 | -1513

Tableau 11.16:Grandeurs thermodynamiques pour RB.
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AH AS . AG (kJ mole?)
C (mg/L) ) (kJ mole
ECHANTILLON 9 (kJ mole?) K o5°C | 40°C | 55°C
A-Alg 100 0,0046 61,99 -18,47 -19,40 | -20,33
Argile
100 0,0368 0,0035 -10,98 -11,53 | -12,08

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques sont fiables, Dans le cas d’une physisorption, la
variation de 1’énergie libre se situe entre 0 et 20 kj mole™, quant a la chimisorption, elle se
trouve dans I’intervalle 80-400 kJ mole™.

Les valeurs de I’énergie libre, AG, sont négatives pour ’ensemble des échantillons et les
deux polluants impliquent la spontanéit¢ du processus, L’énergie libre diminue avec la
température qui signifie que le processus devient spontané avec I’augmentation de
température[37][38].Les valeurs de ’enthalpie sont positives quel que soit le matériau et le

colorant. Ces valeurs montrent également la nature endothermique du processus d’adsorption
[39].

11.10. CONCLUSION

Dans ce chapitre on a étudié¢ 1’adsorption de BM et RB par une argile brute et modifiée,
L’effet du pH pour RB a montré un pH de 8 meilleurs pour I’argile brute et modifiée,Ainsi
que pour BM la quantité¢ adsorbée n’est pas trop influencée par la variation du pH.L’étude
cinétique révelela contribution de la diffusion intra particulaire, Les isothermes d’adsorption
ne sont pas favorables & haute température Pour I’argile modifiée quelque soit le colorant.

Les isothermes d’adsorption pour ’argile brute sont décrites par les modéles de Temkin et

Freundlich.
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CONCLUSION GENERALE

Dans le présent travail on a étudié I’adsorption de Bleu de méthyléne et Rhodamine B
par I’argile brute et modifiée. On a considéré différents parametres tels que : pH de solution,
effet du temps, effet de la concentration de 1’adsorbat, modélisation des isothermes d’adsorption

et grandeurs thermodynamiques.

L’étude de I’influence de pH a montré qu’un pH de 5,4 et 8 est meilleur pour BM et RB,
respectivement. Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est 120 min pour le BM et RB.
La diffusion intraparticulére n’est pas 1’étape limitante de la cinétique d’adsorption mais la

diffusion externe contribution également.

Les isothermes d’adsorption sont de type L. La capacité d’adsorption augmente avec

I’augmentation de température pour 1’argile brute le cas des deux colorants BM et RB.

Par contre la température de 25 °C est meilleure pour I’adsorption de bleu de methyléne
et rhodamine B par 1’argile modifiée.

La modélisation des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Freundlich
s’applique pour le BM le cas de 1’argile brute avec des coefficients de détermination R2>0,93,
ainsi que les valeurs des erreurs calculées par les deux expressions RMSE et y2 sont faibles et

fiables.

Le cas de RB, le modele de Freundlich s’applique pour la majorité des échantillons avec

R2>93 et des valeurs des erreurs faibles déterminées par RMSE et 2.

Le modele de Temkin est applicable pour BM adsorbé par I’argile brute.

Les valeurs de 1’énergie libre, AG, sont négatives pour 1’ensemble des échantillons et les deux
polluants impliquent la spontanéité du processus.
Les valeurs de AH sont positives pour les deux matériaux et les deux colorants. Ces valeurs montrent

également la nature endothermique pour la totalité des échantillons

La fixation du BM et RB sur la surface de A-Alg abouti, par ailleurs, & un systeme adsorbat-adsorbant

désordonné (AS > 0).
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