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Résumé

Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier la rétention du bleu de méthylene (BM) et Chrome
(1) par la bentonite, les effets des parametres physico-chimiques sur 1’adsorption du BM et
Cr (1) sur bentonite. L’augmentation de la concentration du BM entraine un accroissement
de ’adsorption. L’augmentation du rendement d’adsorption puis une diminution progressive
avec 1’augmentation de la teneur initiale en Cr (III). L’efficacit¢ d'adsorption du BM
augmente avec 1’augmentation de la masse de bentonite. Le taux d’adsorption du Cr (l11)
Augmente a mesure que la masse de la bentonite augmente. La cinétique d’adsorption
montrent que l'adsorption est rapide et I’efficacit¢é maximale atteint Aprés 10 min
d’adsorption. Les conditions optimales ont été trouvées a un pH de 6 et 5 pour Cr (III) et bleu
de méthyléne.

Les isothermes d'équilibre de Langmuir, Freundlich et Tamkin, ont été utilisés pour
décrire lI'adsorption de Cr (Il1) et bleu de méthylene, le modele de Langmuir a un meilleur
coefficient de corrélation que le modele de Freundlich.

Les modeles cinétiques : pseudo premier ordre, pseudo second ordre ont été utilises
pour analyser les données obtenues pour I’adsorption du Cr (III) et bleu de méthyléne. Les
résultats ont indiqué que le pseudo second ordre est la meilleure corrélation pour les données
d'adsorption.

Mots clés : colorants - adsorption -argile - bentonite de Mghenia -chrome - bleu de
méthyléne.
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Introduction Générale

Introduction Générale

Les procedes I’adsorption utilisant sont souvent une technique de choix, et
complémentaire a la filiére de base, parce que I’adsorption s’avere efficace dans la rétention,
et 1I’élimination des composés organiques et minéraux solubles dans eau sans étre modifies.
Une solution alternative comporterait a utiliser d’autres matériaux adsorbants 1’alumine
activée, les argiles (bentonites) qui furent les premiers adsorbants utilisés pour le dégraissage
de la laine, puis pour la floculation d’eaux turbides [1].

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que: le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particuliérement le secteur textile, ou toutes les gammes de nuances et de familles chimiques
sont représentées. Les affinités entre le textile et les colorants varient selon la structure
chimique des colorants et le type de fibres sur lesquelles ils sont appliqués. Il n‘est pas rare de
constater qu‘au cours des processus de teinture 15 a 20 % des colorants, et parfois jusqu‘a
40% pour les colorants soufrés et réactifs, sont évacués avec les effluents liquides qui sont la
plupart du temps directement rejetés vers les cours d‘eau sans traitement préalable [2].

L’¢limination de la couleur dans les rejets de teintureries a fait 1’objet de trés nombreuses
études.les procédes utilisés : coagulation-floculation, traitement biologique, oxydation,
adsorption sur matériaux adsorbants comme la bentonite, ou procédés membranaires se sont
réveles efficaces, mais dans la plupart de la bentonite, tres onéreux. Pour cela les recherches
sont orientées, vers des rejets de faible volume vers des procédés de traitement de faible cout

utilisant comme materiaux les argiles [3].
Ce travail présenté dans ce mémoire sera organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre, consiste les principes de base concernant I’adsorption, et les types
d’adsorption, ainsi que ses principales applications sont abordées particulierement détailles,
les diverses étapes gouvernant le processus d’adsorption sont abordées ainsi que les modeles
employés pour décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption sont présentes et les

principaux facteurs influencant 1’adsorption sont également évoques.

Le deuxiéeme chapitre consacré sur pollution des colorants et leurs effets sur

I’environnement.

-



Introduction Générale

Le dernier chapitre C’est I’influence des différentes paramétres sur I’adsorption du bleu
de méthyléne et chrome (I11) par bentonite Maghenia telles que : la masse d’adsorbant, la
concentration initiale du colorant, pH et vitesse d’agitation et validation les différents modéles

des isotherme et cinétique d’adsorption.
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CHAPITRE 1

GENERALITES SUR
L’ADSORPTION



Chapitre | Généralités sur I'adsorption

|.1.Introduction

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption C’est
un phénomene de surface, a distinguer de I'absorption, phénomeéne de profondeur.

Il existe cing types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués:(gaz / liquide),
(gaz/solide), (liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun de ces types
d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou elles constituent des
mélanges.

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme
des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre definie comme étant le phénomene physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van der
waals [4].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption [5], comme montre la (figure 1.1).
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Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [5].
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I.2.Historique

Les phénomenes dont I'adsorption ont été observes initialement dans les liquides par
Lowitz en 1785, La premiere application industrielle a été réalisee quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a
été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20 eme siécle les

techniques d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.

Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon actif

ont été mises en eévidence dans plusieurs applications [6].

1.3.Définition de I'adsorption

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces

paragraphes les plus usuels :

% L'adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une modification de
Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz / sol) On
parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

% L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomeéne de fixation des molécules
d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

« L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle
elle se trouve concentrée a l'interphase [6].

% L'adsorption est un phénoméne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un
fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou
moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [7].

« De maniére générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en une

accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases [8].

-
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I.4.Nature de I'adsorption

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique :

1.4.1.Physisorption

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont du méme ordre que les forces de
Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :
v’ La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide;
v' Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbé;
v" Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [9].
v" Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [10].

Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface

du solide est favorisé par un abaissement de la température [11].

1.4.2.Chimisorption

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :
v Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
v Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;
v Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de
40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;
v Lanon-réversibilité ;
v Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent

certains adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer

a l'adsorption physique [9].
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L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption et

les valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [10].

Tableau 1.1 : Comparaison entre lI'adsorption physique et I'adsorption chimique [10].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Températures du

Processus

Relativement faible
comparée a la température

d’ébullition de 1’adsorbat

Plus élevée que la température
d’¢ébullition de 1’adsorbat

Individualité des

L’individualité des

Destruction de 1’individualité

Molécules molécules est conservée des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la | Trés lente

Température

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouche

Formation en monocouche

I.5.Mécanismes d'adsorption

Au cours de I'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que : C-a-d ce processus s‘opere au

sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes [12].

