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RESUME

Cette étude a porté sur l'adsorption d’un colorant cationique violet cristal (VC) a la
surface d'une argile bentonite, en étudiant les isothermes, cinétiques, thermodynamiques et
d'adsorption pour déterminer les mécanismes de rétention. Les parametres affectant le systeme
ont ét¢ déterminés, tels que le pH, la masse d'adsorbant, le temps d’équilibre, et la
concentration initiale du colorant. I'équilibre atteint apres 30 min, le modele de Freundlich
exprime mieux le type d'adsorption ; Les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent
que le processus est endothermique et spontané avec un déesordre croissant a I'interface solide-
solution. Les résultats indiquent que ce type de l'argile est approprié pour étre utiliseé comme

un excellent et économique adsorbant pour éliminer un polluant violet cristal.
SUMMARY

This study focused on the adsorption of cationic crystal violet (CV) dye on the surface
of bentonite clay and on the study of isotherms, Kinetics, thermodynamics and adsorption to
determine the mechanisms retention. Parameters affecting the system, such as pH, adsorbent
mass, equilibrium time and initial dye concentration, were determined. Equilibrium reached
after 30 min, the Freundlich model best expresses the type of adsorption; The values of the
thermodynamic parameters indicate that the process is endothermic and spontaneous with
increasing disorder at the solid-solution interface. The results indicate that this type of clay is

suitable as an excellent and economical agent for removing crystal violet contaminants.
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INTRODUCTION GENERALE

Le monde est confronté actuellement a une pollution importante, conséquence d’un
développement technologique effréné. C’est ainsi que de trés grandes quantités de substances dites
xénobiotiques (composés organochlorés, pesticides, colorants...) sont déversées dans la nature.
Parmi celles-ci, les colorants représentent une bonne partie, dans la mesure ou plus de 3000 types
trouvent application dans différents secteurs industriels.

Un polluant est un élément introduit dans un écosystéme et contribuant & dégrader sa qualité, a
perturber son fonctionnement ou a contraindre ses usage [1].

Le choix de ces polluants et des micropolluants résulte de leur fréquence dans les eaux résiduaires
issues  d’industries  diverses  (pétrochimie, = pharmaceutique,  papetiére,  plastique,
textel ;agroalimentaire etc..).

Les argiles sont des nanoparticules particuliérement remarquables de par leur ubiquité et leur
réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface spécifique
vis-a-vis de 1’adsorption et leur confére un réle crucial dans la rétention d’un grand nombre de
polluants d’origine industriel. L’intérét accordé a ces matériaux se justifie par I’importance de leur
surface développée, par la présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les
cations et une large disponibilité dans la nature (plus de 99% de la composition du sol) [2].

Certains colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigenes et des
produits toxiques. Dans cette optique, plusieurs procédés ont été utilisés : la coagulation floculation,
I’électrocoagulation et 1’adsorption sur charbon actif. Les recherches se sont orientées vers des
procédés de traitement utilisant les matériaux naturels comme les matieres agricoles et les argiles en

raison de leurs disponibilités et de leurs faibles colts [3].

I’adsorption , est 'un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue 1’élimination des
colorants dans les réseaux des eaux usées. Parmi tous les traitements proposés, I'adsorption est I'une
des méthodes la plus largement utilisée pour 1’élimination de polluants des eaux contaminees.
L'adsorption est un procédé de choix pour traiter les effluents industriels et un outil utile pour
protéger I'environnement [4,5].

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux contenant un colorant

cationique (le violet cristal) par adsorption sur une argile naturelle commercialisée de type bentonite.



Ce mémoire est constitué de deux parties :

» La premicre est une partie bibliographique qui traitera en premier lieu des informations d’ordre

géneral sur les argiles, quelques généralités sur les colorants et le phénomeéne d’adsorption.

> La deuxiéme partie consiste de notre étude expérimentale portera sur 1’influence de divers
parametres réactionnels sera prise en compte (la masse d’adsorbant, la concentration initiale du
colorant, pH, le temps de contact, la température) et validation les différents modéles des

isothermes et cinétique d’adsorption .A 1’issue de ce travail, une conclusion générale.
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CHAPITRE |
PARTIE THEORIQUE

.1LARGILES
1.1.1. GENERALITE SUR LES ARGILES

L’abondance naturelle et la disponibilité des matériaux argileux en ont fait une des matieres
premiere les plus utilisées a travers le temps et les ages, avec emploi a des fins aussi diverses que
variées . poterie, matériaux de construction, arts plastique, protection thermiques, adsorbants,
catalyseurs, etc... .L’argile est un produit fin dont les constituants sont invisibles a I’ceil .C’est un
matériau de la couche superficielle de 1’écorce terrestre .Elle se forme le plus souvent par altération
des minéraux divers (sable , calcaire....), parmi les quels se trouvent un ou plusieurs minéraux

argileux.

Le terme « Argile » dérive selon les grecs de « Argos » qui signifie matiére blanche .En terme
minéralogique, ce sont des particules dont le diameétre est inférieur a 2um, elles s’agglomeérent pour

donner des agrégats polycristallins susceptibles de donner une péte avec 1’eau [1].

IIs possedent certaines caractéristiques qui les distinguent en tant que groupe. L’analyse
chimique montre que 1’argile est composée essentiellement de silice, d’alumine , d’eau et souvent de
quantités nom négligeables de fer (Fe) , magnésium (Mg) , et de faibles quantités de sodium (Na)

et de potassium (K).

D’autres caractéristiques peuvent étre citées comme : La grande superficie et la réactivité

chimique a la surface [2].

L’industrie de la matiére grasse, dans 1’industrie des papier, des peintures, dans la fonderie

et la catalyse, adsorption de matiéres organiques et pigments.

1.1.2. STRUCTURE ET CLASSIFICATION

« P. MANGHIN », dés 1928, I’'un des premiers chercheurs, a défini la composition
chimique et la nature de la maille de certaines argiles . Les roches argileuses sont des polyminéraux
d’origine sédimentaire ou volcanique avec une composition chimique variable dont la formule
générale est : Al,Os3 ... SiO; .... nH,O [3].

Les argiles sont classées en fonction de la nature de I’empilement des feuillets, des

3



substitutions, de la charge et du remplissage de I’espace inter foliaire.

Les deux principaux types de feuillets sont les TO (ou 1 :1), formés par I’assemblage d’une couche

T(Tétraédrique) et d’une couche O(Octaédrique) et les TOT (ou 2 :1), formés par I’assemblage

d’une couche O entre deux couches T. Le cation de la couche O peut étre substitué par des cations di

ou trivalents. Le feuillet est appelé tri octaédrique si les cations sont divalents ; I’ensemble des

cavités octaédriques est alors occupé. Le feuillet est appelé di octaédrique si les cations sont

trivalents ; deux sites sur trois adjacents sont alors occupés par un cation, le troisieme restant vacant.

e Couche tétraédrique : composé principalement de silice (SiO,), dont I’oxygéne occupe

le sommet et la silice occupe le centre [4].

e Couche octaédrique : constitue principalement d’alumine AI(OH)g dont I’oxygéne ou

Les groupes hydroxyles occupent les sommets d’octaédre et I’aluminium occupe le centre.

e Une distance entre les couches appelées distances interfolierais soit vide soit occupé

par des cations et des molécules d’eau.

NININSNININS

Feuillet21< | | | | | |

Couche tétraédrique

Couche Octaédrique

Espace
InterfoliairE[

NININSNININS

| A B
NN SNN N

7

Figure 1.1: Structure élémentaire de feuillet d’argile. [5]

1.1.3. DIFFERENTS TYPES DE MINERAUX ARGILEUX

Les argiles sont classées en trois grandes classes de minéraux selon 1’épaisseur de leurs feuillets :

Groupe minérauxa 7 A°ou 1 :1(T-O)

Les minéraux de ce groupe sont caracterisés par un feuillet constitué d’une couche tétraédrique et

d’une couche octaédrique (1/1) et une équidistance de 7A°.

Exemple : Kaolinite (dioctaédrique) antigorite (trioctaédrique) ( Figure 1.2).



Figure 1.2: Minéraux argileux de type 1:1.

Groupe minéraux a 10 A°ou 2 :1 (T-O-T)

La caractéristique principale réside dans un feuillet comportant une couche octaédrique comprise
entre deux couches tétraédrique (2/1) et d’une distance intérréticulaire de 10A°.Cette famille contient
deux groupes :le groupe des smectites caractérisé par la capacité de gonflement (montmorillonite) et

le groupe des micas non gnoflants (I’illite) (Figure 1.3)

Figure 1.3: Minéraux argileux de type 2:1.

Groupe minéraux a 14 A°ou 2 :1:1 (T-O-T-0O)

Cette famille est caractérisée par un feuillet (2/1/1) composé de la superposition d’un feuille de
type(2/1) et d’une couche octaédrique interfoliaire . Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par
une distance interréticulaire de 14A°.

Exemple : Chlorite (Figure 1.4)



Tableau suivant résume la classification des argiles:

Figure 1.4: Minéraux argileux de type 2:1:1.

Tableau I1.1: classification des phyllo silicates. [6]

Type Groupe Sous groupe Especes Formules
Kaolinites Dichite, nacrite | Al,Si,O5(OH) 4
Kaolinite Al,Si,05(0OH) 4
Kaolinites métahalloysitehalloysite | Al»Si,Os(0OH) 4
Al,Si,O5(0OH) 4
1:1 Al,Si,O5(0OH) 4 4H,0
Serpentine Antigorite Mg3Si,O5(OH) 4
Pyrophylite Pyrophilite Al,SizO19(OH) ,
Talc Talc Talc Mg3Si;O10(OH, 2
SmectitesDioctaedriques | montmorillonite (A1, 67Mg0.
Smectites 33)S14019(OH)
Smectitestrioctaedriques | Saponite Mgs (Sis;, 67AI0, 33)
O1(OH) >
vermiculite vermiculite (Al, Fe...)»(Si, Al),
Vermiculites | dioctaédrique dioctaédrique O10(OHy,
2:1 Micas Dioctaedrique Muscovite KAI,(SizAl) O15(OH)
2
Micas Trioctaédrique Phlogopite KMgs(SizAl) O10(OH,
2
2:1:1 Chlorite Chlorite trioctaédrique Espéces différentes (Mg, Fe..)s(Si, Al),
O10(OH)s




1.1.4A DOMAINE D’APPLICATION DES ARGILES

Les minéraux argileux, en particulier la montmorillonite, grace a leurs propriétés caractéristiques,
Est utilisée en chromatographie comme phase stationnaire, dans I’industrie du papier, des produits
Cosmétiques et pharmaceutiques pour certaines préparations.

Plus récemment dans les domaines de la dépollution, les argiles ont connu un vaste champ
d’application visant soit la dégradation des composés organique nocifs soit leur transformation sous
des formes moins polluantes.

Les premiers résultats publiés sur 1’adsorption des argiles sont apparus au début des années
1960. C’est ainsi que fripiat et al [7] ont utilisé des montmorillonites homoioniques sodiques,
calciques et acides pour 1’adsorption de certaines amines.

Dans le domaine de la décoloration des effluents de 1’industrie textile, El Guendi [8],lebek et
Wardyslaw [9] se sont intéressés de leur coté a 1’adsorption de certains colorants comme le bleu

basique 69 sur des monotmorillonites et vermiculites insérées par des tensioactifs.

I.1.5.BENTONITE

L’argile de bentonite est produit issu de cendres volcanique datant de plusieurs million
d’années. Ses gisements sont répartis aux Etats-unis, notamment dans le Wyoming, au Taxas et en
Utah. Une argile bentonite de qualité doit étre de couleur blanc . Sa poudre est tres fine et elle ne doit
présenter aucun parfum spécial.

Cette argile est particulicrement réputée pour ses propriétés d’absorption supérieures aux autres
argiles.
* La montmorillonite est généralement un produit d’altération de roches
éruptives, quelle que fois de cendres volcaniques, d’apres la Thése de G.Millot, la montmorillonite
caractérise les milieux sédimentaires relativement riches en bases ; particulierement en Mg et PH

Iégérement ou nettement alcalin [10].

1.1.5.1. propriete de la bentonite

La bentonite possede des propriétés particulieres qui la distinguent des autres minéraux
argileux et qui sont :
1. La faible cohésion entre les feuillets, le clivage est aisé et spontané dans 1’eau. (une grande
dispersion).
Lorsqu’il n y a pas de clivage, ’eau et ses €lectrolytes pénétrent entre les feuillets et les font écarter,
cette propriéte est celle du gonflement et elle est spécifique.

2. La dispersion étant grande, la réactivité de surface est également grande est particuliérement vis-a-



vis des ions OH'".

3. Les suspensions de bentonite tres finement divisées sont, tres sensibles a la valeur du pH, a la
nature et a la concentration des électrolytes, présentent une grande partie des propriétés des
suspensions colloidales.

4. Les cations fixeés a la surface des feuillets ont des propriétés particuliéeres, ils sont remplacables
par d’autres cations suivant une réaction d’échange d’ions entre deux sels. Il s’agit en réalité¢ d’une
réaction  réversible a laquelle sont applicables toutes les lois  classiques

des équilibres chimiques (lois d’action de masse, lois du déplacement d’équilibre, etc.) [11].

1.1.5.2. MINERAL ARGILEUX 2:1 DE TYPE MONTMORILLONITIQUES

Le terme de « montmorillonite» donné en 1847 par DAMOUR et SALVETAT dérive d’une
roche trouvée a « MONTMORILLON» dans LA VIENNE (France) [12]. Ce minéral argileux est

connu sous le nom commercial de« bentonite» qui dérive d’une roche trouvée dans le FORT

BENTON dans le WYOMING (USA) en 1883 [13,14].

L’étude de la structure de la montmorillonite a fait I’objet de plusieurs déterminations, seule une
hypothése a été retenue, celle ’HOFFMAN [15], HENDRICKS [16] et MARSHAL[17].

Figure 1.5. Représentation structurale de la montmorillonite.