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

de la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.

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

d’adsorbant [11].
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Figure 1.2: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [12].

1.6.Les facteurs influencant des parameétres d'adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [11] sont :

» Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique et

fonctions superficielles ;

» Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

» Les parametres physico-chimiques du milieu : Température et pH.

|.7.1sothermes d’adsorption

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en genéral destinée a fournir des

informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide analysé.

La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz et du

solide, de la température T et de la pression de la vapeur P.

Na=f (P, T, gaz, solide) (1-1)
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Na : représente le nombre de moles adsorbées.
Pour un systéeme particulier a une température donnée, l'isotherme d'adsorption est

I'expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression [13].

Na=f (P) T, gaz, solide (|-2)

1.7.1.Classification des isothermes d'adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll [14].
» lIsotherme de type I

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des solides microporeux de
diamétre inférieur a 25 °A [15].

» lIsotherme de type Il

C'est la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur des poudres non

poreuses ou ayant des macropores de diameétre supérieurs a 500A.
» lIsotherme de type 11

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inféricure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle
indique la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de I'adsorption, et avant que la

surface n’ait été recouverte complétement d’'une couche mono moléculaire.
» Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diamétres compris entre
15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les pores
sont totalement remplis. Comme pour 1’isotherme de type 11, la poly couche démarre quand la

monocouche est totalement réalisée.

.
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» lIsotherme de type V

Cette isotherme donne aussi comme 1’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que la
monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de
solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant des
isothermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la géométrie des

pores [15].

De présents cing types d'isothermes dans la figure (1.3).
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Figure 1.3 : Les différents types d’isothermes d’adsorption [6].
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1.7.2.Modélisation des isothermes d’adsorption

1.7.2.1.Modeéle de Langmuir

Langmuir [16] propose le modeéle suivant :

b.Ce

e = m T3 (1-3)
La lin¢arisation de 1’équation de Langmuir selon Scatchard [16] donne :
C 1 1
=< = C.+— -4
de 9m ©  dmb (-4)

ou:

b : la constante de Langmuir.

dm: La capacité maximale d’adsorption.

e

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

e

1 - . 1
— et d’ordonnée a I’origine — .
qm dm-b

Nous avons déterminé les parametres de Langmuir a savoir gm et Ki; et déterminé aussi le

facteur de separation R défini par :

1
RL_ 1+C0kL (I-S)

Ou:
R : facteur de separation (adimensionnel).
KL : constante de Langmuir (L/mg)

Selon les valeurs de obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :

Non favorable : si Ru>1
Linéaire : si R.=1
Favorable : si 0 >R.>1
Irréversible : si R.=0
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1.7.2.2.Modeéle de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que
les charbons actifs, les sols et les argiles [17]. Le modele de Freundlich se présente sous la

forme :

1

q.=K.c? (1-6)
Ou:
g. . Quantite adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/l).

K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant donné vis-a-

vis d'un soluté donné.

La transformée linaire permettant de verifier la validité de cette équation est obtenue

par passage en échelle logarithmique :

Ln qe= LnK+ = Lnc, (1-7)

. . . 1 PN
En tragant LN q, en fonction de L.Nc,, on obtient une droite de pente ~ e d'ordonnée a

I’origine In K [17].

1.7.2.3.1sotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev considérent I'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 [18]:

qg.=B In(A c,) (1-8)
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Linéairisee sous la forme :
ge=BINA+BlInce (1-9)
Ou:
B=RT/bT

: constante de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J/mol),
: constante de l'isotherme de Temkin (L/g),

: constante des gaz parfaits (J/mol K),

- XU > W

: température (K),
Ce : concentration a I’équilibre (mg/L),

bT : fonction de la chaleur d'adsorption.
1.7.2.4.1sotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogéne
des sites sur la surface de 1’adsorbant et 1’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la
premiere couche de molécules adsorbées et une deuxiéme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modele rend compte aussi du phénoméne de saturation et fait intervenir la

solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de saturation.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [19]:

C
q _ KB(Q)

U (1= O+ Kp-D]

(1-10)

C : concentration au temps t (mg/L).

Co : Concentration initiale (mg/L).

q; : Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).

dm - Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).

Kg : Constante de B.E.T.
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La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (I-10) en C/ge(Co-C) en
fonction de C/Co permettent de déterminer le Kg et gm .

¢ 1 kel (i) (I-11)

qe (co—c) - dm ke dm kg \co
1.8.La Cinétique d'adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en plus
étre réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase
liquide vers un site d'adsorption, représenté par la figure (1.4), fait intervenir les étapes

suivantes [20]:

+ 1° étape : transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film
liquide liée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.

+ 2¢me étape : Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de
I’adsorbant. Etape rapide.

+ 3°M ¢tape : Diffusion a I'intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous

I’influence du gradient de concentration. Etape lente.

3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’¢état libre, par diffusion de pore.

+ 4°M étape : adsorption dans un micropore. Etape tres rapide.

= Solution
{1
- Film
Liauide

/2
@ia —
WL

Figure 1.4 :Les étapes de la cinétique d’adsorption.
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Le transfert, lors de I’adsorption ou de la désorption, est principalement dii a une
différence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant varier la
concentration de 1’adsorbant ou de I’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté dans la

matrice, il va adsorber une plus grande quantité de pesticides et de matiére organique.

De plus, ce phénomeéne est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux propriétés

physico-chimiques du charbon, de I’adsorbat et des conditions extérieures.

Les phénomenes d’adsorption et de désorption sont instantanés [21].

1.9.Domaine d’application de ’adsorption

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle est
utilisée dans les cas suivants [22] :

+ Séchage ;

+ Traitement des huiles ;

+ Traitement des gaz ;

+ Industrie textile ;

4+ Décoloration et traitement des eaux.
1.10.Les adsorbants

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un
mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons dont I’intensité varie selon
la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens strict, tous les solides sont des
adsorbants. Ce pendant, seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface
par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont

généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m? g, atteignant méme quelques
milliers de (mz.g'l).Ces adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores

inférieures @ 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm
(selon la classification de ’'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les
suivants : les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activees (ou terres
décolorantes) et les alumines activées [23].