1.2. LES COLORANTS
1.2.1. GENERALITES

e Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. 1l possede des groupements qui lui conferent la couleur : appelés chromophores et
des groupements qui permettent sa fixation: auxochromes.

e Avant le début de synthétises de colorant on a utilis¢ des colorants naturels. A ’heure
actuelle des milliers de colorants sont misent a I’utilisation dans plusieurs domaines, cette utilisation
doit répondre a des criteres bien définis tel que la résistance thermique ou chimique... etc [18].

e Les matieres colorantes sont caractérisées par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 - 750 nm).

e Les colorants organiques sont classés en deux catégories suivant leur synthése: - Colorants
naturels : sont tres diffuses, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et méme
dans les micro-organismes et le corps des animaux. Ils restent toujours trés utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementations plus strictes. - Colorants
synthétiques: sont fabriqués principalement a partir de produits pétroliers, notamment du benzéne et
de ses deérives (toluene, naphtaléne, xyléne et anthracene). lls sont classés selon leur structure
chimique, et leur procédé d’application sur différents substrats tel que textiles, papier, cuir, matiéres
plastiques, ....etc.

e La molécule colorante possede certain groupes d’atomes insaturées appelés « chromophore
» qui sont des groupements aromatiques (systemes 7), conjugués (liaison m), comportant des liaisons
non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition. La molécule est devenue
chromogene.

eLe chromogéne possede un deuxieéme groupe nommé auxochrome, ces groupe ont la faculté
de s’ioniser tel que NH2, OH, COOH, SO3H. En effet, les auxochromes ont la propriété

d'augmenter la coloration

Tableau 1.2: principaux groupements chromophores et auxochromes [19].

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Azo (-N =N-)

Amino(-NH,,

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Methylamino (-NHCH;,

Carbonyt (=C=0)

Demethylamino (-N(CHjs),)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupes donneurs d‘électrons




1.2.2. CLASSIFICATION DES COLORANTS

La classification peut se faire selon plusieurs critéres: chimique, tinctoriale, commerciale. Les
classements chimique et tinctorial sont les plus fréquents.
A. CLASSIFICATION CHIMIQUE

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore :

i. Les colorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux
groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique). Ces structures
qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou pseudo-

aromatiques liés par un groupe chromophore azo .

(e

Figure 1.6: Molécule d’un colorant azoique.

ii. Les colorants anthraguinonigues

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les
colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes

hydroxyles ou amines.

O

Figure 1.7: Molécule d’un colorant anthraquinonique.

iii. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure qui possede trois cycles phényle liés a un atome carbone central. On trouve

cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés.
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Figure 1.8: Structure du colorant triphénylméthane.

1.2.3. UTILISATION DES COLOR ANTS
Les colorants ont toujours un réle tres important dans notre vie quotidienne soit dans
I’industrie [20], la chimie, en biologie ...
» Dans I’'industrie
I’industrie textile
I’industrie de matiéres plastiques (pigments).
I’industrie du batiment : peintures (pigments).

I’industrie pharmaceutique (colorants)

YV V. V V V

I’industrie des cosmétiques.

» Dans la chimie
On utilise des indicateurs colorés pour suivre, a 1’oeil nu ou en utilisant un
spectrophotometre, I'évolution d'une réaction chimique ou d'un dosage. On trouve les

indicateurs de pH, indicateurs redox, indicateurs de complexométrie.

1.2.4. VIOLET CRISTAL
.2.4.a. DEFINITION

Le VC est un colorant cationique synthétique. On I’appelle également basic violet 3, gentiane
violet et violet de méthyle 10B. Il appartient au groupe des triaryméthance . Ce colorant est employé
dans différents domaines par exemple comme agent dermatologique , en médecine vétérinaire, un
additif & 1’alimentation de volaille pour empécher la propagation des parasites intestinaux et du
myceéte.il est également intensivement utilisé pour la coloration du textile et pour I’impression du
papier [21].

Dans le tableau I1-3 on trouve quelque propriété physico-chimiques de ce colorant.
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Tableau 1-3 : Structure et principales caractéristiques physico-chimiques du VC [22]

Dénomination

Violet cristal

Symbole

VC

Appellation chimique

Chlorutede méthylrosaniline-Basic violet3

Famille

Colorant basique

Formule brute

CasH30CINg

Masse molaire (g/mol)

407,979+ 0,025 g/mol (C 73,6%, H 7,41%, CI 8,69%, N 10,3% )

Solubilité Elvée 4 g.L " (eau,25 °c)
Pureté(%o) >90
Kmax 590 nm
pH 59
pKa 0,8
Forme acide (jaune) ;zonc de virage (pH=0,0 a pH=1,8) ;pH >
Couleur

1,8 forme basique (bleu-violet),pH > 9 (transparent)

1.2.4.b. STRUCTURE CHIMIQUE DU VIOLET CRISTAL

Figure 1. 13 : Structure chimique du violet cristal

1.2.4.c.PROPRIETES ACIDO-BASIQUE

Le violet cristal est utilisé comme indicateur acido-basique. Lorsqu'il est dissous dans I'eau, le
colorant a une couleur bleu-violet avec un maximum d'absorbance a 590 nm et un coefficient
d'extinction de 87 000 M—1 ecm—1 [23]. La couleur du colorant dépend de I'acidité de la solution. A
un pH de +1,0, le colorant est vert avec des maxima d'absorption a 420 nm et 620 nm, tandis que

dans une solution fortement acide (pH -1,0), le colorant est jaune avec un maximum d'absorption a

420 nm.
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1.2.4.d. UTILISATION DE VIOLET CRISTAL

Il est utilisé surtout en microbiologie :

o dans la coloration de Gram ;
o dans certains milieux sélectifs (par exemple, dans la gélose de Drigalski comme inhibiteur
des bactéries a Gram positif). Sa couleur se rapproche des pétales de la gentiane dont il tire son

nom.

o colorant textile, papier et histologique.
o alternative au bleu brillant de Coomassie (CBB) dans la coloration des protéines séparées par
SDS-PAGE.

1.3. ADSORPTION
1.3.1. GENERALITE SUR L’ADSORPTION

L'adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant .L’adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre 1’adsorbat et la

surface de 1’adsorbant.

1.3.2. TYPE D’ADSORPTION
Selon la nature de force qui existe a la surface d’adsorbant, on distingue deux types d’adsorption.
1.3.2.a. Adsorption physique ou physisorption

La fixation d’adsorbat sur I’adsorbant est due a des forces d’interaction physique, qui font
intervenir des forces de Van Der Waals et des liaisons d’hydrogeéne, elle est Partie Bibliographique
favorable a des basses températures, et caractérisée par une énergie d’adsorption faible de 1’ordre de
quelque kilocalories. La physisorption est rapide et réversible.
1.3.2.b. Adsorption chimique ou la chimisorption

L’adsorption chimique est essentiellement irréversible et lente. Trés spécifique, elle
s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’adsorption chimique résulte d’une
profonde modification de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée :les force
de liaison sont du méme type. Ce type d’adsorption se développe a haute

température.
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1.3.3. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en équilibre
entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme d’adsorption et le
mode de transfert entre le deux phases liquide et solide.

Dans le présent travail, trois modéles cinétiques ont été sélectionnés pour étudier le
comportement cinétique des polluants a la surface des argiles, a savoir le modéle cinétique pseudo

premier ordre, le modele cinétique pseudo-second ordre et le modéle de diffusion intra-particulaire.

1.3.3.a. Modeéle pseudo-premier ordre

Ce modeéle a été proposé par Lagergreen, il est exprimé par la relation suivante :

dQ./ dt =K; (Qe — Q) (1.1)

Avec:
Qe: quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg/g).
Q:: Quantité de soluté adsorbé a I’instant t (mg/g).
K; : Constante de vitesse de premier ordre (min-1).

Apres intégration, 1’équation s’écrit :
Ln (Qe — Qr) =LNQ¢— Ky *t (1.2)

1.3.3.b. Modéle pseudo-second ordre

Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites
d’énergie faible.

Il exprimé selon I’équation suivante:

dQy/dt = k; (Qe - Q) 2 (1.3)

Avec :
K, : constante de vitesse de second ordre (mg.g'l.min'l).

Apres intégration, 1’équation s’écrit:

t/Qr= (1/ ko.Qe ?) +t/ Q. (1.4)
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1.3.3.c. Modele de diffusion intra-particulaire:
Le modele de diffusion intra-particulaire ou modele de Weber et Morris suppose que le processus de
diffusion est la seule étape limitative qui controle 1’adsorption [24].

Il exprimé selon 1’équation suivante :

Qi =kig 17+ 1 (1.5)
Ou:
kig: la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g* min™/).

| : ’ordonnée a I’origine.

1.3.4. ISOTHERMES D’ADSORPTION
On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction de la

concentration en phase fluide a température constante.

1.3.4.a. Classification des isothermes
L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité adsorbée en fonction de la
pression d’équilibre a une température donnée. Selon | ' IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) les isothermes d’adsorption peuvent étre classes en six types figure (1.13) [25].
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Figure 1.14: Classification [UPAC des isothermes d’adsorption [26].
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e L’isotherme de type I. correspond a ’adsorption sur des solides microporeux (rayon des pores
<2 nm) ou ne présentant aucune porosité. Cette isotherme traduit une interaction relativement
forte entre I’adsorbat et 1’adsorbant ; une adsorption en monocouche correspond au remplissage
de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement rempli. Elle est
entierement réversible sur tout le domaine de pression [27].

e L’isotherme de type II: correspond a I’adsorption sur des surfaces non microporeuses

(r supérieur & 20 nm) ou macroporeux. La formation de la monocouche (remplissage demicropores)

est suivie d’une adsorption multicouche sur une surface externe. Cette isotherme

est réversible sur tout le domaine de pression.

e L’isotherme type I11: caractéristique d'une attraction faible mais suffisante entre I'adsorbant et
les molécules adsorbées pour accroitre la tendance des molécules a s'agréger sur la surface. On le
rencontre dans les mémes cas que le type 11 [28].

e L’isotherme de type 1V: pour les adsorbants méso-poreux. Il y a formation demonocouches et
de multicouches. Elles présentent une boucle d’hystérésis généralement associée au remplissage
des méso-pores par condensation capillaire. Peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme
de type | (adsorption forte, mais limitée) et de type V.

e Les isothermes de type V: pour les adsorbants méso-poreux, refletent aussi une forte interaction
entre les adsorbats. Comme pour les isothermes de type I11, les multicouches sont formées dés les
faibles pressions. De plus, I’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflete la
présence de méso-pores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte
courbure.

e Les isothermes de type VI: Cette isotherme correspond a un milieu poreux dans lequel les

couches se forment les unes aprés les autres [29].

1.3.4.b. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation mathématique fournit une relation a 1’équilibre entre la concentration
d’adsorbat en solution et la quantité adsorbée par unité de masse. De nombreux auteurs ont propose
des modeles théoriques ou empiriques pour décrire cette relation, les modeles les plus utilisés dans la
littérature sont les isothermes de Freundlich et de Langmuir.

i. Modéle de Langmuir:

C’est le premier modéle propose, il est basé sur les approximations suivantes:
e La surface de I’adsorbant est idéalement uniforme, c¢’est-a-dire que tous les sites d’adsorption ont

les méme propriétés d’adsorption ;
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e [’adsorption se fait en monocouche complétement saturée et limitée a la monocouche.
e Il n y’apas d’interactions entre le soluté adsorbé et celui en solution.

e [’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
especes adsorbées sur les sites voisins.

Ce modeéle est décrit par 1’équation suivante:

Qe/Qm = (Kr Ce)/1+ (Ki Ce) (1.6)
Avec:
Qe: la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
Qm: quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface de 1’adsorbant d’une
couche mono-moléculaire (mg/g)
Ce: concentration en soluté de la solution a 1’équilibre (mg/1)
Ky : Constante de Langmuir (I/mg).

La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne:

Ce/Qe=1/Qum K + Ce.Qm (1.7)

On peut déterminer Qn, et Ki_a partir de la pente et I’ordonne a 1’ origine de (Ce/Qe)=F(C,)

ii. Modele de Freundlich :

Le modele de Freundlich suppose que la surface de I’adsorbant est hétérogéne avec une

distribution. Elle se présente sous 1’énergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface
[30]
Forme:
Qe = Kg G (1.8)
Ou:
Kk et n sont les constantes de Freundlich.

La linéarisation de I’équation précédente nous donnera :
INQe =1/n*xIn C. + In Kg (1.9)

La représentation graphique de In Q.= f (In C,) permet de déterminer les constantes Kg et n.
La valeur de 1/n qui représente I’intensité d’adsorption indique la forme de 1’isotherme et donner des

informations capitales sur le mécanisme d’adsorption. Selon la valeur de 1/n ;

17



on distingue les cas suivants : [31]
e 1/n=1 Isotherme est lineaire de type C
e 1/n>1 Isotherme est convexe de type S
e 1/n <1 Isotherme de concave de type L

e 1/n<<1 Isotherme de type H

ype L rrpe S
£ —————
= ~ —
B i
L N o~
| |
B { .
= trpe H wpe O
s | |

concentration a Péopulibre

Figure 1.15: Les quatre types d’isothermes selon le classement de Giles.

Iii . Modéle de temkin :

Temkin et pyzhev [32] considérent 1’effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur
I’isotherme d’adsorption, et suggerent que, a cause de ces interactions, la chaleur d’adsorption
décroit linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la surface de 1’adsorbant selon
cette formule :

ge =B In(aCy) (1.10)

La linéarisation de 1’eq. 1.6 est la suivante :

qe =B InKt+B InCe (1.11)

qe =RT Bt InKt+RT Bt InCe (1.12)
Ou
Bt : constante de Temkin liée a la chaleur de sorption (j/mol),
Kt : constante de I'isotherme de Temkin (L/mg),
R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol K),
T : température (K),

Ce : concentration a I’équilibre (mg/L).
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1.3.5. ETUDE THERMODYNAMIQUE

Les parameétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer le processus
sont I'entropie standard (AS°®), les changements de I'enthalpie standard (AH®) et I'énergie standard
libre (AG®) due au transfert de I'unité du corps dissous a partir de la solution sur l'interface solide-
liquide.
AG : Enthalpie libre de I’état final — enthalpie libre de 1’état initial.
Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface a la température T, I’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique AH (qui exprime les énergies d’interaction entre les
molécules et la surface adsorbant), et un terme entropique AS (qui exprime la modification et
I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface).