De plus, ce phénomene est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs aux
propriétés Physico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que I’adsorbat les conditions

extérieures.
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+* Les facteurs d’adsorbat

» Les facteurs liés a ’adsorbant
-La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que 1’accessibilité aux pores.

-L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des petites
molécules. Il s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les instaurations de

100g de matiere. Plus il est éleve, plus grande sera la capacité du charbon.
» Les facteurs liés a ’adsorbat
-La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

-L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption. Cependant, si elle
devient trop grosse, elle n’a plus acces aux micropores, donc cela va diminuer le nombre de

sites possibles de fagon conséquente.

-La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une molécule se
rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable. De méme pour
la répartition des charges de fagcon homogéne, par opposition aux molécules dont la charge est

concentrée sur un atome.

> Les facteurs extérieurs

-Etant donné que le phénoméne d’adsorption est exothermique, 1’augmentation de la

température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.

-La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une compétition entre
celles-ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les micropolluants
(concentration maximum de quelques pg/L) et la matiére organique naturelle (concentration
de l'ordre du mg/L). Par conséquent, leur concentration respective désavantage les
micropolluants présents dans I’eau. De plus, la matiére organique occupe les macrospores
(plus de 50nm de diamétre) du charbon du fait de leur grande taille. Cette position entraine la
diminution du nombre de sites d’adsorptions accessibles aux plus petites molécules
(pesticides). La matrice organique a donc pour effet de diminuer la surface spécifique du
charbon [21].
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1.10.1.Les argile

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par désagrégation

physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des
grains est inférieur a deux micrometres (2um) qui représentent les individus cristallins (phase
minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption [24] .
1.10.1.1.Les Bentonites

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte
dépend des composés minéraux et impuretés (matiére organique et oxydes des métaux) qui lui
sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou Iégérement jaune. Elle se caractérise par

une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement [11].

Figure 1.5 : La bentonite de Maghnia
» Origine de la Bentonite

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement de
montmorillonite; Daltération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’apres le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient
plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847

pres de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La bentonite est une
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dénomination de la montmorillonite. Les bentonites découvertes dés 1888 contiennent au

moins 75% de montmorillonite [25,4].
» Structure et composition de la bentonite

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au toucher, de teinte
Blanchatre, grisatre ou légérement teinté¢ de bleu. C’est une terre douée d’un pouvoir gonflant
au contact de I’eau (5 a 30 fois son volume initiale). Elle est constituée, principalement, par
un minéral argileux appelé montmorillonite dont la structure est schématisé par la (figure 1.6).
La montmorillonite est composée de feuillets complexes a trois couches, séparés par des
molécules d’eau. Sa structure reste peu connue, c’est pourquoi diverses hypothéses sont

admises, notamment celles d’Hoffmann, d’Edelmann et de Mc Conald [26].
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Figure 1.6 : Structure de la montmorillonite.

> L'utilisation de la bentonite

Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau,
viscosité, thixotropie) font d’elle un matériel valable pour d’éventail utilisations et

applications
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» Labentonite dans des applications de génie civil, est employée traditionnellement comme
agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs.

» Les propriétés de l'adsorption/absorption de la bentonite sont tres utiles pour la
purification d'eau usagée. Les directives environnementales communes recommandent les bas
sols de perméabilité, qui naturellement devraient contenir la bentonite, en tant qu'un matériel
de cachetage dans la construction et de réadaptation des remblais pour assurer la protection
des eaux souterraines contre les polluants.

» Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour le
forage de puits d'eau de pétrole.

» En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement de métal
lourd.

» Les catalyseurs Chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans une gamme
diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. de plus et en particulier,

ils sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des additifs de carburant [5].
I.11.conclusion

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a
comprendre des phénomenes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses
applications industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants
plus performants, I’amélioration des techniques de régénération et la modélisation. L objectif
est de développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes surfaces

spécifiques tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques.
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I1.1.Introduction

Les colorants synthétiques représentent aujourd’hui un groupe relativement large de
composés chimiques organiques rencontres dans les effluents aqueux. La production mondiale
est estimée a 700 000 tonnes/an, dont 140 000 tonnes/an sont rejetées dans les effluents au
cours des différentes étapes d’application et 1'industrie textile représente 70% de l'utilisation

des colorants [27].
11.2.Revue bibliographique sur les colorants

Ce n'est qu'en 1856, que William Henry Perkin, en essayant de synthétiser de la quinine
artificielle a partir d’allyltoluidine pour soigner la malaria, découvrit la premiére matiére
colorante synthétique qu'il appela "mauve" (aniline, colorant basique) et l'industrie des
colorants synthétiques était née [18].

11.3.Définition des colorants

Les matiéres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne,... etc.).Ces

colorants présentés dans le tableau (11.1).

Ces groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre
visible (de 380 a 750 nm), en lumiéere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission
ou diffusion [22].

= Chromophores : Ce sont des groupements chimiques insaturés covalents qui donnent lieu
a une absorption dans le visible.
= Auxochromes : Ce sont des groupements satures qui, lorsqu'ils sont lies a un chromophore,

modifient la longueur d'onde A max et l'intensité du maximum d'absorption.




Chapitre 11 Les colorants

Tableau.l1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par Intensité
croissante [2;28].

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso(-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NOz ou =NO-OH ) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (> C=S) Groupes donneurs d'électrons

I1.4.Classification des colorants

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc...) [22;29].
11.4.1.Classification chimique des colorants

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore.
11.4.1.1.Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composes caractérises par le groupe fonctionnel azo (-
N=N-), unissant deux groupements alkyle ou aryles identiques ou non (azoiquesymétrique et
dissymetrique).Suivant le nombre de groupement azo rencontre dans la structure du colorant,

on distingue les monoazoiques, les biasazoiques et les polyazoiques (figure 11.1) [30].