AG =AH -T AS (1.13)

Le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique qui peut étre soit
exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >0).

L’équation d’Eyring nous permet de calculer les parameétres thermodynamiques:

Ln Kg = AS/R— AH/RT (1.14)
Avec:
K4 = Qe/Ce: constante de distribution de sorption
R: constante des gaz parfaits
T: température (K)

La variation d’entropie (AS) est une mesure du désordre.

1.4. CONCLUSION

L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types d'argiles
susceptibles d'exister et d'identifier leurs principaux constituants minéralogiques. Nous nous sommes
particulierement intéressés aux propriétés de La bentonite et le principe de sa structure chimique. Le
principe de l'adsorption a été également brievement discuté, entre forces d'adsorption et les
isothermes en phase liquide. Nous avons également rapporté les propriétés physicochimiques de VC,

car elle sera adsorbée par I’argile.
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11.1. INTRODUCTION
Le but de cette partie est de présenter les différents techniques physico-chimiques utilisées

pour caractérisation d’un matériau de base aluminosilicate a 1’état naturelle (argile brute). Il s’agit de

la Spectroscopie Infrarouge et la mesure de pH.

11.2. prélevement et préparation du matériau argileux :

Le matériau argileux que nous avons utilisé dans notre travail est une bentonite locale riche
en montmorillonite ; elle provient du gisement du gisement de Roussel (ville de Maghnia-Algérie)
(Figure 11.2).

Figure I1.1. Argile brute sous forme d’une roche

L’échantillon prélevé a subit les opérations suivantes réalisées au sein de notre
laboratoire (figurell.2) :
a. Concassage des roches d’argile en morceaux par a un mortier,
b. Séchage dans I’étuve pendant 24 heures (& T = 60°C),

c. Broyage des morceaux d’argile dans un broyeur,

e

Tamisage de la poudre d’argile, en utilisant le tamis 0,125mm

e. Obtention d’une argile sous forme d’une poudre.

Figure 11.2. Préparation de I’argile : broyage et tamisage
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11.3.Méthode de caractérisations, Résultats et Interprétations
11.3.1. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge demeure une méthode trés utilisée pour compléter les constatations
faites sur la structure des argiles par diffraction des rayons X. Elle permet de rendre compte des
modifications a l'intérieur d’un réseau cristallin et fournit des renseignements précieux sur les
molécules d’eau adsorbées et les groupements hydroxyles structuraux des minéraux argileux [1-4].

Le spectre infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) a été réalis¢ a 1’aide d’un

spectrophotomeétre de type « Shimadzu Prestige-21» (qui se trouve au sein de laboratoire de
recherche SEA2M, université de Mostaganem), sur une gamme de fréquence de 400 & 4000cm™,
nous avons préparé le mélange a analyser en utilisant la technique de la pressé). Pour cela,

I'adsorbant a été intimement mélangé avec environ 100 mg de KBr sec en poudre.

Figure I1. 3. technique des pastilles

Le spectre IR de I’argile brute utilisé dans notre études est illustré dans la (figure 11.4)

L’examen de spectre infrarouge de 1’¢chantillon Argile brute, fait apparaitre les bandes des
groupements OH ; liaison Si-O et liaison M-OH avec (M= Al, Fe, Mg...). En tenant compte des
données bibliographiques relatives aux vibrations en spectroscopie IR sur les argiles ; on peut faire

les constatations suivantes [5-6].

Groupement OH
Les spectres montrent deux bandes d’absorption entre 3600 et 3400 cm-1 et a 1600 cm-1

> La bande située a 3600 cm-1, avec un épaulement a 3400 cm-1 caractérisant la montmorillonite,
correspond aux vibrations d’¢longation des groupements OH de la couche octaédrique.

> La bande qui s’étale a 1600 cm-1est attribuée aux vibrations de valence du groupement OH de
I’eau de constitution plus les vibrations de liaison d’eau adsorbée.

Liaison Si-C
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> Bande située entre 1400 et 1500 cm-1est attribuée au cisaillement asymétrique de la liaison Si-C,
confirmant ainsi I'intégrité de la liaison covalente des chaines alkyles dans le matériau.

Liaison Si-O

> Les vibrations de valence de la liaison Si-O sont caractérisées par la bande d’absorption intense
situee entre 1000 et 1020 cm-1

100 + — —

80 o .
3400 em™ 1620 con

3637 em
60 -

T%

40 4

204

1000 cm™

T T T T T T T T T T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure 11.4. Spectre FTIR de I’argile brute.

I1.3.2. Composition chimique de I’argile brute

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d’analyse chimique utilisant une
propriété physique de la matiére : Lorsque I’on bombarde de la matiére avec des rayons X, la matiere
réémet de 1’énergie sous la forme de rayons, c’est la fluorescence X, ou émission secondaire de
rayons X.
La composition en composés est calculée, en général par le logiciel d’analyse, a partir des
concentrations en éléments et des formules chimiques.

L’argile que nous avons utilisée dans notre étude c’est une bentonite riche en
montmorillonite, la composition chimique (% en poids) de la bentonite déterminée par fluorescence

X et quantifiée sous forme d’oxydes, est représentée dans le tableau II.1.
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Tableau I1.1.Composition chimique de bentonite.

Composition | SiO, Al,O; | Fe;0O3 | CaO MgO | K,O Na,O | Ti,O Perte au
chimique feu (P.F)
% en poids | 64,00 19, 02 3,34 0,01 2,97 1,98 0,66 0,20 7,34

Les résultats montrent que la silice et I’alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires dans
notre argile. La montmorillonite dont la structure correspond a deux couches siliceuses pour une
couche alumineuse (argile de type 2:1), a par ailleurs une teneur en silice trés importante
(supérieures a 60%), ce qui conduit & un rapport massique SiO,/Al,O3 égale a 3,36.

Dans les argiles 2 :1, du fait des nombreuses substitutions, les valeurs du rapport massique
SiO,/Al,03 sont généralement comprises entre 2 et 4. [7].

Le rapport de % de sodium sur celui de calcium indique que cette derniére est de type sodique.

11.3.3. Mesure de pH

La mesure du pH de la suspension argileuse est trés importante pour la détermination de la
nature de la surface de notre échantillon.

Pour cela, une masse de 1 g de matériau brute est mis en solution aqueuse par addition de 100
ml d’eau distillée (2 pH neutre). La solution est agitée pendant 24 heures puis filtrée. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau 1.2 :

Tableau I1.2. : Valeurs de pH d’adsorbants

Absorbant pH

Argile brute 09.65

Les résultats montrent que la surface du matériau est caractérisée par un milieu basique. Donc

s'explique un pH supérieur a 7 favorise la production des ions carbonates.

1.4 METHODE D’ANALYSE
L’analyse spectrophotométric UV-Visible (OPTIZEN) Figure (11.5) est fondée sur
I’étude du changement d’absorption de la lumiére par milieu (solution),en fonction de la
variation de la concentration de 1’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-
Lambert :
A=log (10/1) = €.C.L (1.1)
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Avec:
A:Absorbance.
€ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté.
C: Concentration du soluté.
L: Epaisseur de la cellule optique.
I:Intensité du faisceau émergeant de la solution.

lo:Intensité du faisceau incident.