=N

Figure I11.1: Formule chimique d’azoique.
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11.4.1.2.Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés 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 (figure

11.2) [31].

-

|
-
Figure 11.2: Formule chimique de 1I’anthraquinone.

11.4.1.3.Colorants indigoides

Leur appellation de 1’Indigoides dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénie, soufré

et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise (figure 11.3) [32].
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Figure 11.3: Formule chimique d’indigoides

11.4.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes (figure 11.4) [19].
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11.4.2.1.Colorants basiques ou cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes.
Les colorants basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans
I’eau. Ils ont une affinité directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La
solidité des colorants basiques sur ces fibres est tres faible. Ces colorants ont bénéfici¢ d’un
regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils permettent des
nuances tres vives et résistantes. [33].

Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes trés brillantes, nous citerons
Le Bleu Capri (figure 11.4) [34].

H,C
—N’_
o—

(C,HyN Cl N(CHy),

Figure 11.4: Formule développée du Bleu Capri.

11.4.2.2.Colorants acides ou anioniques

Ils sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité colorant-
fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les
groupements amino des fibres textiles [35] et sa formulation représente dans la figure (11.5).

NHa
NH, 2 .
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J— —
2 e / \ /AN
- ,_\_‘::H - ""Q}-L o ':l_.-" .‘_ l:fr ‘-.1\‘ )
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N r x / . . e
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'\.\__ __.l" b Ju'}r -
- - A" o
N~ N I
SO4Na
SO3Na

Figure 1.5 : Formule développée du rouge Congo.
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11.4.2.3.Colorants & complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques sont des composés organiques qui présentent des groupes suffisamment
voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de cobalt, de
calcium, d'étain ou d'aluminium. Ces sels sont appelés mordants. Un mordant est donc un
produit chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel est traitée avant
teinture la fibre a teindre. Durant le processus de teinture il se forme le complexe insoluble au

sein des pores de la fibre ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [34].

Plus de 65 % de la laine est aujourd’hui teinte a I’aide de colorants au chrome (voir
section suivante) ou de colorants a complexes métalliféres et environ 30 % du polyamide est
teint a 1’aide de colorants a complexes métalliféres 1:2 [36] et sa formulation représente dans

la figure (11.6).

Figure 11.6: Structures moléculaires de colorants a complexes métalliféres 1:2.

11.4.2.4.Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence
d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans 1’eau, ils entrent dans la teinture du

coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [37].
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I1.5.La toxicité des colorants

Des travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révelé, que certains colorants
sont toxiques, raison pour laquelle les pouvoirs publics interdisent 1’utilisation de certains
colorants alimentaires et industriels. A ’exemple de la directive européenne de 1988 qui
approuve le rejet de I’annexe I et de I’annexe II du jaune 2G et du brun FK. Ce dernier serait
tenu pour responsable de certaines formes de dégénération du squelette.
La toxicité des colorants est due a la présence de groupements phtalogénes, de cyanures, des

sels de baryum et de plomb, dans leurs molécules [38].

I1.6.L utilisation des colorants

Pour voir I’importance de matiéres colorantes il suffit d’examiner 1’ensemble des
produits manufacturés dans les différents domaines d’application comme :
Textiles 60%, Papiers 10%, Matieres plastiques et élastomeres 10%, Cuire et fourrures 3%.

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, la photographie [34].

11.7.R0le des colorants
La couleur d’un aliment possede généralement un effet sur notre perception de celui-Ci,

elle peut augmenter, par exemple, ’appétence du consommateur. Les colorants sont des
additifs qui permettent d’améliorer et/ou de modifier I’aspect d’un aliment. IIs n’ont aucune
valeur nutritive mais permettent, en améliorant 1’aspect, de donner envie de consommer cet
aliment. Car, ce sont la forme et la couleur qui permettent au premier abord de reconnaitre un
aliment; la couleur ayant une trés grande influence sur notre perception subjective de
I’aliment. En effet, des crépes bleues, par exemple, ne sont pas appétissantes bien qu’elles
aient exactement le méme golt que des crépes de couleur normale. Les colorants sont donc
des additifs essentiels pour la consommation et sont ainsi utilisés a différents niveaux par
I’industrie alimentaire :

-pour redonner I’apparence originale a un aliment.

-pour assurer I’uniformité de la couleur.

-pour intensifier la couleur naturelle de I’aliment qui a une influence sur le

consommateur [39].
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11.8. Traitement des colorants

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (Tableau

11.2).Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

Tableau 11.2: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [40].

Classe de colorant Fixation Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine,nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80-92 Synthétique
Reactif 50-80 Cellulose
Soufré 60-70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les
techniques de dépollution, intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles d'apreés [41], se divisent en trois types:

a) Physique

» Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),
» Adsorption (sur charbon actif),

» Osmose inverse, filtration,

» Incinération.

b) Chimique

» Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H-05),

> Réduction (Na2S0a),

» Méthode compleximétrique,
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» Résine échangeuse d‘ions.
c) Biologique
» Traitement aérobie,

» Traitement anaérobie.

Seuls les procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement dans
les paragraphes suivants, en prenant soin d'évoquer a la fois leurs intéréts et leurs

dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.

11.8.1.Méthodes physiques
11.8.1.1. Filtration sur membrane

Elle est pilotée par pression hydraulique et se décline en microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration et osmose inverse. L effluent passe a travers une membrane semi-perméable qui
retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamétre des pores, pour produire un
perméat purifié et un concentré qui recoit les impuretés organiques. Parmi les quatre types de
procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de
la couleur et des petites molécules organiques mais 1‘0Smose inverse reste la plus répandue.
La nanofiltration s‘applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une "membrane écran".
L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la réduction de DCO et des solides en suspension, et ne se
montre réellement efficace qu‘en combinaison avec la coagulation/ floculation. Ces procédés
limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants en capitaux et le

retraitement du concentré est jusqu'a six fois plus cher que celui de I'effluent originel [40].
11.8.1.2.Adsorption des colorants

Lors de I'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon activé est l'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,
mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. D autres recherches ont opté
pour valoriser ou utiliser d‘autres mati¢res naturelles (argile, sciure, écorce et farine de

bois...) moins onéreuses pour l‘extraction des colorants par adsorption [42].
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11.9.Bleu de méthyléne

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule
est CI6H18N3SCI et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule organique
appartenant a la famille des Xanthines [24;43]. Ce colorant est choisi comme modele
représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique représente

dans la figure (11.7).