Figure 11.5: spectrophotométrie UV Visible
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11.1. INTRODUCTION

Cette partie présente le pouvoir d’élimination de Violet Cristal (VC) choisi comme polluant a
partir d’une solution synthétisée, sur une argile brute. Le but de notre étude consiste a déterminer
certains paramétres influengant d’adsorption tels que : le temps de contact, le pH, la température et la
concentration initiale en colorant, L’étude menée consiste en un suivi cinétique, établissement des

isothermes expérimentales, leur modélisation et la détermination des paramétres thermodynamiques.

11.2. ADSORPTION DE VIOLET CRISTAL PAR UNE ARGILE
11.2.1. CONDITION OPERATOIRES

Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostat, le protocole
se déroule comme suit : une masse connue 0,02 g de matériau sont mélangés avec 20 mL de solution
de violet cristal & pH = 9,65 et & la concentration désirée sous une agitation constante de 700 tremin™.
La fluctuation de températures ambiant a T = 20°C, dans le I’équilibre est atteint au bout de 30
minutes. Par la suite, le mélange de la phase solide et la phase liquide est séparé par centrifugation.
La quantité de violet cristal adsorbée est déterminée par spectrophotométrie UV-Visible a différence
entre les concentrations initiale et finale a la longueur d’onde appropriée (Amax = 590 nm).
Ces parameétres ont été utilisés, suite a une optimisation du pH, du ratio solide/solution et du temps

de contact et température.

La quantité ou la capacité d’adsorption du colorant violet cristal a été calculée. La quantité
adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la relation suivante :

Qe = (Ci—Co).V/M (11.2)

ou:
Q. : La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg g™).
Ci: La concentration initiale en colorant (mg L™).
Ceq: La concentration a I’équilibre (mg L.
V : Le volume de la solution(L).

M:Laquantité de I’adsorbant en solution (g).
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Pour I’étude cinétique, Qe et C, ont été remplacés par Q; et C;, respectivement, soit
Q:=(Ci—Ct).VIM (11.3)
Avec:

Q¢ : Quantité adsorbée a I’instant t (mg g'l)
C:: Concentration a ’instant t (mg L™)

Différents paramétres ont été consideérés, tels que le pH, le temps de contact, la concentration

de la solution et la température. Le tableau (11.3) regroupe 1’ensemble des conditions opératoires
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Tableau 11.3 : Conditions opératoires considérées pour ’adsorption de I’argile brute.

1/PH
Temps Concentration de Concentration de pH de Température
de contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) la solution (°C)
3,07
5,45
20
30 200 1 7.3
9,65
11,06
2/ Cinétique
Temps de Concentration de Concentration de ) Température
] pH de la solution
contact (min) I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) (°C)
3
5
10
20 20
9,65
30 200 1 40
40 50
60
120
240
3 /isotherme
Temps de . ) .
) Concentration de Concentration de ) Température
contact (min) pH de la solution
I’adsorbat (mg/L) I’adsorbant (g/L) (°C)
80
100
150 20
30 200 1 9,65
300 , 40
350 50
400
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11.2.2. BALAYAGE

Avant d’obtenir la courbe d’étalonnage de Violet cristal, un balayage entre 400 et 800 nm
est nécessaire en utilisant un spectrophotometre OPTIZEN, afin de déterminer la longueur
d’onde d’absorption maximale (Amax). Le spectre de 1’absorbance (ou densité optique) en

fonction de la longueur d’ondes est présenté sur la figure (11.6).

= hmaz= 590 nm

Absorbance

400 450 500 550 600 650 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.6 : Evolution du spectre d’absorption de violet cristal en fonction de la longueur d’onde

L’évolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a une allure

gaussienne dont le maximum se situe a 590 nm. Cette Amax Sera utilisee pour établir la courbe

d’étalonnage.

I1.2.3. COURBE D’ETALONNAGE
Nous avons préparé une solution mere de concentration de VC donnée. Des dilutions successives

ont éte effectuées, par la suite, pour obtenir des solutions filles. Dans tous les cas de figure,
I’absorbance (ABS) a été maintenue dans le domaine 0,2 < ABS < 0,8. Les solutions ont été analysées

a I’aide du spectrophotomeétre OPTIZEN. La figure (11.7) met en évidence la courbe d’étalonnage.
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Figure 11.7: Courbe d’étalonnage de Violet cristal établie a 590 nm .

11.2.4. EFFET DE RATION SOLIDE / SOLUTION
Effet du ratio solide/solution (Effet de la dose)

L’influence du ratio solide/solution sur la capacité de récupération est illustrée sur la figure (I1.8)

250
200 1 N\\o\o_o
~~ 150 -

100 -

Qe (mg g

O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Concentration (solide/solution) (gL1)

Figure 11 .8: Effet du ratio solide/solution sur I’adsorption du violet cristal

Nous constatons que la quantité adsorbée diminue au fur et a mesure que le ratio augmente.
Le maximum est obtenu pour un ratio de 1 g/L. Ce dernier sera pris en considération pour la suite des

travaux.
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11.2.5. EFFET DU pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il permet le contréle de ce
processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la
structure de 1’adsorbat.

L’influence du pH de la solution sur I’adsorption a été étudiée en utilisant différentes valeurs du pH:
3,07;5.45 ;7,3 ;9,65 et 11,06. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 0.02 g de 1’argile brute a 20
ml de la solution du violet cristal de concentration 200 mg L™ dans des béchers de 250 mL, & la
température constante 20°C. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant soit quelques
gouttes d’acide chlorhydrique (HCI) concentré ou gouttes de la soude (NaOH) concentrée a été utilisée
pour avoir des pH basiques. Le résultat obtenu lors de ces essais, sont présentés sur la figure (11.9) met

en évidence 1’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction du pH de la solution.

pH

Figure 11.9: Influence de pH sur I'adsorption du violet cristal par I’argile brute

Les résultats obtenus montrent que la rétention de VC a été tres influencée par le pH, la quantité
adsorbée augmente avec I'élévation du pH jusqu'a pH = 7, 3; Puis elle augmente rapidement dans la
gamme de pH =9,65 & pH = 11,06 ou elle atteint une valeur optimale de 196,70 mg g™

L’adsorption de violet cristal est favorisée dans un milieu basique. Cela peut étre I’expliqué par la
présence des sites chargés négativement sur 1’adsorbant qui sont capables de fixer les fonctions

basiques. de ce colorant. Nous avons ajusté le pH des solutions a 11,06 figures (11.9).
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11.3. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en équilibre
entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme d’adsorption
et le mode de transfert entre les deux phases liquide et solide. Elle est exprimée en termes de
taux de rétention de soluté en fonction du temps de contacte [1,2].
L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps d’agitation et de la température est

représentée sur la figure (11.10)

250 -
200 - &
= = —o—T=20"c
1:\ o
= 150 - ——T=40°c
(o)) _cp°
é —A—T=50 °c
+ 100
o4
50 -
O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 11.10 :Cinétique d’élimination de Violet cristal par 1’argile a pH = 11,06

I1. 3.1. Modéle de pseudo premier ordre

L’application du modg¢le est illustrée sur la figure (11.11) ;

Les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau (11.4).
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Figure 11.11: Cinétique de pseudo-premier ordre pour l'adsorption du VVC sur | ‘argile brute

Tableau 11.4 : Paramétres du modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de I'adsorption de Violet cristal par I’argile

Température Modele de pseudo-premier ordre
0
Qexp(Mg g™) Qea(Mg g™) Kq (min™) R’
20 181,560 71,614 0,0345 0,894
40 146,554 70,794 0,0253 0,979
50 169,610 111,429 0,0483 0,932

Nous constatons qu’une différence considérable existe ente les quantités adsorbées
expérimentales Qeyp et calculées Qca . ce modele ne s’applique pas avec nos résultats, le coefficient

de détermination R%est insignifiant pour température 20, et signifiants pour les deux températeurs 40,

et 50°C.