H3C\ /E\;I;i;i /CH3
Cl

| I

(,3H3 CHs

Figure 11.7: Structure chimique du bleu de méthylene.

11.10.Chrome trivalent Cr (I11)

C’est la forme la plus stable, elle se présente en solution sous formes hydroxydes:
Cr(OH)*?, Cr(OH)*?, Cr(OH)s, Cr(OH)™.

Le Cr (lI1) sa formule est [Cr(NO3)3.9H20], forme en solution des sels stables avec la
majorité des anions, il forme des complexes avec la plupart des ligands donneurs d'électrons tels que
I’eau, ’ammoniaque, l'urée et d'autres ligands organiques contenant des atomes donneurs d’électrons
(O, N, S...etc.) comme les acides aminés et sa structure chimique représente dans la figure (11.8).

Les complexes de chrome formés ont une tendance d'étre absorbés par des matiéres
solides et des composés macromoléculaires, diminuant de ce fait la mobilité et la disponibilité
du Cr (I11) dans les eaux.

La présence, la concentration et la forme de Cr (I11) dans I'environnement dépendent de
divers processus physiques suivants: I'hydrolyse, la complexation, les réactions redox et
I'adsorption [44].

H,0

Cr
OH,

Figure 11.8 : Structure chimique du chrome (111) [45].
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11.11.Conclusion

Ce chapitre, concernent une synthése bibliographique sur les colorants et la mise au
point de les procédes de dépollution efficaces vise a réduire le pouvoir toxique des polluants.
Parmi les procedes développes de I'adsorption sur la Bentonite.

Ainsi que I’application de la bentonite sur le BM et Cr (III).
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[11.1.Introduction

Le but de ce chapitre est d'éudier I’influencedes paramétres physico-chimiques tels que
la concentration initiale du colorant, la masse de I’adsorbant, le pH de la solution, la vitesse

d’agitation et la cinétique de I’adsorption du colorant (BM et Cr (I11)).

L'application de différents modéles pour la description des résultats expérimentaux des
cinétiques et des isothermes de I’adsorption permet de préciser la validité et sur tout les
limites d'application des modeles afin de genérer une base de données de I’adsorption en
termes de vitesse et de capacités de I’adsorption. Aussi, cette modéisation permet d'identifier
les mécanismes de I’adsorption du colorant (bleu de méthyléne et chrome (I11)) par

I’adsorbant bentonite.
[11.2.Expérimentale
[11.2.1.Matiére premier
On utilisé la Bentonite commerciale de caractérisation suivant :
> Surface spécifique: 80 m?g ;
> Capacite d’échange d’ions : 95 (mg,/100g) ;
> pH=6.2.
[11.2.1.1.Bleu de méthylene

Le choix éudié répond aux critéres suivants :

» Solubilité élevée dans I’eau ;
» Tension de vapeur faible;
» Anayse par spectrophotometre UV /visible;;

» Modele de structure cationigue pour le bleu de méthyléne.
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Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthyléne.

Caractéristique Résultats
P r»L,ﬂ e
Hsl"{-\ /[l - | _,-_.a- e "L i CH
Structure ar f"
] Hg il
Masse Molaire 319,85 g.mol™
Solubilité dans I’eau Elevée
utilité Désinfectant et colorant en bactériologie
Tension de vapeur Faible

[11.2.1.2.Chrome (111)

Le choix éudié répond aux critéres suivants :

> Solubilité élevée dans I’eau ;

» Anayse par spectrophotometre a absorption atomique.

Caractéristique Résultats

H,C

Hzcﬂ'""" | ""'"erHz

Structure
OH.,
Masse Molaire 400,9 g.mol ™
utilité gu'en péte de polissage pour bijoutiers

[11.2.2.Matériels utilises

Le dispositif expérimental est constitue de:
Un agitateur (J’ar teste) ;
Spectrophotometre model Lambda 25 ;
Spectrophotométre a absorption atomique typePinAAcle 900T,;
pH-metre model NAHITA 903 ;
Conductivité métre.

YV V V V V
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% Lesproduits utilisés

Bentonite Maghenia;;

Bleu de méthylene (BM);

Chrome (I11) ;

ChloruredesodiumNaCl ;

Hydroxyde de sodium (NaOH) : M =40 g/mole, C= 1N ;
Acide Chlorohydrique (HCl): M = 36.45 g /mole, C= 1N.

YV V. V V V V

[11.2.3.Mode préparatoire

[11.2.3.1.Préparation des solutions du colorant Bleu de méthylene

Les solutions du colorant Bleu de méthyléne ont été préparées en utilisant I’eau
distillée. Pour avoir une bonne reproductibilité des résultats des études d’adsorption, nous
avons prépare dans une fiole des volumes importants (1L ) de solution mére de colorant a une
concentration de (1g.L ™) et de Chloruredesodium (NaCl) a une concentration de (3g.L ™).

Les solutions de faibles concentrations ont été préparées a partir d’une solution mere.

* Le colorant employé présente la propriété, du fait de sa couleur apparente, d’absorber
sélectivement certaines radiations du spectre de la lumiére blanche. Cette propriéte est utilisée
pour mesurer la concentration en colorant dans I’eau. Cette méthode rapide et reproductible
permet une analyse immédiate et fiable des échantillons. Le bleu de méthylene est dose par
spectrophotométrie d’absorption visible a I’aide d’un appareil Lambda25. Des cuves en verre
de 1 cm de trgjet optique ont été employées.