11.3.2. Modéles du pseudo deuxieme ordre
La cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-second ordre, du tracé linéaire de t/Q; en

fonction de t figure (11.12), 1/Q. et 1/K2,Qe2 sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a
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I’origine, Les parametres sont présentés dans le tableau (11.5).

——T=20°C
—8—T=40°C
—&—T=50°C
0 ‘ ‘ ‘
0 100 200 300
temps (min)

Figure 11.12 : Cinétique de pseudo-second ordre pour l'adsorption du VVC sur | ‘argile brute

Tableau 11.5: Parametres du modele de pseudo- second ordre vis & vis de I'adsorption de violet cristal

par largile.

) Modele de pseudo-second ordre
Température
( C) Qexp Qcal h KZ RZ
(mg g™ (mg g™ (mgg’min™®) | (gmg” min™)
20 181,560 181135963 | 397,280412 0,166 0,654
40 146,554 146]865369 | 397,037534 0,152 0,658
50 169,610 169141235 |391,84746B 0,169 0,624

Les résultats montrent que 1’adsorption ne suit pas le modele de pseudo-second ordre, les
coefficients R? étant inferieur ou égale 0,658. Ce modéle dépend du couple adsorbat-adsorbant. En
considérant la vitesse initiale, h, I’argile adsorbe trés rapidement. Cette vitesse est égale a 5,472 ;
3,264 et 4,861 mg g™'min™, respectivement. Ceci signifie que les molécules de violet cristal diffusent

beaucoup plus rapidement a l'intérieur de 1’argile, au début du processus.
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11.3.3.Modele de diffusion intra-particulaire
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par
plusieurs étapes :

- Transport dans la solution ;

- 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 le pore, connue sous le nom de diffusion interne ou

diffusion intra-particulaire;

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont
réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [3] ont montré que la derniére étape s’effectue
trés rapidement pour 1’adsorption de 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.

Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire sont représentés dans le tableau (11.6).

Tableau 11.6 : Paramétres du modéle de diffusion intra-particulaire vis a vis de I'adsorption du Violet Cristal par 1’argil

Diffusion intra-particulaire
Température
Adsorbant C)
Qeep(Mg/g) | Kia (Mg/g min*?) I (mg/g) R?
_ 20 1815596 13,14 109,5 1
Argile 40 146,5596 8,752 99,54 0,988
50 169,6101 12,12 157,9 0,996

Les résultats obtenus montrent que ’adsorption de VC suit parfaitement le modele de

diffusion intra-particulaire car les valeurs de R? sont supérieures & 0, 988.
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11.4. ISOTHERME D’ADSORPTION

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception des nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre étude de les déterminer.

Les isothermes d’adsorption de Violet Cristal (VC) a 20, 40 et 50 °C, par notre matériau, sont
représentees sur la figure (11.13), en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg
g1, en fonction de la quantité de VVC restante en solution, & I’équilibre, Ce (mg L™). Suite a I’étude
cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 30 minutes a été considéré.

Les isothermes d’adsorption sont évaluées par le tracé graphique de relation Q=f(C,)

Les isothermes ont été classées par Giles et al. [4] en quatre principales classes, pour les
solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associée a ces isothermes, est basée sur
leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes concentrations de soluté. En utilisant cette
classification, les isothermes expérimentales obtenues sont globalement de type L (Langmuir). Ce
type d’isotherme est caractérisé par une pente décroissante au fur et a mesure que la concentration a
I’équilibre augmente, vraisemblablement a cause de la diminution du nombre de sites d’adsorption
vacants, suite au recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il

n’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

400 +
——20°c
——40°c
—&—50°C
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80

Ce(mgL1)

Figurell.13: Isotherme d'adsorption du Violet Cristal sur l'argile
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On remarque:

1- La capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale.
2- La capacité d’adsorption maximale est de 1’ordre de 342,20 mg gt a T =20 °C
Dans l'intervalle de températures considéreé, les isothermes mettent en évidence une
diminution de la quantité adsorbée au fur et & mesure que la température augmente ; Une
Température élevée réduit ainsi considérablement 1’efficacité de nos adsorbants.
3- Les isothermes d'adsorption du VC ont la méme allure a different température, elles révelent que
lorsque la concentration de VVC augmente, la quantité adsorbée augmente jusqu'a un stade bien
définit, ce qui montre que le VC s'adsorbent de maniére homogéne, assurée par les interactions

ioniques négatives trouvées sur la surface de lI'adsorbant.

11.4.1. MODELISATION DES ISOTHERMES

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme représente
un aspect important de I’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a 1’équilibre, par des
équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation pratique de systemes
d’adsorption . Parmi les mod¢les disponibles, ceux de Langmuir et de Freundlich et themquin sont
largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut les linéariser a travers
la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modeles classiques, en vue de décrire

les isothermes expérimentales.

De nombreux modeles mathématiques existent dans la littérature pour décrire les

relations graphiques du phénomeéne de I’adsorption. On peut citer particuliérement [5] :

11.4.1.a. Isotherme de Langmuir

Les résultats et les parametres de linéarisation figurent dans la figure (11.14) et le tableau (11.7).
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Figure 11.14: I1sothermes d’adsorption de Violet cristal d’aprés le modéle de Langmuir

La représentativité d'un modéle théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée sur le
coefficient de détermination R?, ainsi que sur I'erreur relative moyenne.

L'erreur relative moyenne, Err, est déterminée par la relation suivante:

100 &2 |Qexp —Q
Err (%)= 2 cal (11.4)
exp O Qexp
Avec:
Q,,, : Quantité adsorbée expérimentale,
Q.a : Quantité adsorbée calculee,
N.,, : Nombre de données expérimentales.
Tableau I11.7: Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir.
Adsorbant T (°C) Qm (Mg/g) K. (L/mg) R® Erm (%)
_ 20
Argile 40 344,827 0,141 0,928 27,42
brute - 375,142 0,042 0,706 29,91
400,00 1,086 0,822 28,64
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On remarque que les valeurs des coefficients de corrélation de modéle de Langmuir est n’pas
adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption du colorant de Violet Cristal sur l'argile brute
dans le domaine des concentrations étudié, R?> 0,706, doncl’adsorption est linéaire, quoique Ierreur
soit quelque peu élevée. Un bon accord entre les isothermes expérimentales et le modele de

Langmuir a aussi été trouvé, dans le cas de la fixation de Violet Cristal par un matériau de 1’argile.