* La réalisateur spectre d’absorption visible du colorant en solution aqueuse afin de
déterminer une longueur d’onde optimale pour effectuer le dosage et suivre I’évolution de la
concentration au cours de I’adsorption : il s’agit habituellement de la longueur d’onde pour
laquelle la substance présente un maximum d’absorption, Ainsi que longueur d’onde utilisée

pour le dosage du colorant est en utilise de 670 nm courbes d’étalonnage.

%+ Spectrophotométre UV Visible

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur  un
spectrophotometre’”Heliosao-UnicamSpectronic’’piloté par un ordinateur. Les longueurs
d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.

Des cuves en quartz de 1cm de trgjet optique sont utilisées. Des échantillons témoins sans
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adsorbants sont préparésafin de vérifier qu’il n’y a aucune interférence au cours du temps. Les
mesures desconcentrations résiduelles ont été obtenues par interpolation a I’aide des

courbesd’étalonnage. Comme étre est présente d’une figure (111.1).

Figurelll.l: Spectrophotométre UV Visible.

* La courbe d’étalonnage est établie pour une gamme de concentration allant de 0 a 25
mg/Lde BM. La droite d’étalonnage donnant la concentration en fonction de I’absorbance

(Figurelll.2).
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Figurelll.2:Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene testé.
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[11.2.3.2.Préparation des solutions du colorant Chrome (111)

Les solutions du colorant Chrome (111) ont été préparées en utilisant I’eau distillée. nous avons
préparé dans une fiole des volumes importants (1L) de solution mére de colorant a une
concentration de (1g.L™) et deChloruredesodium ( Na Cl) a une concentration de (3g.L"

1).Aprés en prépare différents concentrations & partir d’une solution mére.

* Le colorant employé présente la propriété, qui est couleur apparente, d’absorber
sélectivement certaines radiations du spectre de la lumiére blanche. Cette propriété est utilisée
pour mesurer la concentration en colorant dans I’eau. Cette méthode rapide et reproductible
permet une analyse immediate et fiable des échantillons. Le Chrome (I1I) est dose par

Spectrophotomeétre a absorption atomiquea I’aide d’un appareilPinAAcle 900T.

¢+ Spectrophotometre & absor ption atomique type PinAAcle 900T

Les PinAAcle 900T sont des instruments compacts et performants gréce aleur nouvelle
optique entiérement fermée basée sur latechnologie fibre optique. Le principe de fonctionnent
de la flamme du PinAACcle900T optimise chaque étape de I’analyse comme : I’introduction
d’échantillon, une nébulisation homogene, optimisation et mémorisation. Gréace aun logiciel
AAwinlab, I’analyse est simplifiée et I’instrument entiérement piloté a partir du PC.

Cet appareil est retiré d’un oripitoli micro ordinale pour simple. Letravail Ainsi que Le
Cr (I1) est dosé a une longueur d’onde équivalente a 357,9 nm, comme étre est présente
d’une figure (111.3).

Figurelll.3 : Spectrophotométre a absorption atomique.

w
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*La courbe d’étalonnage est établie pour une gamme de concentration allant de 0 a 60
mg/Lde Cr (I11). La droite d’étalonnage donnant la concentration en fonction de I’absorbance

(Figure I11.4).expliques en plus:

1,2

y =0,014x + 0,142 ; R2=0,975
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Figurelll.4: Courbe d’étalonnage du Chrome (l11) testé.

[11.3.L"adsorption du BM et Chrome (111)

L'étude de la cinétique de I’adsorption du bleu de méthyléne et Chrome (l1l) par le
bentonite est réalisée dans un bécher contient la solution de bleu de méthyléne et Chrome
(111) est goutée dans la suspension de solide; cette derniére est mélangée continuellement
avec un agitateur (J’air teste), pour déterminer I’absorbance a I’aide d’un spectrophotomeétre
UV/visible de type Lambda 25 de bleu de méthylene, et Spectrophotomeétre a absorption
atomique de type PinAAcle 900T de Chrome (I11), jusqu'a point de saturation de I’adsorbant.
Le temps d’agitation nécessaire pour obtenir I’équilibre est égal a 2 heures. En a utilisé dans

lafigure suivante :
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——

Figurelll.5: Agitateurs (Jar teste)pour différentes concentrations.
[11.3.1.Labentonitede Maghnia
Le choix éudié répond aux criteres physico-chimiquessuivants :

Tableau I11.3 : Caractéristique physico-chimiques de la bentonite testées (Seghairi,1998).

Surface Capadité Cations échangeables
specifique pH d’échange d’ions (Méq/100g)
(m3/Qg) (még/100g)

ca®™ Mg® |Na" | K*
80 6.2 95 30.6 128 362 |95

[11.3.2.0ptimisation de I’adsorption du colorant sur bentonite
[11.3.2.1.Protocole de réalisation des expériences d’adsorption

Dansuneexpérienced’adsorption  enmodebatch,unequantitédéterminée  d’adsorbant
(Bentonite)estmiseencontact, sousagitationdedifférente  vitesse  (50-150-250  tr/min)

avecunesol utionsynthétique decolorant (BM et Cr (111))devolumeetdeconcentration connue.

Apres untemps de contact suffisant pou ratteindre I’équilibre, le pH finalde la
suspensionestéventuel lementmesuré,celle-ciestensuitefiltrée  avec le  papier  filtre
al’aided’unverrefritté de0,45 um.Lasolutionmétal liquerecueillieestensuitdoséepourdéterminer

la concentrationrésiduelleenionmétallique.

#
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L’ évaluationdel’efficacitéd’ adsorption estréalisée par ladétermination de la
capacié d'adsorption dumatériau adsorbant,noté egetexpriméeen(mg/g);ouencoreparl adéte
rminationdutauxd’éliminationducol orant,noté R et exprimeé en pourcentage (%).

(; : est défini par la formule suivante:

(Co—~Co)*V

g = ———(IL.1)

4 (, : Concentration initiale de soluté (mg/L) ;
& (. :Concentration arésiduelle du soluté al’équilibre (mg/L) ;
+ V :Volumedelasolution (L) ;

4+ m : Masse de I’adsorbant(g).