11.4.1.b. Isotherme de Freundlich
Les résultats et les paramétres de linéarisation de ce modéle sont représentés dans le tableau (11.8).

7 .
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-2 1 0 1 2 3 4 5
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Figure 11.15 :Isothermes d’adsorption de violet cristal d’aprés le modele de Freundlich

Tableau 11.8: Parametres de linéarisation du modeéle de Freundlich

Adsorbat T (°C) Ke n R’ Erm(%)
. 20 112,370 4,208 0,925 10,21
Argile
40 73,449 3,516 0,801 20,50
brute
50 99,404 3,672 0,925 10,27

D’apreés les résultats des courbes des Figures (11.14), (11.15) et le Tableau (11.7), (11.8):
L’ajustement des données expérimentales par le modele de Freundlich s’avére plus bon,
comparativement au modeéle de Langmuir. Le coefficient de détermination est en effet dans beaucoup
de cas R? > 0,801. Par ailleurs, I’erreur relative moyenne est considérable dans quelque cas,

atteignant des valeurs aussi elevées que 20%.
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Le coefficient n varie avec la température. Sachant qu'il caractérise I'intensité de I'adsorption,

sa variation pourrait étre due au caractéere énergétiquement hétérogéne des sites, distribués a

I’intérieur de solide.

11.4.1.c. Isothermede de Temkin

Les paramétres de linéarisation sont représentés dans le tableau (11.9).

Tableau 11.9 : Paramétres de linéarisation du modéle de Temkin

Adsorbat T (°C) B¢ Kt R’
. 20 0,0184 11,617 0,823
Argile
40 0,0172 3,676 0,654
brute
50 0,0191 5,437 0,830
400

&
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Figure 11.16: Isothermes de violet cristal selon les données expérimentales et théoriques

d’apreés le modéle de Temkin

L’équation de Temkin ne permet pas d’avoir une représentation satisfaisante pour ce colorant,

car les coefficients de corrélation sont égaux a 0,823 et 0,654. Le modéle de Temkin ne décrit pas

nos résultats expérimentaux.
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11.5.GRANDEURS THERMODYNAMIQUE

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs (AG®), de I’enthalpie (AH®), et de I’entropie (AS®), permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus d’adsorption du rouge neutre par I’argile brute. D’une fagon générale, le phénomeéne
d’adsorption est toujours accompagné d’un effet thermique [6 ,7]qui 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.

Le tracé Ln Kq en fonction de 1/T, est représenté sur figure (11.17)

2,5 4
2 .
1,5 | \\

0,5

Ln Kd

0 T T T T T T T 1
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

UT (K Y

Figure 11.17: Courbe de In(Ky) en fonction de 1/T pour I'adsorption du VC sur l'argile

A partir des tracés de la figure (11.17) nous avons pu accéder aux parametres de linéarisation,
lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont regroupées dans le tableau
(1.10)

Tableau 11.10 : paramétres thermodynamiques de I’adsorption du Violet cristal sur I’argile.

AH AS T AG
(KJ.mol™ (J.mol 1K™ (K) (KJ.mol™)
293 - 3,64
12,20 54,08 313 -4,72
323 - 5,53

45



Selon les résultats obtenus, on constate que la valeur de I’enthalpie standard d’adsorption
AH°>0 ce qui prouve que le processus est endothermique, Dans ce cas, le systeme a besoin d'une
énergie d'activation, pour favoriser I'adsorption.

Les valeurs négatives de 1’enthalpie libre standard (AG°< 0) confirme la nature spontanée
du processus avec une possibilité de physisorption, et leur diminution lorsque la température
augmente indique que 1’adsorption devient moins favorable .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 l’intervalle [80-400 kJ/mole] [8]. La valeur positive de AS (AS > 0) suggére une

augmentation du désordre a l'interface solide—solution.

11.6. COMPARISON DE QUANTITES ADSORBEES DE VIOLET CRISTAL PAR
DIFFERENTS ADSORBANTS

Tableau 11.11 : Quantités adsorbée par Violet cristal par différents adsorbants.

Adsorbants Qm [mg g References
9
Bentonite acivée par I’acide 278.80 (9]
Nanoparticles Magnetique CS- 82.20 [10]
MCM
Nanoparticles Magnetique CS- 10
Glu-MCM 390 [10]
Inner mongoli autonomous 300 [11]
bentonite NM-Bt
. - [12]
Bentonite Mostaganem Purifiee 434,78
Bentonite Maghnia brute 342 20 Cette étude

Les résultats présentent une bonne capacité d’adsorption, car trés supérieure a la majorité
d’adsorbants, tels que les sous-produits, matériaux activée par 1’acide, minéraux et autres (tableau 11.11). Ce
matériau pourrait de ce fait se révéler trés efficace quant a la dépollution des eaux usées, une fois mis en

ceuvre a 1’échelle industrielle.
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11.7.CONCLUSION

Cette étude montre que notre matériau, argile brute peut éliminer des colorants cationiques

des solutions aqueuses. Les résultats expérimentaux montre que :

La rétention de violet cristal (VC) sur une argile brute, I’influence de certains paramétres a
été vérifiée et discutée.

L’équilibre est atteint au bout de 30 minutes de contact

L’étude de la cinétique d’adsorption a révélé que le modele de diffusion inter-particulaire
décrit bien 1’adsorption.

L’isotherme d’adsorption de Violet cristal sur 1’argile suit parfaitement le modéle de
Freundlich.

L’élimination de Violet cristal est un processus endothermique (AH®> 0).
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectifs, I'utilisation d’un matériau naturel abondant dans

notre Pays qui est l'argile pour 1’adsorption d’un polluant organique (colorant cationique) présent

dans les effets industriels. Elle nous a permis, d’une part, de dégager quelques conclusions quant a

I’importance de 1’adsorption de ce colorant, de la nature des argiles adsorbants, du pH, et d’autre

part, nous avons pu mettre en évidence les processus probables d’adsorption des colorants

cationiques sur les argiles.

L’¢étude de la rétention Violet Cristal (VC) sur I’argile brute été entreprise.

L’influence des paramétres tels que : pH, temps, masse et température a ¢été étudiée.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

>

YV V VYV V

L’adsorption est favorisée dans un milieu basique (pH =11,06)

Le temps d’équilibre est de 30 min

La cinétique d’adsorption de VC par I’argile brute suit le modéle Diffusion intra-particulaire.
La capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale

L’isotherme d’adsorption de colorant VC sur notre matériau suit de maniére satisfaisante le
modeéle de Freundlich.

Les valeurs AG d'adsorption étant négative, par conséquent l'adsorption est spontanée et
favorable.

Les valeurs positives de AH montrent que la réaction est endothermique.

Il ressort de ces résultats expérimentaux que l’argile algérienne est un matériau naturel

efficace pour 1’élimination d’une solution synthétique de ce polluant organique : le Violet

Cristal, présent largement dans les effluents industriels.
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