Pourletauxd dimination R(%),il estdéfinipar :

R% =100 L2
Co

Ou:

& C,: Concentration initiale du colorant (mg/l).
4 C.: Concentration du colorant al’instant t (mg/l).

a-La Cinétique d’adsorption

Pourétudierlescinétiquesd’ adsorptiondescolorants (BMet Cr (I11)) surla Bentonite,aun
volumerespectivement de 50 et 6 mi de solutiona la
concentrationde1000mg/L estmi sencontactavecunequantitéprécised’adsorbant a  raisonde
1g/l,avecdesintervallesde tempsallantdeOal20minutes. A la différent vitesse d’agitation
(v=50-150-250 tr/min).
Auboutdechaguetest,|aconcentrationrésiduel leainsiquele

pHfinal del asol utionsontmesurésafinde suivrel’ évol utiondansl etemps.
Pourmieuxcaractériserpuiscomparer|’ efficacité de |” adsorbant étudiéla

modéli sationdel aCinétiqued’ adsorption de surlesupport estréalisee.

b-L a concentration initiale en adsorbant sur I’adsorption

L’effet de la concentration initiale du colorant sur I’adsorption du bleu de méthyléne et
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du Chrome(l11) par bentonite a été éudié en variant la concentration initiale de 25 a 200 mg
/IEt 3 a 24 mg/l respectivement, en présence de 0.25 g de bentonite dans les solutions.Etun
tempsdecontactde2heures. le BM de pH=5,5 de, et le Cr (111) de pH=4.

c-L a dose optimale des adsor bants testés

Dans nos essais, nous avons fixé la concentration initiale du bleu de méthyléne a50 mg/l, et
pH=5,5.et du Chrome (l11) de concentration initiale a 6 mg/l et le pH=4, et les masses des
adsorbants, utilisés sont : 25, 125, 250, 375, 500,750 mg.Etun tempsdecontactde2heures.
d-LepH initial sur I’adsorption

L’influence du pH sur I’adsorption a été étudiée dans des milieux de pH différents (3a 12),
en gustant les solutions aux valeurs désirées, par HCI (1N) et NaOH (1N), tout en gardant
constantes les concentrations de colorant BM et Cr (I11) respectivement de 50 et 6 mg/L

la masse de I’adsorbant 0.25 g. Etun tempsdecontactde2heures.

En résume, les conditions opératoires de colorant dansl e tableau suivant :

Tableau I11.4: Les conditions opératoires de colorantBM et Cr (I11) testé
Pour le travail expérimental.

Bleu de M éthyléne (BM) Chrome (111) (Cr (111))

V=250 mL V=250 mL

Co(BM)=25-200 mg/L Co(Cr)=3-24 mg/L

Lamasse de bentonite m=0.025-0.75g Lamasse de bentonite m=0.025-0.75¢g
T=20°C T=20°C

Vitesse d’agitation V=50-150-250 tr/min | Vitesse d’agitation V=50-150-250 tr/min

[11.4.Résultats et discussions

s Spectroscopieinfrarouge (IRTF) dela bentonite de Maghnia

La spectrophotométrie infrarouge (IRTF)fonctionne dans I’intercale de la longueur
d’onde (400-4000) est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des
groupements fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude de

la structure des argiles et I’identification des minéraux argileux [47].
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L’ensemble des bandes d’adsorption, sont relatives a la phase argileuse de I’échantillon
de labentonite utilisée, spectre IR de la bentonite est présenté dans lafigure (111.6).

Figurelll.6 : Spectre infrarouge de |a bentonite sodique.

Les bandes d’adsorption observées confirment bien la présence des liaisons
caractérisant les montmorillonites. Parmi ces bandes, on cite principalement celles qui
correspondent aux vibrations des liaisons Si—O, S—O—AIVI, S—O0—MgVI, Al—Al—
OH et Al—Mg—OH.

Tableau 111.5: Bandes d’adsorption IR de la bentonite sodique.

nbre d’onde Types de vibrations
e
3627 al. O—H des hydroxyles de structure (de la couche
octaédrique liés a 2 atomes de Al)
3411 a. O—H de I’eau
1627 déf. O—H de I’eau adsorbée entre feuillets
1035 - 1043 a.S—O
912 déf. AlI—AI—OH
835 déf. Al—Mg—OH
443 - 509 déf. S—O—AIVI et S—O—MgVI
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al. : allongement, déf. : déformation, I’exposant VI désigne les métaux situés en position
octaédrique.
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Figurelll.7: Spectre infrarouge de la bentonite sodique utilisée apres I’adsorption du BM.

Les différentes bandes citées précédemment dans le spectre de la bentonite sodique ont

soit diminué d’intensité ou ont completement disparues sur le spectre de la bentonite sodique.

Ceci est du aladissolution des cations de substitutions octaédriques (Fe, Mg, et Al)provoquée

par I’attaque du BM (figure I11.7) ou solution du chrome (figure 111.8) qui entraine une perte

d’eau et les groupements hydroxyles qui leurs sont liés.

3
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Figurell1.8: Spectre infrarouge de la bentonite sodique utilisée aprés I’ adsorption du

Cr ().

+ Diffraction desrayons X (DRX)

Le choix de I’utilisation de silice méso poreuse de type MCM-41 ordonnée a longue distance

en canaux hexagonaux est motivé par la possibilité de caractériser le matériau par une

technique supplémentaire : la diffraction des rayons X.

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de I’organisation de la matiere a

grand distance[48].Les résultats d’analyse aux rayons X sont donnes par le tableau suivants :

Tableau I11.6 : résultats d’analyse par rayon X [49].

20
6,36
11,70
13,94
19,88
20,86
22
23,67
25,86

d(A)
13,66
7,51

6,374
4,461
4,253
4,036
3,755
3,441

Phase

(001) Montmorillonite
(002)Montmorillonite
NI
(200)Montmorillonite
(100)quartz
(101)Dolomite
(004)Montmorillonite
Cristobalite
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26,70 3,336 (011)quartz
27,64 3,223 NI
27,91 3,193 NI
29,42 3,032 (104)Cdlcite
34,91 2,567 (105) Montmorillonite
36,01 2,491 (110)Cacite
36,69 2,446 (23D)lllite
37,91 2,37 (003)Kaolinite
38,36 2,44 (202)Kaolinite
39,61 2,273 (113)Calcite
200 —
100 —
\
. Il [1“ JMJ"‘ ‘ L “m‘i il A .JM M A L AL AP R w}j‘m_; dbiin LA , ”
l‘OHHHH‘Z‘O‘H‘HH‘3‘0”H‘H“4‘0‘”‘”H‘S‘O‘HHHHG‘OH‘HH“7‘0‘HHHHS‘OHTHHHQO
Position [°2Theta]
Figurel11.9: Spectre diffraction des rayons X de bentonite sodique utilisé.
coune BM NACL T
20 — \H.‘ | ‘ |
AL oy w:'(l Vit il Hm‘”‘u I “1‘\““‘ T i 1“ll‘|‘” e ‘,‘m.‘n'“\‘. Ll “J‘i‘m;v L ko ',“‘.‘,\ 0l
10 20 30 40 cosiion [oz-IS—:eta] 60 70 80 90
Figure111.10:Spectre diffraction des rayons X de bentonite sodique utilisé apres I’adsorption
du BM.
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Figurelll.11: Spectre diffraction des rayons X de bentonite sodique utilisé apres I’adsorption
du Cr(l11).

L analyse du spectre (figure (I11-9))de la bentonite sodique utilisé montre I’existence
des pics caractéristiques suivants :

Quartz (2=26,34), montmorillonite (2=23,67, 2= 19,88, 2d= 19,88), I llite(2d=37),

Le spectre d’élimination du BM par bentonite présenté sur la (figure I11-10) montre la
diminution de I’intensité des pics (001).

Le spectre d’élimination du Cr(I1) par bentonite présenté sur la (figure 111-11) montre
la diminution de I’intensité des pics (001).

+» Essais d’adsorption

L’ elimination d’un type de polluants organiques qui est le Bleu de méthyléne et

Chrome (I11) par adsorption sur la bentonite comporte la réalisation des étapes suivantes :

» L‘influence des certains paramétres physicochimiques sur I’adsorption de bleu de
méthylene et le Chrome (I11), sont: la masse de I’adsorbant, la concentration initiae du
polluant, pH de la solution, et la vitesse d’agitation, pour avoir les conditions opératoires
optimales pour lasuite du travail expérimental.

» Isothermes d’adsorption;

» Cinétique du processus de I’adsorption.
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[11.5.Conclusion

D'apres les résultats obtenus dans I'étude des processus d'adsorption de Cr (I11)et BM

sur la bentonite naturelle, nouspeut conclure que:

La bentonite naturelle Algérienne utilisée dans cette éude a été trouvé ére un
adsorbant efficace et a faible colt pour I’adsorption des colorants (Cr (I11) et bleu
meéthylene) desions a partir de solutions aqueuses.

Les expériences de cinétique montrent que l'adsorption est rapide et I’efficacité
maximale atteint Aprés 10 min d’adsorption.

Le pH delasolution aun effet positif.

Les conditions optimales ont été trouvées a un pH de 6 et 5 pour Cr (I11) et bleu
méthyléne.

Les modéles cinétiques : pseudo premier ordre, pseudo second ordre ont été utilisés
pour analyser les données obtenues pour I’adsorption du Cr (I11) et bleu méthyléne.
Les résultats ont indiqué que le pseudo second ordre est la meilleure corrélation pour
les données d'adsorption.

Les isothermes d'équilibre Langmuir, Freundlich et Tamkin, ont été utilises pour
décrire I'adsorption de Cr (111) et bleu méthyléne, le modée de Langmuir a un meilleur

coefficient de corréation que le modé e de Freundlich.
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Conclusion Générde

Conclusion Générale

Ce travail a pour objectif I’étude en particulier de I’influence de certains parametres
tels que la concentration initiale du soluté, la masse du I’adsorbant, le pH de la solution et la

vitesse d’agitation sur la rétention de bleu de méthyléne (BM) et chrome (Cr 111).
A traverstous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

La bentonite naturelle Algérienne utilisee dans cette étude a été trouvé étre un
adsorbant efficace et a faible colt pour I’adsorption des colorants (Cr (I11) et bleu
méthyléne) a partir des solutions agueuses.
Le taux d’élimination du BM et Cr (I11) augmente avec I’augmentation de la masse de
I’adsorbant dans la solution aqueuse.
L’augmentation de la concentration du colorant (BM) de 25 a 200 mg/L entraine une
augmentation de la capacité de I’adsorption de 23.27 4199.19 mg/g respectivement.
L’augmentation de la concentration du colorant (Cr I11) de 3 a 24 mg/L entraine une
augmentation de la capacité de I’adsorption de 2.91 & 11.86 mg/g respectivement puis
une diminution progressive avec I’augmentation de la teneur initiale en Cr (I11).
L’augmentation de la masse de la bentonite de 0.025 a 0.125 g entraine une
augmentation de la capacité de I’adsorption du (Cr 111) de 0 a 12 mg/g respectivement.
Mais Le pourcentage d’élimination augmente de 0 & 98.28 %.

- Lacapacité d*adsorption pour (BM) est maximale (49.52 mg/g) apH égale a 6.

- Lacapacité d*adsorption pour (Cr I11) est maximale (5.97 mg/g) apH égale a 5.

- Les isothermes d’adsorption des deux colorants (BM) et (Cr(I11)) sur bentonite sont
décrites de maniére satisfai sante par |e modele de Langmuir.
Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que I'adsorption est rapide et

I’efficacité maximale atteint aprés 10 min d’adsorption.

La modédlisation de la cinétique d’adsorption pour les deux colorants a révélée sa
conformité au modél e pseudo-second ordre.

Apres cette étude, nous pouvons juger que la bentonite est un bon adsorbant marche a
faible couts et qui posséde une grande capacité pour éliminer BM et Cr (1ll1) a partir des

solutions agueuses.
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